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Kurzfassung / Abstract

Kurzfassung

Zementgebundene Baustoffe carbonatisieren in der Regel durch den Kontakt mit der Auenluft. Die Carbonati-
sierung fuhrt zum Verlust des alkalischen Milieus in zementgebundenen Baustoffen und kann bei Stahlbeton-
bauteilen zur Depassivierung der Bewehrung fiihren, die in der Konsequenz korrosionsbereit vorliegt. Um
insbesondere vor dem Hintergrund steigender CO2-Konzentrationen in der Atmosphare sowie der zunehmen-
den Klinkersubstitution im Zement, Fehlprognosen bzgl. des Carbonatisierungswiderstands auszuschlief3en
und geplante Nutzungszeiten von Bauwerken zu gewahrleisten, ist eine vertiefte Kenntnis Uber die
Mechanismen der Carbonatisierung nétig.

Zementstein-, Mdrtel- und Betonproben wurden in verschiedenen CO2/N2-Gasgemischen bei Variation des
Gesamtgasdrucks und der relativen Feuchte gelagert. Simultan wurde der tiefenabhangige Wassergehalt in der
Randzone bestimmt, die Bildung und Lésung von Phasen mittels TGA und XRD ermittelt und das Porengefiige
durch kapillares Saugen und Quecksilberdruckporositatsmessungen quantifiziert.

Hierbei erwiesen sich nicht nur CO2-Konzentration, Druck, w/b-Wert und Zementart, sondern insbesondere der
Feuchtegehalt wahrend der Carbonatisierung als wesentlicher Einflussparameter auf die Carbonatisierungs-
geschwindigkeit und die Phasen- sowie Gefligeveranderungen. Bei Morteln mit Portlandzement carbonatisierte
Portlandit bei 92 % relativer Luftfeuchte vollstandig, bei 65 % und darunter verblieb sowohl bei beschleunigter
Carbonatisierung als auch bei vierjahriger nattrlicher Carbonatisierung noch restliches Portlandit in den Proben,
wahrend die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen mit der Zeit kontinuierlich fortgeschritten ist und zur Bildung
von Mikrorissen flhrte. Diese Mikrorisse bilden zusatzliche Transportwege, die zum einen eine schnelle
Einstellung des Ausgleichsfeuchtegehalts der Baustoffe ermdglichen, andererseits das Fortschreiten der
Carbonatisierung begiinstigen.

Bei allen untersuchten Proben fiihrte die Carbonatisierung zu einer Abnahme der Gesamtporositat, woraus
allerdings nicht geschlussfolgert werden kann, dass sich die Carbonatisierung positiv auf den Widerstand
gegeniiber dem Eindringen von Wasser und Schadstoffen auswirkt. Messungen des kapillaren Saugens zeigten
eine Zunahme der aufgenommenen Wassermenge infolge Carbonatisierung, was mit der Bildung von
Mikrorissen erklart werden konnte und durch Carbonatisierungsschwinden verursacht wird. Nicht
carbonatisierte Proben wiesen Uber einen Zeitraum von vier Jahren ebenfalls eine deutliche Abnahme der
Gesamtporositat auf, was auf Selbstabdichtungseffekte zurlickzufiihren ist. Relative Feuchten zwischen 35 und
50 % fuhrten insbesondere bei Mischungen mit einem feineren Ausgangsgeflige durch puzzolanische oder
latent hydraulische Zusatzstoffe zu einer hoéheren Beschleunigung der Carbonatisierungstiefe als bei
Mischungen aus reinem Portlandzementklinker. Um den natlrlichen Carbonatisierungswiderstand im einem
Schnellprifverfahren zuverlassig abzuschatzen, erwiesen sich bei 2 und 10 Vol.-% CO2 moderate relative
Feuchten zwischen 50 und 65 % am effizientesten.

Durch Anlegen eines aufleren Gasdrucks wird CO:z tiefer in die Proben eingebracht und damit die Carbonati-
sierung beschleunigt, ohne dabei die Hierarchie der unterschiedlichen Zusammensetzungen zu verandern.
Damit ist die Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands zementgebundener Werkstoffe unter Anlegen
eines geringen dulleren Drucks bis 5 barg zeitraffend und genau méglich. Hier zeigten 65 % relative Luftfeuchte
wahrend Vorlagerung und Exposition zuverlassige Ergebnisse. DarUber hinaus kann durch Anpassen der
relativen Feuchte an Praxisbedingungen zukinftig das tatsachliche Verhalten zementgebundener Materialien
besser abgeschatzt werden, als bei einem Schnelltest der pauschal bei einer bestimmten relativen
Luftfeuchtigkeit Materialien pruft.

Die Arbeit liefert einen Beitrag zum Verstandnis der bei Carbonatisierung ablaufenden chemischen und
physikalischen Prozesse. Der beschleunigende Einfluss eines erhdhten Gasdrucks auf die Carbonatisierung
konnte nachgewiesen werden und ist ein sinnvolles Vorgehen, um unterschiedliche zementgebundene
Materialien bzgl. ihres Carbonatisierungswiderstands effizient zu bewerten. Um die Prazision der Methodik
zukunftig zu erhdhen und einen wirtschaftlichen Einsatz des Verfahrens zu ermdglichen, sollte der
Versuchsaufbau dahingehend automatisiert werden, dass die Einstellung von CO2-Gehalt, Druck und relativer
Luftfeuchte in engen Grenzen maoglich ist.
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Abstract

Carbonation of cementitious materials is inevitable for components in direct contact with the atmosphere
containing appr. 0.04 vol.-% COs:. In the presence of carbon dioxide and moisture, the carbonation reaction
leads to the loss of the alkaline environment and thus to the depassivation of the reinforcement, which can
corrode. To exclude false predictions regarding the carbonation resistance and to ensure planned service lives
of structures, a more in-depth knowledge of the mechanisms of carbonation is necessary.

Hardened cement paste, mortar and concrete samples were stored in different CO2/N2 gas mixtures with
variation of total gas pressure and relative humidity. Simultaneously, depth-resolved water content in the near-
surface zone was determined with single-sided NMR, the formation and dissolution of phases was determined
by TGA and XRD, and the pore structure was quantified by capillary suction and mercury intrusion porosimetry
(MIP) measurements.

Not only CO:2 concentration, pressure, w/b-value, and cement type, but also the moisture content during
carbonation effected the carbonation progress essentially. In mortars with Ordinary Portland Cement,
portlandite carbonated completely at 92% RH. At 65% and below, residual portlandite remained in the
specimens both during accelerated carbonation and during four years of natural carbonation. C-S-H carbonation
progressed continuously with time leading to the formation of microcracks. These microcracks form additional
transport paths, which allow a fast adjustment of the equilibrium moisture content of the building materials and
favour the progression of carbonation. Carbonation also resulted in a decrease in the total porosity. However,
capillary suction increased with carbonation, which could be explained by an increase in microcracks in the
near-surface region caused by carbonation shrinkage. Non-carbonated specimens also showed a significant
decrease in total porosity over a four-year period, which could be attributed to self-desiccation.

Relative humidities between 35 and 50% led to a higher acceleration of carbonation, especially for low clinker
mixtures since the humidity was sufficient for carbon dioxide to dissolve in water while at the same time the
capillary pore structure was less saturated with water and thus COz could diffuse faster. To reliably estimate the
carbonation resistance in an accelerated test procedure, the storage combination of 65% initial moisture and
50% exposure moisture proved to be most efficient at 2 and 10% CO:z by volume.

By applying an external gas pressure, CO2 permeates deeper into the samples, thus accelerating carbonation
without changing the hierarchy of the different compositions. Thus, the determination of the carbonation
resistance of cementitious materials is efficiently and accurately possible under the application of a low external
pressures up to 5 barg. Here, 65% initial moisture and 65% exposure moisture showed reliable results.

The main contributions of this thesis are an advanced understanding of carbonation and a new approach to test
carbonation resistance of cementitious materials by applying increased gas pressure at relative humidities of
50 - 65 %. To increase the precision of the methodology in future and to enable an economical use, the test
setup should be automated to enable precise adjustment of CO2 content, pressure, and relative humidity.
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Kapitel 1 Einflihrung

1 Einfiihrung und Einordnung der Arbeit

1.1 Einleitung

Die Carbonatisierung zementgebundener Baustoffe verandert das Geflige des Zementsteins signifikant.
Wahrend sie lange Zeit nur als Schadigungsmechanismus fir Stahlbetonbauwerke betrachtet wurde, gibt es
mittlerweile verschiedene Ansatze zementgebundene Baustoffe gezielt zu carbonatisieren, um so die
Druckfestigkeit zu erhéhen [1; 2], CO2 aus der Atmosphéare zu speichern [3; 4] oder unerwiinschte Reaktionen
mit Alkalien zu unterdriicken [5]. Unter natiirlichen Bedingungen ist die Carbonatisierung zementgebundener
Baustoffe ein sehr langsamer Prozess. So weisen handelsubliche Betone Carbonatisierungskoeffizienten

zwischen 1 und 7 mm/w auf [6; 7]. In der Folge dauert die Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands
von Beton im Labor unter natiirlichen Bedingungen bis zu 2 Jahren [8]. Diese Zeit ist haufig nétig, um die
Carbonatisierungstiefe prazise bestimmen zu kénnen. Mit der Einfiihrung der DIN EN 12390-12:2020-04 [9]
kann der Carbonatisierungswiderstand bei einer erhéhten CO2-Konzentration von 3 + 0,5 Vol.-% ermittelt
werden. Diese Priifung beginnt im Alter von 42 d und dauert 70 d. Da die Prifung des Carbonatisierungs-
widerstands unter erhéhten CO2-Konzentrationen in der Fachwelt immer noch umstritten ist [10], werden
nachfolgend die chemischen und physikalischen Mechanismen der Carbonatisierung zementgebundener
Materialien untersucht. Das hierdurch entstehende grundlegende Verstandnis ist wichtig, um einerseits dem
veranderten Zementmarkt [11], und andererseits den steigenden CO2-Konzentrationen in der Atmosphare
Rechnung zu tragen. So besitzen Betone mit Kompositzementen einen geringeren Portlanditgehalt und sind im
Vergleich zu Betonen aus Portlandzement nachbehandlungsempfindlicher, was flir den Korrosionsschutz der
Bewehrung nachteilig sein kann [12]. Gleichzeitig fuhrt die Verringerung des Klinkergehalts zur Reduzierung
der grauen Energie und des CO2-Fuflabdrucks von Zement und ist damit ein wichtiger Bestandteil der ,5C*-
Strategie [13; 14] zur Erreichung der Klimaziele. Diese Arbeit untersucht daher Mdglichkeiten und nétige
Randbedingungen, um den Carbonatisierungswiderstand von zementgebundenen Baustoffen zeitraffend und
genau zu bestimmen.

1.2 Zielsetzung, Themenabgrenzung und Aufbau der Arbeit

Um die Leistungsfahigkeit von Stahlbeton bewerten zu kénnen, werden Anforderungen in DIN 1045/DIN EN
206 [15; 16] an die Zusammensetzung und den Einbau fir die verschiedenen zu erwartenden Expositionen
gestellt. Daneben kann die Leistungsfahigkeit von Stahlbeton mittels geeigneter Prifungen nachgewiesen und
folglich sichergestellt werden. Mit semi- oder vollprobabilistischen Modellen kann weiterhin das Langzeit-
verhalten von Stahlbeton prognostiziert werden. Ein wichtiger Eingangsparameter in solche Modelle ist der
Carbonatisierungswiderstand von Beton. Dieser wird aktuell unter natiirlichen Bedingungen bestimmt, was
aufgrund der langen Dauer oft unwirtschaftlich und stets mit hohen Streuungen verbunden ist, da sich geringe
Carbonatisierungstiefen mit hoherer Standardabweichung ablesen lassen als hdhere Tiefen. Durch den Einsatz
praziser, richtiger und beschleunigter Prifverfahren kénnte auf aufwandige Langzeitversuche verzichtet
werden. Derzeit existiert global eine Vielzahl an Priifverfahren, die den Carbonatisierungswiderstand
zementgebundener Baustoffe zeitraffend bestimmen. Das Grundprinzip ist gleich: Mortel- oder Betonproben
werden nach einer festgelegten Nachbehandlung und Vorlagerung einer erhéhten und oft praxisfremden CO2-
Konzentration ausgesetzt, gespalten und mittels Farbindikatortest die Eindringtiefe zu einem oder mehreren
Zeitpunkten bestimmt. Da sich die Randbedingungen und damit auch die Ergebnisse inklusive deren Prazision
erheblich unterscheiden, ist ein einheitliches Vorgehen wiinschenswert. Die Auswirkungen erhohter COo-
Konzentrationen werden allerdings, wie in Kapitel 3 erldutert, in der Literatur kontrovers diskutiert. Ziel dieser
Arbeit ist es daher, das Wissen tber die Mechanismen der Carbonatisierung zu vertiefen und darauf aufbauend
Empfehlungen fir einen Schnelltest abzuleiten, der eine gerechte Differenzierung von Materialwiderstanden
ermoglicht, ohne dabei unrealistische Anforderungen an den Baustoff zu stellen. Besonderer Fokus liegt dabei
auf der Wirkung niedriger auRerer Gasdriicke. Im Einzelnen beantwortet die Arbeit folgende Fragen:
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e Wie verandern sich das Porengefiige, der Feuchtegehalt in der Randzone und die Phasen bei einer
naturlichen Carbonatisierung?

¢ Wie wirken sich die Erhéhung der CO2-Konzentration und des CO2-Drucks auf Porengeflige, Feuchtegehalt
und Phasenbildung aus?

e Wie muss ein Versuchsaufbau gestaltet sein, um den Carbonatisierungswiderstand von Beton effizient
(zeitraffend und kostengiinstig) zu bestimmen und gleichzeitig eine Ubertragung auf die Praxis zu
gewabhrleisten?

Hierzu wird in Kapitel 2 der Stand des Wissens zur Carbonatisierung zementgebundener Baustoffe dargelegt,
Abbildung 1.

Motivation Neue Betone Steigende CO,-Konzentration
(= unbekannter Widerstand) (= verstarkter Angriff)
1 Einleitung {5 @
Lésungs- Zusammenfiihrung bestehender Literatur (Kap. 2) und praktischer
strategie Versuche mit innovativen Methoden (Kap. 3-6)
| Zementsteingeflige | | Wasserhaushalt und Transportprozesse |
2 Stand des .
Wissens | Carbonatisierungsreaktionen | | Einflussparameter |
| Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands | | Fazit |
| | Untersuchungskonzept | | Probenlagerun | Materialien: Zementsteinpulver
3 Materialien 9 9 - " " ’
Mortelscheiben, Mortel- und
und : .
Untersuchungs- Betonzylindern sowie
Methoden N .
| methoden Mértelprismen
4-5 Beschreibung der Phasenbildung, der Anderung des Porengefiiges und des
Ergebnisse und Wasserhaushalts bei natirlicher Carbonatisierung NAC (Kap. 4) sowie beschleunigter
Diskussion Carbonatisierung ACC und P,c¢ (Kap. 5)
[
[
6 Empfehlung Ableitung von Empfehlungen fiir ein zuverlassiges und effizientes Schnellfprifverfahren zur
Schnellprifverfahren Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands
[

7 Zusammenfassung
und Ausblick

Darlegung der wesentlichen Erkenntnisse und Ableitung von Empfehlungen fir
weiterfihrende Untersuchungen

Abbildung 1: Aufbau der Arbeit, NAC: natiirliche Carbonatisierung, ACC: Beschleunigte Carbonatisierung, Pacc: Beschleunigte
Carbonatisierung unter erhéhtem Gasdruck

Die praktischen Untersuchungen dieser Arbeit werden in Kapitel 3 vorgestellt. Sowohl Zementsteinpulver,
dinne Moértelscheiben und Mortelzylinder als auch Moértelprismen werden in verschiedenen CO2/N2-
Gasmischungen gelagert. Hierbei wird der Gesamtgasdruck zwischen 0 barg (Atmospharendruck) und 10 barg
variiert. Mittels "H-NMR-Relaxometrie wird das Wasser tiefengestaffelt in der Randzone bestimmt. Zudem wird
mittels TGA, XRD und Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) die Bildung und Lésung von Phasen beobachtet
und die Auswirkungen auf das Porengefluge analysiert. Hierzu wird das kapillare Saugverhalten wie auch die
Permeabilitat vor und nach CO2-Exposition bestimmt. Mértel- und Betonzylinder werden stirnseitig mit unter-
schiedlichen CO2-Konzentrationen belastet und Verteilungen von Phasen und Wasser sowie die Carbonati-
sierungstiefe Uber die Zeit bestimmt. Die Ergebnisse werden in den Kapiteln 4 und 5 dargestellt und im Kontext
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der Literatur diskutiert. In Kapitel 6 werden Empfehlungen fir eine Schnellpriifung zur effizienten Bestimmung
des Carbonatisierungswiderstands abgeleitet, bevor die Arbeit in Kapitel 7 zusammengefasst wird. Im
Anschluss werden als Ausblick Empfehlungen flr zuklinftige Arbeiten gegeben. Die Arbeit leistet damit einen
wesentlichen Beitrag zum Verstandnis der Carbonatisierung bei unterschiedlichen relativen Feuchten und CO2-
Expositionen.
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2 Grundlagen der Carbonatisierung von zementgebundenen Materialien

2.1 Ubersicht

In diesem Kapitel werden die fiir diese Arbeit relevanten Grundlagen dargelegt. So gibt Abschnitt 2.2 einen
kurzen Uberblick (iber das Geflige und Abschnitt 2.3 (iber die Wasserbindung zementgebundener Baustoffe.
Die Transportprozesse Diffusion und Permeation werden in Abschnitt 2.4 erlautert. In Abschnitt 2.5 werden die
ablaufenden chemischen Reaktionen der Carbonatisierung beschrieben und anschlieRend die wesentlichen
Einflussfaktoren auf die Carbonatisierung zementgebundener Materialien dargelegt (Abschnitt 2.6). In Abschnitt
2.7 werden derzeitige Methoden zur Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands zusammengefasst, Abb.
2. Der Einfluss der Ausfiihrung und der Einfluss von Rissen werden dabei nicht weiter besprochen, da sie nicht
Gegenstand dieser Arbeit sind.

2.2 Struktur und Aufbau zementgebundener

Materialien
,1_> 2.3 Wasser im Zementstein
2.4 Transport von CO, in zementgebundene
Materialien N
yamd 2.5 Carbonatisierungsreaktionen

2.6 MaRgebende Einflussparameter auf die
Carbonatisieurng

- w/b-Wert und Zementart: w/CaO, .4,

- Probengeometrie

- Ausfuhrungsqualitat und Nachbehandlung

- Zusatzmittel (LP)

- Hydratationsgrad

- Risse

- CO,-Partialdruck

- Umgebungsfeuchte

- Ausgangsfeuchte

- Gasdruck

- Temperatur

- Bewitterung

- kombinierte Angriffe

> 2.7 Bestimmung des
<

Carbonatisierungswiderstands

2.8 Fazit

Abbildung 2: Aufbau von Kapitel 2, die dick gedruckten Einflussparameter werden in dieser Arbeit untersucht

2.2 Struktur und Aufbau zementgebundener Materialien

Porengefiige zementgebundener Baustoffe

Die Poren zementgebundener Materialien mit darin enthaltener Porenfliissigkeit bzw. Luft sind zusammen mit
Mikro- und Makrorissen fur die Transportprozesse verantwortlich. Die Volumenanteile sind dabei abhéngig von
der Zementart, der Mabhlfeinheit, der Zugabe von Zusatzmitteln (insbesondere Luftporenbildner), der
Ausfihrungsqualitdt (Verdichtungsgrad), dem Alter (Hydratationsgrad) sowie dem Massenverhaltnis von
Wasser und Bindemittel: dem w/b-Wert. Dieser hat den gréRten Einfluss auf das entstehende Porenvolumen
und die PorengréRRenverteilung [6], [7].

In der Regel kommen bei Normalbeton sehr dichte Gesteinskérnungen mit geschlossenen Poren von wenigen
Vol.-% zum Einsatz [12]. Folglich werden die Porenstruktur und die Transporteigenschaften des zementgebun-
denen Materials mafigeblich durch die Zementsteinmatrix und die Ausbildung der Verbundzone zwischen
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Gesteinskorn und Zementsteinmatrix (ITZ) bestimmt [17; 18]. Dabei wird die Rolle der ITZ nach wie vor kontro-
vers diskutiert [18—-23]. Delagrave et al. [24] bestimmten beispielsweise die Diffusion von Méorteln mit
unterschiedlichen Sandgehalten. Steigende Sandgehalte flhrten hier zu geringerer Diffusion. Sie schluss-
folgerten, dass die Erhdhung der Tortuositat bei Zugabe dichter Gesteinskorner einen starkeren Einfluss auf
die Transporteigenschaften zementgebundener Baustoffe hat als die ITZ.

Die Ausbildung der ITZ hangt neben der Zusammensetzung des Zementsteins insbesondere von der Mikro-
rauigkeit der Gesteinskorner ab. Allgemein ist in der ITZ die Porositat hdher als im restlichen Zementstein und
der Gehalt an Calciumhydroxid bei geringerer Kompaktheit ebenfalls héher [23]. Fir die Carbonatisierung stellt
demnach die ITZ einen Bereich mit hdherer Diffusionsrate und leicht zu carbonatisierenden Bestandteilen dar.
So kann infolge Carbonatisierung insbesondere die ITZ deutlich verdichtet werden. Shah et al. zeigten in ihren
Untersuchungen, dass sich die Dicke der ITZ infolge Carbonatisierung von 50-60 ym auf 20-30 um verringerte,
wahrend die Porositat im Vergleich zur Porositat der Zementmatrix erhdht blieb. Daher war die ITZ nach der
Carbonatisierung immer noch eine schwachere Zone, so dass die Diffusionsrate von CO2 in der ITZ héher war
als in der Zementmatrix [25].

Gelporen YeplEpERn e tu\r’]:'s‘:)'g'r‘;n Hydratationsprodukte Unhydratisierter Zementklinker

Jnter- | Mikro- | Meso- | Mesoka- | Makroka- | Kiinstl. Grob-
layer* | poren |gelporen | pillarporen| pillarporen |Luftporen| poren

c-S-H | CH | C-AS-H | C-AH | AFt | AFm | | CS | CsS | CA | CAF

Durch- | < 1 nm |< 2,5 nm| <10 nm | < 50 nm <10pm |<1mm >1mm
messer

Porenlésung
(Ca?, Na*, K*, OH-, SO,’)

Abbildung 3: Bestandteile des erhirteten Zementsteins nach [26—-29]

Im Zementstein selbst befinden sich Poren unterschiedlicher Grofienordnung, Abb. 3 und 4. Fir diese Arbeit
sind insbesondere die Gelporen (Durchmesser <10 nm) und die Kapillarporen (10 nm < Durchmesser <100 ym)
von Bedeutung.

Kapillarpore N7 1
stein- pee’s
j « phasen v s

Gelporen” hese 2/ |,

Luftpore Kapillarpore
[ f

[m] [em] [mm] [pm] [nm]
1 1 1 1

Abbildung 4: Schematische Darstellung der verschiedenen Porenarten in Portlandzementstein [28]

Wiéhrend die Kapillarporen durch Verdunsten von Uberschusswasser entstehen, befinden sich die Gelporen in
und um den C-S-H-Phasen. Nach Jennings [30] agglomerieren sich die Elementarbausteine des C-S-H-Gels
zu kleinen Kugelchen von wenigen Nanometern. Auch zwischen diesen Kiigelchen befinden sich kleinste Poren
(sintralayer pores”) mit intraglobularem Wasser, auf die nachfolgend nicht naher eingegangen wird. Zwischen
den Kigelchen ist Wasser in den Schichten — den sogenannten ,interlayer pores“ mit Durchmessern von 1 —
2,5 nm durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und van-der-Waals-Krafte gebunden (,Gelwasser®). GroRere
Gelporen (Mesogelporen) zwischen 2,5 und rund 10 nm werden mit der Zeit zugewachsen [30]. Die Gelporositat
nimmt 20 — 35 % des Zementsteinvolumens ein, wobei ihr Anteil weitestgehend unabhangig vom w/z-Wert ist
[26]. Ihr Gehalt nimmt mit steigendem Hydratationsgrad zu, da sie als Hydratationsprodukt entstehen [31].

Die Ausbildung des Kapillarporensystems ist abhangig vom w/z-Wert: Ab einem w/z-Wert von ca. 0,38 sind sie
ein unvermeidbarer Bestandteil des hydratisierten Zementsteins. Mit steigendem w/z-Wert nimmt ihr Anteil stark
zu und sie koénnen ein untereinander kontinuierlich vernetztes System bilden. Somit sind die Kapillarporen
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hauptsachlich fir die schadenauslésenden Transportmechanismen im ydtrf4dde Zementstein verantwortlich
[26]. Sie kdnnen geschlossen, offen (durchgangig) oder einseitig geschlossen sein (Sackporen). Ihr Gehalt
nimmt mit zunehmender Hydratation ab [31]. Ihre Gré3e wird in der Literatur unterschiedlich definiert und ist
flieRend. Hier wird der Porendurchmesser zwischen 10 nm und 100 uym den Kapillarporen zugeordnet.

Luft- und Verdichtungsporen entstehen durch Zugabe von Luftporenbildnern, Schaumern, einigen FlieRBmitteln
sowie selbst bei Betonen, die frei von Zusatzmitteln sind als unvermeidbarer Bestandteil des Zementsteins. lhre
GroRe erstreckt sich von rund 100 ym bis in den mm-Bereich. Selbst bei vollstdndiger Verdichtung verbleiben
1- 2 Vol.-% an Verdichtungsporen im Beton zuriick. Diese sind aber i.d.R. nicht miteinander verbunden und
haben daher einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Durchlassigkeit [17] und damit die Carbonatisierung.
Aus der Porenstruktur ergeben sich auch Besonderheiten fir das Wasser in zementgebundenen Baustoffen, s.
Abschnitt 2.3.

Abschlief3end sei angemerkt, dass die hier getroffene Festlegung der Porendurchmesser auf Ergebnissen der
MIP-Messungen beruhen und keinesfalls sicher ist. A.C.A. Muller gibt beispielsweise einen Wert von 8 nm als
Durchmesser der Kapillarporen an [28]. Weiterhin zeigte Diamond [32] durch Messungen mittels Kapillarkon-
densation und MIP, dass es zwischen Kapillarporen und Gelporen keinen festen Grenzdurchmesser gibt.

Chemische Zusammensetzung von Zementstein

Zementgebundene Materialien bestehen im erharteten Zustand aus Zementsteinphasen, Poren, Wasser sowie
Luft und ggf. Gesteinskérnung. Der Zementstein setzt sich in Abhangigkeit von den Ausgangsprodukten und
dem Hydratationsgrad aus den Hydratationsprodukten (im Wesentlichen C-S-H, CH, C-A/F(-S)-H, AFt und
AFm) und meist Resten von unhydratisiertem Zementklinker zusammen [33]. Wird reiner Portlandzement
(OPC) mit Wasser angemacht, bilden sich im vollstandig hydratisierten Zementstein rund 60 % C-S-H-Phasen
und 25 % Portlandit (CH). Die restlichen 15 % sind i. W. C-A-S-H-Phasen, sowie Monocarbonat und Ettringit
(AFm und AFt) [34]. Bei initialer Zugabe von Kalksteinmehl (Calcit) verbleibt dieses zudem im erharteten
Zementstein. Die C-S-H-Phasen sind entscheidend fir die spatere Festigkeit zementgebundener Materialien.
So entstehen bei der Hydratation zunachst langere, stabchenférmige Fasern auf den Oberflachen der Zement-
kérner, die sich zu streifenférmigen, kirzeren C-S-H-Fasern verdichten. Schliellich bilden sich zusatzlich
dichte, koérnige C-S-H-Phasen, die in die verbleibenden Hohlraume hineinwachsen [33]. Nach Jennings [9]
bilden sich in Abhangigkeit des w/b-Werts unterschiedliche Mengen an wenig porésem ,high-density“ C-S-H
(Rohdichte ~ 1,75 g/cm?®) und starker porésem ,low-density“ C-S-H (Rohdichte ~ 1,45 g/cm?). Abbildung 5 zeigt
die beiden C-S-H-Gele im Mikroskop sowie Jennings Modellvorstellung.

Die C-S-H-Phasen a@hneln den Mineralen Tobermorit und Jennit. Sie besitzen einen schichtartigen Aufbau mit
Ca/Si-Verhaltnissen von 1,2 bis 2,3 [35]. Je geringer das Ca/Si-Verhaltnis, desto gréfler sind die mittlere Lange
der Siliziumdioxidketten und der Zwischenschichtabstand. Die Bindestriche in C-S-H bedeuten unbestimmte
Stdchiometrie. Die Nanostruktur der C-S-H-Phasen zeigt keine Fernordnung und ist daher weitgehend
amorph [10] bzw. nanokristallin. In die C-S-H-Phasen kénnen weitere Haupt-, Neben- und Spurenelemente wie
Aluminium oder auch Schwermetalle eingebaut werden [36].
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Abbildung 5: Darstellung der heterogenen Mikrostruktur des nanokristallinne C-S-H-Gels nach [37; 38]

Die unterschiedlichen Phasenzusammensetzungen von Zementsteinen im Hinblick auf die Carbonatisierung
werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

Einfluss von inerten Zusatz- oder Zumahlstoffen

Bei Zugabe von inerten Gesteinsmehlen (Zusatzstoffe vom Typ |l) verandert sich die Chemie der Hydratation
nur gering. Die Zugabe von Gesteinsmehlen erfolgt in der Praxis in der Regel, um den Gehalt an reaktiven
Zementklinker zu reduzieren. In der Folge nehmen mit steigendem Gehalt inerter Gesteinsmehle der Gehalt an
Portlandit und C-S-H-Phasen im hydratisierten Zementstein ab [3], [4]. Nach Lawrence et al. [39] sind speziell
bei Kalksteinmehl (CaCOs) im Wesentlichen drei physikalische Effekte zu beriicksichtigen:

e Heterogene Keimbildung: Beschleunigte Kristallisationsrate der C-S-H-Phasen, da die Oberflachen des
Kalksteinmehls als Katalysator fiir die Keimbildung wirken, indem sie die Energiebarriere fir die Keimbildung
deutlich verringern (abhangig von Partikelgrofie, Gehalt und Affinitat des Kalksteinmehls).

¢ Veranderung der PartikelgréRenverteilung (abhéangig von der Feinheit des Zusatzstoffes und der Austausch-
rate): Einflussnahme auf Porositét und PorengréRenverteilung sowie eventuelle Anderung der Hydratations-
mechanismen.

¢ Verdinnungseffekt: Erhdhung des w/z-Werts durch Verringerung der Portlandzementklinkermenge bei
gleicher Wassermenge. Dadurch nimmt bei gegebenem Hydratationsgrad die Menge der Hydratations-
produkte aus dem Portlandzement mit steigender Austauschrate ab.

Bei reinem Zementaustausch fiihrt Kalksteinmehl zu héheren Carbonatisierungstiefen, wie beispielsweise
Barker und Matthews [40] in ihren Untersuchungen an Betonen mit einem Kalksteinmehlgehalt von 25 % im
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Bindemittel zeigten, Abb. 6. Allerdings konnte hier auch nachgewiesen werden, dass Betone mit gleicher 28 d-
Druckfestigkeit ahnliche Carbonatisierungswiderstande aufweisen wie Betone mit reinem Portlandzement, was
von anderen Autoren bestatigt wird [31; 41]. Tsivilis et al. [42] konnten an Betonen mit Kalksteinmehlgehalten
von bis zu 35 % feststellen, dass der Carbonatisierungswiderstand im Vergleich zu Betonen ohne Kalksteinmehl
bei vergleichbarer 28 d-Druckfestigkeit sogar deutlich erhéht war.

—o— Equal W/CM

—o=Equal Strength

Depth of Carbonation (mm)
.

Specimens moist-cured for 1 day and stored outdoors
(sheltered) for 1 year
0 . . . . ,

=
L

10 15 20 25
Limestone Content (%)

Abbildung 6: Einfluss des Kalksteingehalts im Bindemittel von Betonen mit gleichem w/b-Wert oder gleicher 28d-
Druckfestigkeit auf die Carbonatisierungstiefe [40]

Phung et al. [43] carbonatisierten Zementsteinproben mit unterschiedlichen Gehalten an Kalksteinmehl bei
6 barg, 20°C und 65 % RH. Die Zugabe von Kalksteinmehl fihrte zu einer héheren Carbonatisierung, da Calcit
auf den Kalksteinpartikeln ausfiel, was REM-Untersuchungen zeigten. Zudem carbonatisierte weniger C-S-H,
woraus die Autoren schlussfolgerten, dass Kalksteinmehl als Keimbildungsstellen fur die Calcitausfallung dient.

Einfluss von latent-hydraulischen Zusatz- oder Zumahlstoffen

Latent-hydraulische Stoffe wie Huttensandmehl bestehen im Wesentlichen aus C, S sowie Magnesiumoxid und
bendtigen zur Hydratation einen alkalischen Anreger wie Zementklinker. In Anwesenheit von Alkalien werden
so mit der Reaktion mit Wasser C-S-H-Phasen gebildet. Richardson et al. [5] untersuchten die Mikrostruktur
von reinem Portlandzement (OPC) und Mischungen aus OPC und Huttensandmehl bei einem w/b-Wert von
0,40. Mit steigendem Gehalt an Hittensandmehl nahm das Ca/Si-Verhaltnis der C-S-H-Gele von 1,8 (100 %
OPC)zu 1,1 (0 % OPC) ab und das Al/Ca-Verhaltnis von 0,1 auf bis zu 0,4 zu. Mit steigendem Huttensandgehalt
wird zunehmend auch Magnesium eingebaut. Der pH-Wert nimmt mit sinkendem Ca/Si-Verhaltnis ab, was auch
die chemische Widerstandsfahigkeit gegenlber Carbonatisierung herabsetzt. Gleichzeitig bildet sich eine
deutlich feinere Struktur, was zu einer reduzierten Diffusion des Kohlenstoffdioxids flihrt. Obwohl die kurzfristige
CH-Bildung durch Zugabe von Huttensandmehl beschleunigt wird, ist Portlandit mit zunehmender Hydratation
nicht oder nur sehr gering vorhanden. Der Carbonatisierungswiderstand hangt hier entscheidend von der
Zugabemenge, dem w/b-Wert und der Ausflihrungsqualitét ab. Bei sonst gleichen Bedingungen carbonatisieren
latent-hydraulische Bindemittel schneller als Materialien mit reinem Portlandzement [44—46]. Hinzu kommt,
dass sich das Porengefuige infolge Carbonatisierung bei Betonen mit Hochofenzement vergrdbert, s. Abbildung
7 rechts. So verschiebt sich die Porenradienverteilung zu gréferen Porenradien, was Bier mit der Bildung von
amorphem Kieselgel begriindet [47]. Bei Zementsteinen mit Portlandzement flhrt die Carbonatisierung zu einer
deutlichen Verdichtung des Porengefliges. So verschwindet das Maximum bei 20 nm (Abb. 7 links) hin zu einer
breiteren und gleichmafligen Verteilung im Bereich von 7 bis 200 nm. Wahrend sich die Gesamtporositat bei
Zementstein mit Hochofenzement nur geringfligig andert, nimmt die Gesamtporositat bei Systemen mit
Portlandzement deutlich ab, was an der Carbonatisierung des Portlandits liegt.
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Abbildung 7: PorengroBenverteilung (oben) und Summenporenvolumen (unten) von Zementstein mit w/z 0,50 und
Portlandzement ,,PZ 35F“ (links) und Hochofenzement ,,HOZ 35L“ (rechts) nicht carbonatisiert (nc) sowie unter natiirlichen (0.03
Vol.-%) und beschleunigten Bedingungen (2 Vol.-%) carbonatisiert [47]

Eigene Untersuchungen unter beschleunigten Carbonatisierungsbedingungen zeigten, dass Betone mit
Hochofenzement eine um den Faktor 1,3 bis 2,8 hdhere Carbonatisierungstiefe aufweisen, was Verhaltnis-
werten entspricht, die auch unter natlrlichen Bedingungen beobachtet wurden. Hierbei wirkt sich der Einfluss
der Nachbehandlung deutlich starker auf Systeme mit Hochofenzement als mit Portlandzement aus [48].

Einfluss von puzzolanischen Zusatz- oder Zumahlstoffen

Puzzolanische Stoffe wie Flugasche, Trass, Silikastaub, Olschiefer oder Mauerwerksbruch bestehen aus
reaktivem S, A und unterschiedlichen Anteilen an F [49]. Als Zumahl- oder Zusatzstoff im Zement reagieren sie
mit CH und H zu festigkeitsbildenden C-S-H-Phasen. In der Konsequenz liegt im erharteten Zustand eine
feinere Porenstruktur mit geringerem Gehalt an Alkalien (im Wesentlichen CH) im Vergleich zu erhartetem OPC
vor. Die Gesamtporositat ist ebenfalls geringer als bei Betonen mit OPC. Folglich bieten puzzolanische
Materialien einen héheren Schutz gegen das Eindringen von CO2 als Materialien, die nur Portlandzement als
Bindemittel besitzen. Dem steht jedoch gegentiber, dass das eingedrungene CO:2 schneller und weiter in das
Baustoffinnere eindringen kann, da im Vergleich zu Materialien mit Portlandzement weniger Portlandit zur
Verfugung steht, um mit dem COz2 eine chemische Bindung einzugehen.

Bei der Carbonatisierung bildet sich in Abhangigkeit von pH-Wert und Temperatur unterschiedliche CaCOs-
Modifikationen (Calcit, Aragonit oder Vaterit). GemaR Tai und Chen [50] fallt bei hohen pH-Werten vor allem
Calcit aus. Bei niedrigeren pH-Werten ist die Bildung des Polymorphs temperaturabhangig. Aragonit ist bei
hoher Temperatur (58 °C) das Hauptpolymorph, das ausféllt, wahrend bei Umgebungstemperatur (24 °C)
Vaterit beobachtet wurde. Drouet et al. [51] zeigten zudem, dass die Menge an Aragonit und Vaterit zunahm,
wenn die Luftfeuchtigkeit sank. Gemal Greve-Dierfeld [12] kommt es bei Betonen mit puzzolanischen
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Beimengungen infolge Carbonatisierung zu einer erhdhten Bildung von Vaterit, was eine Umgebung mit
geringerem pH-Wert und damit eine vorangegangene Reaktion von Portlandit impliziert. So wird bei der
Carbonatisierung C-S-H umgesetzt und damit die Porenstruktur im carbonatisierten Beton grdber.

Justnes et al. [52] carbonatisierten Zementsteinscheiben und Moértelproben mit einem w/z-Wert von 0,50
(Zementstein) bzw. 0,55 (Mdrtel) sowie reinem CEM | und einem Zement CEM II/B-V mit 30 % Flugasche sowie
4 % Kalksteinmehl bei 20 Grad, 65 % RH sowie 1 und 4,5 % CO:x. Sie stellten bei Mischngen imt CEM 11/B-V
eine doppelt so hohe Carbonatisierungsrate als bei Proben mit CEM | fest. Der geringere Ausgangsgehalt an
calciumhaltigen Phasen ist daflir nur teilweise verantwortlich. Vielmehr ist der Grund fiir die hoéhere
Carbonatisierungsrate die Zusammensetzung der Zementsteinphasen: So ist weniger CH vorhanden, welches
bei der Carbonatisierung eine deutliche VolumenvergroRerung bewirkt. Die gebildeten C-S-H-Phasen bei
Mischungen mit CEM Il B/V weisen von Anfang an ein vergleichsweise niedriges Ca/Si-Verhaltnis auf, sodass
Carbonatisierungsschwinden infolge der Entkalkung der C-S-H-Phasen friih auftreten kann. Zudem fihren die
deutlich mehr vorhandenen AFt- und AFm-Phasen bei der Carbonatisierung zu einer erheblichen Volumen-
abnahme, da ihr Kristallwasser bei der Carbonatisierung freigesetzt wird. Die Autoren nennen die Carbonati-
sierung der AFt- und AFm-Phasen als Hauptgrund fir die Vergroberung der Porenstruktur und damit der
schnelleren Carbonatisierungsrate.

2.3 Wasser im Zementstein

Zementgebundene Baustoffe kdnnen chemisch gebundenes, physikalisch gebundenes und freies (,bulk®)
Wasser enthalten, Abbildung 8. Das chemisch gebundene Wasser ist das Kristall- und Zwischenschichtwasser,
dass in die, bei der Hydratation des Zements entstehenden Hydratationsprodukte, eingebunden ist. Der Anteil
des chemisch gebundenen Wassers betragt in Abhangigkeit der Bindemittelart 20 bis 26 M.-% bez. Z. [11].
Durch die Carbonatisierung kénnen erhebliche Mengen an chemisch gebundenem Wasser wieder freigesetzt
werden.

Ca. 15 M.-% bez. Z. an Wasser werden physikalisch an freien Oberflachen mittels elektrostatischen oder van-
der-Waals-Kraften vor allem an den Oberflachen der Porenwandungen der Gelporen adsorbiert. Dabei ist der
Grofteil an die Grenzflachen gebunden (Adsorptionswasser). Ein kleinerer Anteil haftet infolge intermolekularer
Wechselwirkungen an den Porenwanden (Adhasionswasser). Dabei nimmt mit zunehmendem Abstand zur
jeweiligen Oberflache die Bindung der Wassermolekile ab. Die Dicke der angelagerten Schicht und somit die
Gesamtmenge an physikalisch gebundenem (strukturiertem) Wasser hangt vom einwirkenden
Wasserdampfpartialdruck ab [12]. Neben dem strukturierten Wasser wird in héherem Feuchtebereich zwischen
90 und 99 % RH Wasser aufgenommen, dessen Kondensationsenthalpie mit dem freien Wasser vergleichbar
ist [53].

Freies Wasser ist flussiges Wasser, welches sich erst in den Makrokapillarporen mit einem Durchmesser >
100 nm des Betons befindet [13]. Deren Wassergehalt ist stark von der relativen Luftfeuchte und der
Temperatur der Umgebungsluft abhangig und passt sich auleren Feuchtebedingungen an. Die Bindung des
Wassers in den Kapillarporen basiert auf kapillaren Kraften, wobei mit kleiner werdendem Porenradius die
Starke der Bindung zunimmt [12], [14].
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Adsorbiertes Wasser
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Abbildung 8: Wasserarten im Zementstein nach [15]

Die Gelporen sind bei isothermen Bedingungen und relativen Luftfeuchten < 35 % RH stets mit Wasser gefillt
[15]. Im Vergleich dazu befindet sich Wasser in den Kapillarporen bei geringen Luftfeuchten nur in einer an der
Porenwand anliegenden Schicht und der Zusammenhalt erfolgt durch die Wasserstoffbriickenbindungen der
Wassermolekile. Nach van Breugel [15] bleibt bei 0 % Feuchte noch eine Monoschicht an Wasser bestehen.
Die Molekllgrofle von Wasser betragt 0,276 nm und entspricht damit auch der Dicke der adsorbierten
monomolekularen Wasserschicht. Mit zunehmender relativer Luftfeuchte steigt die Dicke dieser Schicht, sodass
nach Powers [29] bei einer relativen Luftfeuchte von 70 — 80 % drei monomolekulare Wasserschichten
vorliegen. Nach Wittmann [54] wird bei 100 % RH eine Dicke der adsorbierten Wasserschicht von 250 ym
erreicht.

Aufgrund des Flaschenhalseffekts und der unterschiedlichen Starke der Bindung mit zunehmender Feuchtigkeit
und Porengroe ist die Feuchteaufnahme grundsatzlich schneller als die Feuchteabgabe. Sie erfolgt bei
niedrigen relativen Luftfeuchten zunachst adsorptiv und unterliegt dem Spaltdruck, der bei Wasseraufnahme zu
einer Volumenzunahme des Zementsteins fuhrt [8].

Bei 40-50 % RH kommt es zu einer verstarkten Feuchteaufnahme infolge der beginnenden Kapillarkonden-
sation, Abb. 8 links. Die Feuchteauf- und —abnahme kann gut mittels Sorptionsisothermen beschrieben werden.
AuRerdem kann der Zusammenhang zwischen relativer Luftfeuchte und dem Radius der gerade noch
wassergeflllten Poren mit Durchmessern zwischen 1 nm und 0,1 ym durch die Kelvin-Thomson-Beziehung
beschrieben werden, [55] Gleichung 2.1:

—20y,c0s0 2.1)
r=—m—m—— .

RTpwln (¢)

Mit

r Radius der Poren, die iiber Kapillarkondensation gefiillt sind [m]

ow Oberfldchenenergie von Wasser [N/m]

6 Randwinkel [°]

Pw Dichte von Wasser [kg/m?]

0] relative Luftfeuchtigkeit [-]

Oberhalb eines Durchmessers von 0,1 um ist die Krimmung des Flissigkeitsmeniskus so gering, dass sich
keine Dampfdruckerniedrigung Uber dem Flissigkeitsspiegel einstellt [26]. Unter 1 nm kann sich aufgrund der
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Grolie des Wassermolekiils (Durchmesser = 0,28 nm) keine ausreichend grofRe Flissigkeitsschicht ausbilden
[26].

Zu beachten ist, dass im Zementstein nicht reines Wasser, sondern eine Porenldsung mit unterschiedlichen
Gehalten an geldsten lonen vorliegt. Die Porenlésung von OPC hat im uncarbonatisierten Zustand durch
geléstes K20 und Na20 beispielsweise einen pH-Wert um 13,5 [33]. Mit zunehmenden Gehalt an latent-
hydraulischen oder puzzolanischen Zusatzstoffen nimmt der Alkaligehalt der Porenldsung ab [56].

Eine klare Abgrenzung von chemisch gebundenem Hydratwasser, physikalisch gebundenem Gelwasser und
Kapillarwasser bei der Bestimmung des Wassergehaltes des Zementsteins ist schwierig, da sich zum einen
Gelwasser in Poren mit so kleinen Radien befindet, dass es erst bei Temperaturen verdampft, bei denen auch
Hydratwasser entfernt werden kann, zum anderen auch da sich die GréRenbereiche von Gel- und Kapillarporen
Uberschneiden. So wird meist ,verdampfbares Wasser®, dessen Anteil durch Gefriertrocknung oder
Ofentrocknung bei 105°C ermittelt werden kann, und ,nicht verdampfbares Wasser*, welches nur durch Glihen
bei etwa 1000°C ausgetrieben werden kann, unterschieden [12]. Fur diese Arbeit spielt der Fillungsgrad der
Kapillarporen eine wesentliche Rolle, wie die nachfolgend erlauterten Transportprozesse zeigen.

2.4 Transport von CO: in zementgebundene Materialien

2.4.1 Allgemeines

Gase konnen in geldster Form Uber kapillares Saugen, Permeation und Diffusion quasi huckepack in das
Geflige des zementgebundenen Baustoffs gelangen. In luftgefiillten Poren findet der Transport hauptsachlich
Uber Diffusion und bei anstehendem Druckgefélle auch Uber Permeation bzw. eine Kombination dieser statt.
Wenn Kohlendioxid aus der Umgebung in den zementgebundenen Baustoff gelangt, I16st es sich in der Poren-
I6sung und reagiert mit den Bestandteilen des Zementsteins.

Dieses Phanomen ist lange bekannt und wird intensiv erforscht. 1987 analysierte Parrott 182 Verdffent-
lichungen uber die Carbonatisierung [57]. Weitere Literaturlibersichten als auch intensive Forschungsarbeiten
folgten, siehe z. B. [25; 31; 43; 58-73].

Die Carbonatisierung wird von der Kopplung von Wasserdampfdiffusion, Kapillarkondensation, Gasdiffusion
und Reaktionskinetik mit Anderungen im Porengefiige durch die Bildung und Lésung von Phasen bestimmt. Sie
kann damit als Transport-Lésungs-Reaktions- und Ausfallungsprozess beschrieben werden.

Unter natiirlichen Bedingungen gilt die Carbonatisierung als diffusionsgesteuert, da die chemischen Reaktionen
wesentlich schneller ablaufen als das CO2 benétigt, um im Porenraum des zementgebundenen Materials ein-
und weiter zu diffundieren [74]. Die fiir diese Arbeit relevanten Transportmechanismen zum Eindringen von CO:
sowie die danach einsetzenden chemischen Reaktionen werden nachfolgend dargelegt. AnschlieRend werden
die Auswirkungen der Carbonatisierung auf Portlandit und die festigkeitsgebenden C-S-H-Phasen diskutiert, da
sie mengenmallig im Zementstein den groRten Anteil ausmachen und in dieser Arbeit schwerpunktmafig
betrachtet werden. Entscheidend fir den Carbonatisierungswiderstand zementgebundener Materialien ist das
Porengeflige und die Bindekapazitat. Diese werden mafigebend vom w/b-Wert, von Bindemittelart und —gehalt
als auch dem Hydratationsgrad beeinflusst. Da die Carbonatisierung in der Praxis von der Oberflache aus
fortschreitet, spielt neben der Verdichtung auch die Nachbehandlung eine wesentliche Rolle. Die Carbo-
natisierungsgeschwindigkeit wird zudem von den Umgebungsbedingungen Temperatur, Feuchte, CO2-Gehalt
und Druck gesteuert. Diese Einflussparameter werden in Abschnitt 2.6 diskutiert.

2.4.2 Diffusion

Grundsatzlich beschreibt Diffusion eine Bewegung von Teilchen aufgrund ihrer thermischen Eigenbeweglichkeit
sowie dem Vorhandensein eines Konzentrationsgradienten und tritt sowohl in Gasen als auch in Flissigkeiten
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auf. Hier wird nur die Diffusion von CO2 behandelt. In der Regel findet sie von der Betonoberflache, an der eine
héhere Gaskonzentration vorliegt, ins Bauteilinnere statt, wobei CO2 in Wasser etwa um den Faktor 10000
langsamer diffundiert als in Luft [45; 75]. Die COq-Diffusion ist also stark abhangig von der Gleich-
gewichtsfeuchte im Porensystem zementgebundener Baustoffe. Es kdnnen drei verschiedene Diffusionstypen
unterschieden werden, Abb. 9.

a) [ | b) Molekulardiffusion C)

GroRe Kapillarpore

Knudsen Diffusion

[ | GroRe Kapillarpore \N\S
e A A avave o

Oberflachendiffusion W

|::> gz (X gz éz gz g} 5} :> N Kleine Kapillarpore

Abbildung 9: (a) Verschiedene Arten an Diffusion; (b) Symbole fiir verschiedene Diffusionsarten; (c) Koexistenz verschiedener
Diffusionsmechanismen im Zementstein nach [76]

Ist der frei zugangliche Porendurchmesser deutlich gréRer als die mittlere freie Weglange des Gases, herrscht
molekulare (normale) Diffusion vor. Bei zeitlich konstanten Wasserdampfpartialdruck- bzw. einem
Konzentrationsgefalle folgt diese eindimensionale Diffusion dem 1. Fick’'schen Gesetz [77]:

dc
- _p == 2.2
J=-D — (2.2)
Mit
] Diffusionsstromdichte [mol/m?s]
D Diffusionskoeffizient [m?%s]
% Konzentrationsgefélle [mol/m¥m]
X

Die Diffusionsgeschwindigkeit und damit auch der effektive Diffusionskoeffizient sind abh&ngig vom Medium, in
dem sich die Teilchen bewegen. Mit steigendem Wasserfillungsgrad der Poren nimmt die Diffusion von Gasen
ab. Diffusionsvorgénge sind grundsatzlich in allen Poren mdéglich, allerdings in den sehr kleinen Poren nur sehr
gering ausgepragt — dies betrifft insbesondere die bei relativen Luftfeuchte > 35 % stets wassergefiliten
Gelporen [78]. Die normale Gasdiffusion nach der Kinetik von Gas kann wie folgt hergeleitet werden [77]:
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1 ’SRT RT  _1 ’m
Dn T3\ nTM Nnd?P 3+ M A (2.3

Normale Diffusion fiir zylindrische Poren [m%s]

)
B

Gakonstante fiir Wasserdampf [Nm/kg/K]
Temperatur [K]

Molare Masse [kg/mol]

Avogadrozahl [mol']

Druck [N/mm?]

> v oz oz oo =

Mittlere freie Weglénge [m]

Ist der Porendurchmesser kleiner als die freie Weglange der Gasmolekiile, tritt Knudsen-Diffusion auf [77]. Sie
berechnet sich zu:

Dy =§ 87TRMTr (2.4)
Mit
Dy, Knudsen Diffusion fiir zylindrische Poren [m%s]
T Porenradius [m]

Zu beachten ist, dass die Diffusion mit steigendem Druck abnimmt. Dariiber hinaus kann die
Oberflachendiffusion D,, bei kleinen und mittleren Poren auftreten [77]:

D,
Dy = L (2.5)
2r
Mit
Dy, Oberflachendiffusion flir zylindrische Poren [m%s]

Sowohl das chemische Potentialgefdlle als auch Wechselwirkungen zwischen Gasmolekil und
Festkorperoberflache verursachen Oberflachendiffusion [79]. Wenn die PorengréfRe auf einige Nanometer
abnimmt, dominiert die Oberflachendiffusion. In zementgebundenen Systemen tritt eine Kombination der drei
Diffusionsarten auf, Abb. 9 c.

Houst et al. [77] flihrten zahlreiche Versuche an Zementsteinen mit unterschiedlichen w/z-Werten durch und
zeigten, dass zwischen 40 und 50 % RH nur eine geringe Abhangigkeit des effektiven Diffusionswiderstands
von der Feuchtigkeit besteht, wahrend der w/z-Wert und damit die Porositat der Poren der entscheidende
Einflussparameter ist, Abbildung 10. So zeigt sich, dass sich der Wassergehalt bei niedrigen w/z-Werten
deutlich starker auf die Diffusion auswirkt als bei hohen.
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Abbildung 10: Effektive Diffusion von O, und CO, in Abhédngigkeit der relativen Luftfeuchte (a) und des Wassergehalts (b) aus
Houst et al. [77]

2.4.3 Permeation

Die treibende Kraft der Permeation von Gasen oder Flissigkeiten ist ein Absolutdruckgefalle, welches einen
Strémungsvorgang durch den pordsen Feststoff bewirkt. Fir eine stationare Stromung bei konstanter
Temperatur und nicht zu hoher Strdomungsgeschwindigkeit kann das modifizierte Gesetz nach Darcy als
Grundlage zur Beschreibung des Permeabilitatskonzepts angewendet werden (Gleichung 2.6). Dabei ermittelt
sich der Durchfluss Q einer Flussigkeit oder eines Gases mit der Viskositat n durch einen Korper der Lange /
mit dem Querschnitt A, siehe auch Tauscher [80].

Q=-K ;—* = (2.6)
Mit
Q Volumenstrom [m¥s]
K Materialspezifischer Permeabilitétskoeffizient [m?]
n dynamische Viskositét des strémenden Mediums [Pa-s]
A Querschnittsflache (Poren + Matrix) [m?]
Ap Druckdifferenz der Strémung [Pa]
l Lénge [m]

In Gleichung 2.6 wird der von der offenen Porositat abhangige Permeabilitatskoeffizient K eingefiihrt und gilt
nur fur eindimensionale Strdomungen. Durch Einfuhrung der Viskositat kann der Durchfluss auch fir andere
Medien als dem von Darcy verwendeten Wasser benutzt werden.

Nach Zagar [81] kann die Durchflussmenge gasférmiger Medien durch einen porésen Kérper mit engen
Kapillaren mit Hilfe des Hagen-Poiseuille’'schen Gesetzes unter Berlicksichtigung der Komprimierbarkeit des
Gases nach Gleichung 2.7 berechnet werden.
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Q:K_i.(pe—pa)-(pﬁpa) (2.7)
n-l 2p
Mit
Q Durchflussmenge [m¥/s]
K Spezifischer Permeabilitdtskoeffizient [m?]
A Querschnittsfldche des Probekdrpers [m?]
l Dicke des Probekérpers parallel zur Strémung [m]

n Viskositét [Ns/m?]
p Druck, bei dem das Gasvolumen gemessen wird [N/m?]
De Eingangsdruck [Pa]

Pa Ausgangsdruck [Pa]

Demnach ruht das Fluid bzw. Gas an den Grenzflachen zu den Rohrwandungen und es ergibt sich ein
parabelférmiges Geschwindigkeitsprofil. Kundt und Warburg [82] konnten allerdings zeigen, dass die
Geschwindigkeit eines Gases an einer ruhenden Grenzflache ungleich Null ist. Weiterhin treffen die
Modellvereinfachungen nicht exakt auf das Porengeflige des Zementsteins zu, weshalb eine Differenz, der mit
dem Gesetz von Hagen-Poiseuille berechneten und den tatsachlichen Durchfliissen auftritt.

Waéhrend diese Differenz, hervorgerufen durch Gleitstrdomung, bei Wasser vernachlassigbar ist, kommt es bei
Gasen zu einer Erhéhung des Gasflusses im Vergleich zu Gleichung 2.7. Diese Erhdhung ist bei kleinen
Kapillaren (r ~10nm) deutlich starker ausgepragt als bei groferen Réhren (r ~1000nm) [17]. Neben dem Radius
der Poren spielt insbesondere die Vernetzung des Kapillarporensystems flr die Durchlassigkeit von
zementgebundenen Baustoffen eine signifikante Rolle.

Weiterhin muss ein &ulerer Druck auch bei chemischen Reaktionen bericksichtigt werden. Jedes
thermodynamische System ist grundsatzlich bestrebt, einem auflleren Druck auszuweichen. Durch Erhéhung
des Drucks wird die chemische Reaktion, z.B. die Calcitbildung, beschleunigt, da die Reaktionsendprodukte,
ein groReres Volumen besitzen als die Ausgangstoffe. Wenn dagegen die Ausgangsstoffe ein kleineres
Volumen besitzen als die Reaktionsprodukte, wird durch Erhéhung des Drucks eine Hemmung des
Reaktionsablaufes verursacht. Das Volumen der Reaktionsprodukte ist somit entscheidend fir die
Beschleunigung oder Verzogerung einer Reaktion infolge erhdhten Drucks. Hinsichtlich des Massenwirkungs-
gesetzes gilt fur Druckanderungen das gleiche wie fir Konzentrationsanderungen, siehe auch [80].

Die Permeabilitat ist ein Maf3 fiir die Permeation durch einen Festkorper. Feldman [83] sowie Ludwig et al. [84]
werteten Literaturdaten aus und flhrten eigene Messungen durch mit dem Ergebnis, dass die Permeabilitats-
koeffizienten von Marteln und Betonen bei Messungen mit Luft im Bereich zwischen K = 10-°- 10""" m? liegen.
Far Betone mit latent-hydraulischen und puzzolanischen Zusatzstoffen sind die Werte erwartungsgemaf
geringer, da sich hier eine feinere Porenstruktur einstellt [80]. Mortel zeigen groRere Permeabilitatskoeffizienten
als Betone des gleichen w/z-Werts, was auf den hdheren Zementleimgehalt der Mértel und die damit
verbundene gréRere Porositat zurlickgefuhrt wird [80]. Eine wesentliche Abhangigkeit der Permeabilitat besteht
neben der Porenstruktur (Grofdtkorn, w/z-Wert, Zementgehalt, Mahlfeinheit, Zusatzstoffgehalt und -art sowie
Hydratationsgrad) im Wassergehalt, da mit zunehmender Trocknungsdauer Poren mit gréRerem Radius
entleert werden und der Permeabilitatskoeffizient K vom Quadrat des Porenradius abhangt, Gl. 2.8 [85]
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e (2.8)
K=-3

Mit

K Spezifischer Permeabilitédtskoeffizient [m?]

£ Offene Porositéat eines Kérpers Vporen / Vprove [-]

Unter 40 % RH nimmt die Permeabilitat stark zu, was in [86] auf die Veranderung der Mikrostruktur durch Risse
und nicht auf die Entleerung von Porenkanalen zuriickgefuhrt wird. Zwischen 40 und 75 % RH ist die
Abhangigkeit der Permeabilitat von der Feuchtigkeit nicht ausgepragt [87], wahrend sie Uber 75 % exponentiell
abnimmt.

Eine weitere Abhangigkeit stellt der aufgebrachte Druck dar. So steigen die gemessenen, effektiven
Permeabilitatskoeffizienten von zementgebundenen Werkstoffen mit kleiner werdendem mittleren Gasdruck bei
der Messung [88]. Die Ursache hierfiir liegt in dem mit fallenden Driicken grofRer werdenden Anteil von Gleitung
und Knudsen-Diffusion am Stofftransport [88; 89].

Wahrend die Permeabilitat bei Mortel aus Portlandzement infolge Carbonatisierung abnimmt [90], wird sie bei
Mérteln mit Hochofenzement deutlich erhéht, wie beispielsweise Untersuchungen von Bier [47] zeigen.

2.5 Carbonatisierungsreaktionen

2.5.1 Ubersicht

Abbildung 11 gibt einen Uberblick tber die theoretischen Phasenumwandlungen bei der Carbonatisierung [58;
91].

100 — 100 .
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o T
. 80 =
- hydrotalcite '
£ portlandite
: 60 L
z eltringite monoearbonate
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K=
= 40
—
o
~ _ gibbsite
20
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Abbildung 11: Thermodynamische Simulationen der Phasenumwandlungen wéhrend der Carbonatisierung in Systemen mit
Portlandzement (links) und mit Metakaolin (rechts) [91]
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Dringt CO2 Uber die zuvor beschriebenen Transportprozesse in den Porenraum zementgebundener Stoffe ein,
I0st es sich schnell in der alkalischen Porenlosung Uber eine mehrstufige Reaktion [58; 92; 93] zu
Bicarbonationen und Carbonationen, Gl. 2.9. Bei pH-Werten < 8 bildet sich direkt Kohlensaure [94].

CO, + H,0 = H* + HCO; = 2H* + C0% = H,CO0; (2.9)
Mit
co, Kohlenstoffdioxid
H,0 Wasser
H* Wasserstoffion
HCO;  Bicarbonation
Co5~ Carbonation

H,CO0; Kohlenséure

Die gelosten Carbonationen als auch die Kohlensaure reagieren mit den Calciumionen der Porenldsung, die
von den festen Phasen nachgeldst werden. Gemal [58] und der darin zitierten Literatur werden zunachst alle
Monosulfat- und Hemicarbonat-Phasen, sofern vorhanden, in Monocarbonat umgewandelt, was zu geringen
Anderungen des Feststoffvolumens fiihrt (in Abb. 11 vernachlassigt). AnschlieRend reagiert theoretisch das
gesamte zugangliche Portlandit mit dem geléstem CO2 zu Calciumcarbonat und Wasser, was in Abhangigkeit
der entstehenden Calcitmodifikation zu einer Volumenzunahme fihrt (bis zu 19 % bei Vateritbildung, 12 % bei
Calcitbildung und 3 % bei der Bildung von Aragonit [45]), da das molare Volumen von Calcit und seinen
Modifikationen grof3er ist als das von Portlandit. Der pH-Wert bleibt stabil bei etwa 12,5 [95]. Nachdem das
gesamte zugangliche Portlandit verbraucht ist, beginnt C-S-H mit der Entkalkung bis zu einem Ca/Si-Verhaltnis
von etwa 1,3. Der pH-Wert sinkt dabei nur geringfigig. Monocarbonat zersetzt sich zu Stratlingit, das
freigesetzte Aluminium und Silizium aus dem C-S-H aufnimmt; C-S-H wird weiterhin verbraucht ohne sein
Ca/Si-Verhaltnis zu verandern. Diese Reaktion fiihrt zu Anderungen des Feststoffvolumens. Nachdem das
Monocarbonat verbraucht ist, wird die Entkalkung und die Zersetzung des C-S-H bis zu einem Ca/Si-Wert von
ca. 0,75 und einem pH-Wert von etwa 11 fortgesetzt. Danach zersetzt sich Stratlingit, gefolgt von Ettringit bei
einem pH-Wert um 10. Freigesetztes Aluminium und Schwefel werden in Aluminiumhydroxid oder Zeolithen
und Gips gebunden [58; 96]. Parallel dazu entkalkt das C-S-H zu einem Ca/Si-Verhéaltnis von etwa 0,67,
wahrend der pH-Wert auf 10 gesenkt wird.

Bei weiterer Carbonatisierung zersetzt sich C-S-H schlief3lich in Calcit und hydratisierte amorphe Kieselsaure
und der pH-Wert sinkt auf 8,5. Hier zersetzt sich auch Hydrotalcit. Insgesamt werden bei vollstandiger
Carbonatisierung etwa 40 bis 50 g CO2/100 g Portlandzement gebunden [58].

C,—S—H,+xC0, > x CaCO; + Si0,(H,0), + (z — t) H,0 (2.10)
Mit
C—S—H Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen
co, Kohlendioxid
CaCO, Calciumcarbonat
Si0,xH,0 Kieselsdure

H,0 Wasser
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Vaterit und Aragonit sind metastabil und werden letztlich zu Calcit umgewandelt. Die Carbonatisierungsreaktion
findet auch bei den Alkalihydroxiden KOH und NaOH statt [47]. Die Decalcifizierung des C-S-H-Gels zu Silika,
Wasser und CaCOs verlduft nach Gleichung 2.10.

C-S-H-Phasen mit héherem Ca/Si-Verhaltnis werden dabei leichter zersetzt, so dass calciumarmere C-S-H-
Phasen, wie sie durch puzzolanische oder latent-hydraulische Reaktionen entstehen, eine langsamere
Auflésungsrate aufweisen. Untersuchungen beim Saureangriff zeigten zudem, dass hier ein wesentlich
dichteres Silikagel entsteht [97].

In der Literatur werden bei Verwendung von Portlandzement und Flugasche [96] bzw. Metakaolin [98] dieselben
Reaktionen festgestellt. Stark et al. weisen darauf hin, dass ab einem Hittensandanteil von etwa 50 % im
Bindemittel verstarkt die Bildung der metastabilen Calciumcarbonat-Modifikationen Aragonit und Vaterit bei
sonst gleichen Randbedingungen festgestellt wird [45].

Die Carbonatisierungsreaktionen flhren zu einer schrittweisen Reduktion des pH-Werts unter den Wert 7 [99;
100]. Wichtig zu beachten ist, dass unter realen Bedingungen verschiedene Schritte gleichzeitig ablaufen oder
gar nicht vollstandig stattfinden kénnen, da einzelnen Phasen nicht zuganglich sind. So wird oft beobachtet,
dass Portlandit nicht vollstandig carbonatisiert [101; 102]. Um den Widerstand einer bestimmten Mortel- oder
Betonzusammensetzung zu charakterisieren, wird der Carbonatisierungskoeffizient nach Gleichung 2.11
bestimmt.

X~ %o (2.11)
knvar =
NAC \/E
Mit
Knac Carbonatisierungskoeffizient unter nattirlichen Bedingungen [mm/a®%]

Xc Carbonatisierungstiefe [mm]

X Carbonatisierungstiefe zum Zeitpunkt 0 [mm]

t COz-Beauflschlagungsdauer [a]

Bei erhohten CO2-Konzentrationen kann der Carbonatisierungskoeffizient gemaR Gleichung 2.12 auf die
natdrliche Carbonatisierung bezogen werden.

Xe — Xo (2.12)
Kace = L
\/ [COZ Acc
_COZ]NAC
Mit
Kace Carbonatisierungskoeffizient unter beschleunigten Bedingungen [mm/a%?]

[COzlacc Erhdhte CO2-Konzentration wéhrend der Beaufschlagung [Vol.-%)]
[COzlnac Natiirliche CO2-Konzentration [Vol.-%]

Die Carbonatisierung der beiden Hauptphasen Portlandit (< 25 M.-% bez. Z) und C-S-H im Zementstein wird
nachfolgend beschrieben.

2.5.2 Losung und Carbonatisierung von Portlandit

Bei der Reaktion von Zement mit Wasser wird der frische Zementleim in Bezug auf Portlandit Ubersattigt. Dieser
kristallisiert daraufhin innerhalb des Zementsteins sowie als diinne Schicht auf den Gesteinskérnern und den
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Oberflachen des Bewehrungsstahls aus [103]. Die begrenzte Léslichkeit von Portlandit (Ksp = 5,02 x 10-6, bei
25 °C und 1 atm) bedeutet, dass bei der Carbonatisierung von Zement nur ein Bruchteil des gesamten
Portlandits in Lé6sung geht. Nach Ruiz-Agudo et al. [104] carbonatisieren direkt die Portlanditkristalle. Da fir die
Carbonatisierung von Ca(OH)z-Kristallen bei Raumtemperatur H20 vorhanden sein muss, scheint eine
vorherige Auflésung allerdings wahrscheinlicher.

Ob Portlandit carbonatisiert oder nicht, hangt also von der Umgebungsfeuchte ab. Shih et al. [105] zeigten,
dass eine relative Luftfeuchte > 8 % notig ist, damit Ca(OH). Uberhaupt carbonatisiert. Da die
Carbonatisierungsreaktion selbst Wasser freisetzt, reicht die initiale Reaktion, bevor die Carbonatisierung
anschlieRBend von selbst — allerdings weiterhin abhangig von der zuvor vorhandenen Umgebungsfeuchte —
fortgesetzt wird. Steiner et al. [106] zeigten, dass bei 57 % relativer Luftfeuchte (1 Vol.-% COz2 und 20°C) nur
eine ,partielle Carbonatisierung mit geringer Reaktionsgeschwindigkeit” von Portlandit auftritt, wahrend bei
91 % relativer Luftfeuchte bereits nach einem Tag Portlandit weitestgehend carbonatisiert ist. Hier findet nach
einem Tag auch kein weiterer Reaktionsumsatz statt. Ist lediglich adsorbierte Luftfeuchtigkeit vorhanden,
carbonatisiert Portlandit unter Bildung eines duinnen Calcitfilms, der die Portlanditoberflache beschichtet [107].
Das Reaktionsprodukt (Calcit) ist folglich unabhangig von den Reaktionsbedingungen, wahrend der Umsatz
wesentlich von der Umgebungsfeuchte abhangt. So stellten Regnault et al. [108] bei der Carbonatisierung von
Portlandit bei 160 bar und Temperaturen von 80,12 und 200°C fest, dass Versuche mit Wasserdampf zur
Bildung einer diinnen, passivierenden Schicht aus winzigen Calcitkristallen flhrt, die die Reaktionsgeschwindig-
keit verlangsamt. Im Gegensatz dazu fiihrten Experimente von Portlandit in flissigem Wasser zur Bildung
groRer Calcitkristalle und dem vollstdndigem Umsatz von Portlandit [105; 107]. Galan et al. [102] untersuchten
genau vor dieser Fragestellung die Carbonatisierung von reinen Portlanditkristallen bei 53, 75, 90 % RH sowie
unter Wasser. Die Carbonatisierung beginnt ungleichmaflig durch Keimbildung von CaCOs auf der Portlandit-
oberflache, Abbildung 12 links oben. Die Carbonatisierung schreitet danach durch eine Kombination von
Wachstum aus scheinbar zufalliger Keimbildung sowie durch fortgesetzte Keimbildung an frischen Stellen fort.
SchlieBlich wird die Oberflache bedeckt, wenn die Keimstellen zusammenwachsen. Da die Keimbildung von
CaCOs an zahlreichen Stellen erfolgt, ist der entstehende Film polykristallin und zeigt keine Anzeichen fir eine
bevorzugte kristallografische Orientierung. Das bestatigen auch Untersuchungen unter Laborbedingungen fiir
rund 6 Monate (natlrliche Carbonatisierung). Die CaCOs-Wachstumsrate nimmt mit der Zeit ab, was auf die
sinkende Losung von Portlandit zuriickgefihrt werden kann. Die reduzierte Ldslichkeit liegt wiederum an dem
Zuwachsen der Portlanditkristalle. Mit geringerer Umgebungsfeuchte (75 statt 90 %) ist das Zuwachsen der
Portlanditkristalle mit CaCO3 deutlich weniger ausgepragt. Zudem nimmt die Auflésungsgeschwindigkeit von
Portlandit mit der Zeit weniger stark ab. Das Zuwachsen der Portlanditkristalle bei moderaten Luftfeuchten ist
unabhangig von der CO2-Konzentration zu beobachten und ist schematisch in Abbildung 12 unten dargestellit.
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AIR: CO, AIR: CO, AIR: CO,
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(Ca*2 OH) (COX-HY) (Ca*2 OH) (CO=H)
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Abbildung 12: Links oben: Leicht carbonisierte Oberflaiche von Portlandit mit CaCO;-Keimbildung, mit kantiger Morphologie
(5 Wochen bei 53 % RH und 100 % CO;) [102]. Rechts oben: Rasterelektonenmikroskop-Aufnahme eines carbonatisierten
Portlanditkristalls, welches 6 Monate lang bei ~20 °C der Luft ausgesetzt war. Die RH wurde nicht kontrolliert, sondern
schwankte zwischen ~25 und 70 % [102]. Unten: Schematische Darstellung der anfénglichen Bildung und Entwicklung (von
links nach rechts) einer relativ undurchlassigen CaCO;-Schicht auf einem Portlandit-Kristall in einer feuchten Atmosphére. Der
Wasserfilm ist blau geférbt. Die Dicke des stabilen Wasserfilms hdangt von der relativen Luftfeuchtigkeit ab, wobei eine relative
Luftfeuchtigkeit im Bereich von 53-75 % die beste Abdeckung ergibt [102].

2.5.3 Losung und Carbonatisierung von C-S-H

C-S-H ist die am haufigsten vorkommende calciumhaltige Phase in hydratisiertem Zementstein und zeigt das
komplexeste Carbonatisierungsverhalten [58]. Es hangt von seinem urspriinglichen Ca/Si-Verhaltnis, der CO2-
Konzentration, der Umgebungsfeuchte, dem pH-Wert der umgebenden Lésung, der Temperatur und dem
Vorhandensein von Portlandit ab. Die C-S-H-Carbonatisierung verlauft in mehreren Schritten: Zunachst wird
CaO aus dem Zwischenschichtraum gelést. Die anfanglich kurzen Silikatketten, die in C-S-H mit hohem Ca/Si
vorhanden sind, werden lénger, bis C-S-H-Phasen mit einem niedrigen Ca/Si von etwa 0,7 erreicht werden.
Erst danach wird auch das innere CaO des C-S-H-Gels in CaCO3s umgewandelt, was zur Bildung von amorphem
Siliciumdioxid [109; 110] bei pH-Werten von etwa 10 fihrt. Die Destabilisierung von C-S-H zu Kieselgel bleibt
jedoch oft unvollstandig und ist wie die Carbonatisierung von Portlandit stark abhangig von der relativen
Luftfeuchte. So bleibt die Zersetzung von C-S-H zu amorphen SiO: insbesondere bei niedriger relativer
Luftfeuchtigkeit unvollstandig [111]. Zu beachten ist, dass die C-S-H-Carbonatisierung wesentlich zur
Geflgeveranderung beitragt, da mit ihr Schwindverformungen und die Entstehung von Mikrorissen verbunden
sind. Zunachst verdichtet sich das Geflige durch Calcitausfallung. Die fein strukturierte urspriingliche
Mikrostruktur von C-S-H bleibt nach der anfanglichen Entkalkung zunéchst erhalten und auch Wasser wird
zunachst nicht freigesetzt [64]. Unterhalb eines Ca/Si-Wertes von ~1,2 nehmen Schwindverformungen deutlich
zu [112]. Bei fortschreitender Carbonatisierung wird bei den aul’eren C-S-H-Phasen eine Vergréberung der
Porositat und die Ausfallung von Calciumcarbonat an den Spitzen der C-S-H-Fibrillen beobachtet [101].
Sauman [113] carbonatisierte 11A-Tobermorit und C-S-H-Gel bei 1 %, 10 % und 30 % CO: bei relativen
Feuchten von 50 %, 75 % und 100 %. Wahrend bei 50 und 75 % RH primar die Bildung von Vaterit festgestellt
werden konnte, die sich spater in die stabile Modifikation Calcit umwandelte, wurde bei 30 % CO2 und 100 % RH
direkt Calcit gebildet.

Castellote et al. [114] gaben aufgrund ihrer Untersuchungen an, dass die C-S-H-Carbonatisierung stark
abhangig von der CO2-Konzentration ist. Sie stellten Zementsteine (CEM |, w/z = 0,50) her, die nach 28-tagiger
Nachbehandlung ausgeschalt wurden. Ein Teil der Proben verblieb eingepackt als Referenz, wahrend die
restlichen Proben bei 65 % RH und 22 °C bis zur Einstellung der Gleichgewichtsfeuchte lagerten. Danach
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wurden die Proben entweder 103 Tage bei 65 % RH und 3, 10 sowie 100 % CO: gelagert oder bei 30 — 60 %
RH fiir 8 Monate naturlich in Laborumgebung carbonatisiert. Anhand der Bestimmung des Gewichts, wurde
gezeigt, dass zum Zeitpunkt der Untersuchungen die Carbonatisierung bei 3 % CO2 nach ca. 100 Tagen
abgeschlossen war, wahrend bei 10 und 100 % COz2 bereits nach kurzer Zeit keine Gewichtszunahme mehr
festgestellt werden konnte. Die naturlich carbonatisierten Proben waren zum Untersuchungszeitpunkt nicht
vollstandig carbonatisiert. Die Ergebnisse mittels 2°Si M.A.S.-NMR zeigten, dass C-S-H bei 100 % vollstandig
zu Silikagel und CaCOs zersetzt wurde, wahrend bei 10 % CO2 noch Reste von unhydratisiertem Siliziumdioxid
vorlagen. Bei den naturlich carbonatisierten Proben sowie bei 3 % CO:2 war eine deutliche Decalcifizierung
feststellbar. Neben Ca-modifiziertem Silikagel lagen hier allerdings noch deutliche Anteile an C-S-H mit hohem
Calciumanteil wie sie auch in der nicht carbonatisierten Referenz vorzufinden waren sowie unhydratisiertes
Siliziumdioxid vor. XRD-Untersuchungen zeigten, dass bei naturlicher Carbonatisierung noch Portlandit in den
Proben vorhanden war. Zudem carbonatisierte Ettringit vollstandig bei 10 und 100 % CO2.TGA-Messungen
zeigten, dass die Menge an gebundenem Wasser bei natlrlichen und bei 3 % CO: ausgesetzten Proben gleich
war, wahrend sie mit steigender CO2-Konzentration abnahm. Aus ihren Untersuchungen schlossen die Autoren
schliellich, dass bei einer CO2-Konzentration von 3 % eine mit natirlicher Carbonatisierung vergleichbare
Mikrostruktur entsteht. Hierbei ist anzumerken, dass die Proben unterschiedlichen CO2-Angriffen ausgesetzt
waren und somit unklar bleibt, ob und wie sich das Mikrogefiige bei weiterer Carbonatisierung der nattrlichen
Proben verandert hatte.

Morandeau et al. [64] carbonatisierten Zementstein- und Mértelproben mit CEM | und zeigten, dass Portlandit
sowie C-S-H simultan carbonatisierten. Die Portlanditcarbonatisierung verlangsamte sich zusehends, wahrend
C-S-H weiter carbonatisierte. Bei der C-S-H-Carbonatisierung konnte kein freiwerdendes Wasser gemessen
werden, was die Autoren auf die Bildung von stark hydratisiertem Kieselgel zurtckfihrten.

Sevelsted und Skibsted [110] carbonatisierten synthetisierte C-S-H-Phasen mit verschiedenen Ca/Si-Verhalt-
nissen bei atmospharischem CO2, Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtigkeit ( ~ 100 %) und bestimmten die
Veranderung der C-S-H-Phasen mittels 2°Si-MAS-NMR-Spektroskopie iber 12 Wochen. Hier nahm die Zer-
setzung von C-S-H mit abnehmendem Ca/Si-Verhaltnis zu. Die Decalcifizierung erfolgte dabei in zwei Phasen.
Zunachst bildeten sich langere Silikatketten, bis alle Ca?*-lonen aus den Zwischenschichten entfernt waren und
ein Ca/Si-Verhaltnis von 0,67 erreicht war. Bei einem Ca/Si-Verhaltnis von 0,67 waren Ca?*-lonen nur in der
Hauptschicht vorhanden, die von potenziell unendlichen Ketten von Silikat-Tetraedern umschlossen ist. Im
zweiten Schritt wurde schlieBlich auch Calcium aus der Hauptschicht unter Bildung einer amorphen Kiesel-
saurephase, die aus Q3- und Q*-Silikat-Tetraedern bestand, herausgelost.

Phung et al. [74] fanden in ihren Untersuchungen, dass die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen erheblich zur
Verringerung der Gesamtporositat beitragt.

Irbe [115] carbonatisierte C-S-H- und C-A-S-H-Phasen (C-(A-)S-H) bei 20°C und 65 % RH bei unterschiedlichen
CO2-Konzentrationen von 0,04, 2 und 4 Vol.-%. Unabhangig von der CO2-Konzentration konnte Vaterit bei allen
Versuchsreihen als dominierende Phase festgestellt werden. Mittels TGA-Messungen konnte sie zeigen, dass
sich zunachst amorphes Calciumcarbonathydrat bildet, dass sich in Vaterit umwandelt. Sie stellte zudem fest,
dass C-A-S-H im Vergleich zu C-S-H schneller carbonatisiert. Die Anwesenheit von Alkalien erhohte die
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich. Sie bestatigte, dass die Decalcifizierung der C-(A-)S-H-Phasen zur
Verlangerung der mittleren Kettenléngen fihrte. Im Verlauf der Carbonatisierung wurde die C-(A-)S-H -Struktur
mittels Querverbindungen vollstandig aufgeldst und Aluminium in die Silikagelstruktur eingebaut. Die Reaktions-
kinetik war bei C-A-S-H deutlich starker ausgepragt als bei reinem C-S-H. Hohere CO2-Konzentrationen
beschleunigten die Reaktionsgeschwindigkeit. Allerdings geht Irbe davon aus, dass keine Unterschiede im
thermodynamischen Gleichgewicht (also im Endzustand der Carbonatisierung) vorliegen.

Steiner et al. [106] synthetisierten C-S-H-Phasen mit Ca/Si-Verhaltnissen von 0,7; 1,2 sowie 1,6 und carbona-
tisierten diese bei 57 und 91 % relativer Luftfeuchte bei 20°C und 1 Vol.-% COz bis zu 28 d. Die Proben, die bei
57 % RH lagerten, wurden langer untersucht und nach 183 d fir 21 d in 91 % RH umgelagert. Hohe
Umgebungsfeuchten als auch steigende Ca/Si-Verhaltnisse fliihrten zu héheren Reaktionsraten. Analog zu den
Untersuchungen an Portlandit, fihrte eine spate Umlagerung von 57 zu 91 % relativer Luftfeuchte zu einem
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erneuten und signifikanten Anstieg in der Reaktionsrate. Neben Calcit bildete sich vor allem bei einem initialen
Ca/Si-Verhaltnis von 0,7 auch Vaterit. Zudem zeigten FT-IR-Messungen bei einem Ca/Si-Verhaltnis von 0,70
zunehmend die Bildung von amorphem Calciumcarbonat.

Hay et al. [116] carbonatisieren C-(A-)S-H-Pulver 20 % CO2 und 80 % relativer Luftfeuchtigkeit, bis sich ein
Gleichgewicht einstellte. Sie stellten fest, dass die Kristallinitdt von C-(A-)S-H verschwand und sich hoch-
polymerisierte Kieselsauregele bildeten. Der Carbonatgehalt betrug 33,4-35,2 %, wobei hauptsachlich die
Bildung von Aragonit und Vaterit festgestellt wurde. Mittels Nano-Indentation wurde an Presslingen, die mit
carbonatisierten Pulvern hergestellt wurden, verbesserte mikromechanische Eigenschaften bestimmt, die auf
die Bildung der CaCOs-Nanokristallite und auf porenfillende Effekte zuriickgeflihrt wurden. So wiesen die
carbonatisierten C-(A-)S-H-Pulver ein insgesamt geringeres Porenvolumen und eine faserigere Morphologie
auf, die mit CaCOs-Kristallen zu Agglomeraten verbunden waren.

Phung et al. [43] zeigten, dass die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen zu einer Offnung des Gelporensystems
und damit zu einer héheren spezifischen BET-Oberflache und zu einer Abnahme der Permeabilitat flhrt.

Liu et al. [117] carbonatisierten C-S-H-Phasen mit unterschiedlichen Ca/Si-Verhaltnissen und teilten die
Carbonatisierung in drei verschiedene Bereiche (Losung, Diffusion und langsam ablaufende Reaktion) ein. In
der Loésungsphase nehmen Ca/Si-Verhalinis und pH-Wert unter Bildung von CaCOs ab, wobei die
Reaktionsgeschwindigkeit stark vom anfanglichen Ca/Si des C-S-H abhangt. In der Diffusionsphase kommt es
zu einem geringen Anteil an Vernetzung in der C-S-H-Struktur, bevor eine grofle Menge an calcium-
modifiziertem Kieselgel entsteht. Wahrend dieser Zeit bleiben Ca/Si und pH-Wert aufgrund der inkongruenten
Auflésung von C-S-H unverandert, wie thermodynamische Modellierungen zeigen. In der langsam fort-
schreitenden Reaktionsphase zersetzt sich C-S-H vollstandig, und das Gemisch aus mikrokristallinem Calcium-
carbonat und calciummodifiziertem Kieselgel wird zum Endprodukt. Die mikromechanischen Eigenschaften von
C-S-H wurden durch die Anderung der Phasenanordnung durch Carbonatisierung deutlich geschwécht.
Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der Literatur, dass hdhere relative Luftfeuchten, geringere Ca/Si-
Verhaltnisse sowie das Vorhandensein weiterer Alkalien die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen
beschleunigen, wobei Uneinigkeit (iber die Rolle der CO2-Konzentration herrscht.

2.5.4 Auswirkungen der Carbonatisierungsreaktionen

Die Carbonatisierung wirkt sich, wie zuvor beschrieben, signifikant auf die chemische Phasenzusammen-
setzung und die physikalische Gefiigestruktur aus. Tabelle 1 gibt einen Uberblick (iber Dichte, molare Masse
und molares Volumen, der an der Carbonatisierung von hydratisiertem Zementstein beteiligten Phasen, wobei
nachfolgend nicht alle moglichen C-S-H-Stéchiometrien aufgefiihrt sind, sondern lediglich vier. Garbev [118]
gibt fur die kristallinen C-S-H-Phasen Dichten zwischen 2,2 und 3,0 g/cm? an. Stark und Wicht nennen Dichten
zwischen 2,15 und 2,56 g/cm [49].
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Tabelle 1: Eigenschaften der Bestandteile des Zementsteins; molare Massen wurden aus dem Periodensystem berechnet

Bezeichnung Zementchemische Dichte Molare Masse Molares
Schreibweise [g/lcm?] [g/mol] Volumen
[em3/mol]
Portlandit CH 2,24 74,1 33,1
C-S-H nach [119] C1,7SH4 2,12 227,5 107,3
C-S-H nach [120] C1,7SH4 2,60 227,5 87,5
C-S-H (Jennit) CoSeH22 2,32 1063,4 457,2
(C/s=1,5)
C-S-H (14 A-Tobermolit) CsSeHy 2,28 803,4 352,44
nach [121] (C/S = 0,83)
Calcit [122] Cc 2,71 100,1 36,9
Aragonit [122] Cc 2,93 100,1 34,2
Vaterit [122] Cc 2,65 (gemessen 2,54) 100,1 37,6
Ettringit [122] CsAS3H32 1,77 1255,1 709,1
Monosulfat C4ASH12 1,99 622,9 313,0
Gips CSH: 2,32 172,2 74,2
Hydrogarnet C3AHe 2,52 378,0 150,0

k.A. keine Angabe

Deutlich erkennbar ist die mit der Portlanditcarbonatisierung verbundene Verdichtung des Porengefliges.
Carbonatisiert C-S-H, so fiihrt das Herauslosen von Calcium unter Bildung von Calcit ebenfalls zu einer
Gefligeverdichtung. Wird C-S-H allerdings soweit carbonatisiert, dass hochpordses SiO2 entsteht, ist dies auch
mit einer Zunahme der Porositat und einem messbaren Carbonatisierungsschwinden verbunden [123]. Powers
stellte die Hypothese auf, dass Carbonatisierungsschwinden an der Auflésung von Calciumhydroxidkristallen
liege, die durch Trocknungsschwinden unter Druck stinden, was zur Bildung von spannungsfreiem
Calciumcarbonat in den Poren flihre [124]. Houst [125] flihrte hierzu kritisch an, dass diese Erklarung selbst
nicht ausreiche, weil Verbundwerkstoffe wie Porenbeton, die praktisch frei von Calciumhydroxid sind, ebenfalls
groRes Carbonatisierungsschwinden aufweisen und nennt die massive Anderung der Porenstruktur und die
damit verbundene signifikante Anderung der Ausgleichsfeuchte als Ursachen fir das Carbonatisierungs-
schwinden. Swenson und Sereda [126] nennen konkret die Polymerisation und Dehydratisierung des C-S-H als
Ursache. Wu et al. [127] bestatigten, dass das carbonatisierungsinduzierte Schwinden mit dem Grad der C-S-
H-Polymerisation und dem abnehmendem Ca/Si-Molverhaltnis zunimmt. Morandeau et al. [64] geben an, dass
das Carbonatisierungsschwinden sogar die vorteilhafte Porositatsverringerung der CH-Carbonatisierung
zunichtemachen kann. So ist unstrittig, dass Carbonatisierungsschwinden mit der Bildung von Mikrorissen ein-
hergeht, was wiederum die Carbonatisierungsgeschwindigkeit beschleunigt

Eine weitere negative Auswirkung der Carbonatisierung ist im Falle von Stahlbeton die Verringerung des pH-
Werts der Porenldsung und damit die Aufthebung des Korrosionsschutzes der Stahlbewehrung.

Positiv hingegen ist die mit der Verdichtung des Porensystems verbundene Erhdhung der Druckfestigkeit [48;
128]. Zudem wird die Carbonatisierung vermehrt unter dem positiven Einfluss auf den globalen Klimawandel
betrachtet. So schéatzten Yang et al. [129] mittels Okobilanzierung ab, dass die Aufnahme von CO2 aus der Luft
durch die Carbonatisierung von Beton 15.5-17.0 % der CO2-Emissionen betragt, die bei der Herstellung von
Beton freigesetzt wurden. Die Auswirkungen héngen dabei stark von den nachfolgend aufgefuhrten Einfluss-
parametern ab.
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2.6 MaBRgebende Einflussparameter auf die Carbonatisierung

2.6.1 Ubersicht

Das Carbonatisierungsverhalten von zementgebundenen Baustoffen hangt von der Zusammensetzung, der
Ausfihrungsqualitdt und dem Hydratationsgrad ab, wahrend die Starke des Angriffs von den konkreten
Expositionsbedingungen sowie konstruktiven Gegebenheiten bestimmt wird, Abb. 13. Die Einflussparameter
werden beispielsweise in [12; 58; 78; 130] ausfuhrlich erldutert, so dass nachfolgend nur die fir diese Arbeit
wesentlichen Einflussparameter dargelegt werden.

Carbonatisierung

Betonqualitit Exposition Konstruktive
Gegebenheiten
\ : \ | : ] \
Bindekapazitat Porengefiige Klima Lage Bauteil

Hydratationsgrad w/b-Wert Relative

Bindemittel (Alkali Hydratationsgrad Luftfeuchte Beregnet / Nicht

gehalt, Portlandit- Nachbehandlung CO.-Konzentration beregnet

gehalt) Bindemittel D ruzck Geografische Ecken / Kanten
(Mahlfeinheit) Temperatur Ausrichtung Neigung
Packungsdichte Gehalt anderer Sonneneinstrah-
(Sieblinie) Schadstoffe lung
Gesteinskérnung

Abbildung 13: MaRgebende Einflussparameter auf die Carbonatisierung

2.6.2 Porengefiige und Phasenbestand

Wenn genug Feuchtigkeit im Porensystem vorhanden ist, damit CO2 in Lé6sung gehen kann, 1auft die Reaktion
von CO2 und den alkalischen Bestandteilen des Bindemittels sehr schnell ab. In der Konsequenz ist unter
westeuropaischen Bedingungen (RH > 40 % [106]) der bestimmende Faktor flr den zeitlichen Ablauf der
Carbonatisierung der Transport von COz in den Porenraum. Wie in Abschnitt 2.2 dargelegt, hangt die
Ausbildung des Porengefliges wiederum entscheidend vom w/b-Wert und der Art des Bindemittels ab. Die
Ausfihrungsqualitat (Nachbehandlung und Verdichtung) sind weitere wesentliche Einflussparameter, die in
dieser Arbeit mit besonders hoher Qualitat durchgefiihrt wurden, um entsprechende Einflisse zu vermeiden.
Auch der Hydratationsgrad, die Porositdt und das Saugverhalten von Gesteinskérnung sowie kinstlich
eingefiihrte Luftporen konnen das Carbonatisierungsverhalten beeinflussen, werden hier jedoch nicht
untersucht. Der Transport von CO:z kann zudem auch durch vorhandene Risse sowie andere
Schadigungsprozesse stark beschleunigt werden, was ebenfalls nicht Gegenstand dieser Arbeit ist.

w/b-Wert

Der w/b-Wert bestimmt nicht nur die Verarbeitbarkeit des Frischbetons, er ist auch fur maf3geblich fir das
Porengeflige im Festbeton (Ausbildung des diffusionsoffenen Kapillarporensystems) verantwortlich. So nimmt
mit steigendem w/b-Wert der Anteil an gasdurchlassigen Kapillarporen zu, womit auch die Carbonatisierungs-
geschwindigkeit steigt. Hunkeler et al. [130] werteten zahlreiche Literaturdaten aus und berechneten fiir Betone
mit CEM | einen linearen Zusammenhang. Greve-Dierfeld [12] wertete Literaturdaten von Bertolini [75], VDZ
[131], Visser [132] und Gehlen [44] aus und kam zu dem Schluss, dass mit zunehmenden w/b-Wert der
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Carbonatisierungswiderstand exponentiell abnimmt. Auch wenn sich hier die Ergebnisse der Literatur
unterscheiden, ist der signifikante Einfluss des w/b-Werts unstrittig.

Phasenbestand

Aufgrund der hohen Bindekapazitat weist reiner Portlandzement tendenziell den héchsten Carbonatisierungs-
widerstand auf, s. Abschnitt 2.2. Dunster et al. [133] zeigten allerdings in ihren Versuchen, dass durch die hohe
Mabhlfeinheit und die damit verbundene Ausbildung eines dichteren Zementsteingefliges der Carbonatisierungs-
widerstand von Zementstein mit einer Zugabe von 55 % Silikastaub mit dem von reinem OPC vergleichbar ist.
Der Austausch von OPC mit Metakaolin, Huttensandmehl und Flugasche fiihrte hier zu einem niedrigeren
Carbonatisierungswiderstand. Untersuchungen von Thomas et al. [134] sowie Osborne et al. [135] zeigten,
dass mit Flugasche und Huittensand ahnlich hohe Carbonatisierungswiderstande erreicht werden kénnen, wenn
die 28 d-Druckfestigkeit mit denen von Beton mit reinem OPC vergleichbar ist. Auch bei Kalksteinmehl konnte
gezeigt werden, dass Betone mit gleicher 28d-Druckfestigkeit &hnliche Carbonatisierungswiderstande
aufweisen wie Betone mit reinem Portlandzement [136]. Proske et al. [137] zeigten zudem, dass Betone mit
niedrigen w/b-Wert und optimierter Packungsdichte einen gleichwertigen Carbonatisierungswiderstand unter
Verwendung von Hittensandmehl und Kalksteinmehl besitzen wie Betone mit reinem Portlandzement.

Zu beachten ist, dass die Auswirkungen der Carbonatisierungsreaktion auf die Mikrostruktur sich deutlich in
Abhangigkeit der Bindemittelart unterscheiden. Wahrend bei reinem OPC in der Literatur einheitlich eine
Verdichtung des Porengefiiges und eine Reduktion der Gesamtporositat beobachtet wird, wird bei zement-
gebundenen Baustoffen mit Flugasche und Huittensandmehl eine Vergréberung der Porenstruktur sowie
unterschiedliche Auswirkungen auf die Gesamtporositdt beobachtet. Morandeau et al. [138] stellten bei
flugaschehaltigen Zementsteinen eine Vergréberung der Porenstruktur fest und fuhrten dies darauf zurlck,
dass die aus der puzzolanischen Reaktion gebildeten C-S-H-Phasen deutlich mehr Wasser enthalten, als C-S-
H-Phasen aus reinen Portlandzementsystemen. Bei der Carbonatisierung der C-S-H-Phasen von flugasche-
haltigen Zementsystemen wird mehr Wasser freigesetzt und ein hochporéses Silikagel gebildet. Ngala et al.
[139] untersuchten die Auswirkungen der Carbonatisierung auf die Porenstruktur und die Diffusionseigen-
schaften von hydratisierten Zementsteinen und stellten fest, dass die Gesamtporositat der drei Zementsysteme
(Portlandzement, Zement mit Flugasche und Hochofenzement) mit der Carbonatisierung abnahm, es jedoch zu
einer Umverteilung der PorengréRen kam. Der Anteil der grof3en Kapillarporen (Durchmesser > 30 nm) nahm
bei den reinen Portlandzement-Systemen geringfiigig, bei den Flugasche- und Schlackenpasten jedoch
wesentlich starker zu.

wW/CaOreaktiv

Sowohl die Menge des Calciumcarbonats, das sich wahrend der Carbonatisierung bildet, als auch die
Carbonatisierungsgeschwindigkeit, hangen stark von der Pufferkapazitat und damit der Menge an verfiigbarem
CaO im Bindemittel ab [100]. Die Bindekapazitat ist bei Zementen mit mehreren Bestandteilen oder der bei
klinkerreduzierten Zementen mit Zusatzstoffen allgemein geringer, da der verfligbare CaO-Gehalt niedriger ist
[98; 99]. Als einfachen Parameter zur Abschatzung des Carbonatisierungswiderstands schlugen Leemann et
al. [140] das Verhaltnis zwischen Wasser und Pufferkapazitat ausgedriickt als Menge an CaO, welches fiir die
Reaktion mit CO2 zur Verfugung steht, d.h. w/CaOreaktiv, vor. Hierbei wird der CaO-Gehalt iber RFA-Messungen
bestimmt und die Menge an CaO, die nicht reaktiv ist, also die Menge CaO, die inertem Kalksteinmehl
zuzurechnen ist, nicht berlcksichtigt. Leemann et al. [140] zeigten sowohl an Moérteln als auch an Betonen
unterschiedlicher Zusammensetzung, dass der w/CaOreaktiv -Wert mit einem Bestimmtheitsmall R? zwischen
0,83 fur den Carbonatisierungswiderstand, der an Betonen unter naturlichen, unbewitterten Bedingungen
bestimmt wurde und 0,91 fir den Carbonatisierungswiderstand, der an Morteln unter beschleunigten
Bedingungen (4 Vol.-% CO2) gemessen wurde. Zementgebundene Materialien mit CEM 1lI/B als auch mit
Mikrosilika wiesen eine Uberproportional ausgepragte Reduzierung des Carbonatisierungskoeffizienten und
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damit starke Erhéhung des Carbonatisierungswiderstands auf. Dies koénnte an der feineren Ausgangs-
porenstruktur im Vergleich zu CEM I-Systemen und der damit verbundenen verlangsamten Feuchteauf- und
abgabe unter freier Bewitterung liegen.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Rolle der Bindemittelmenge in der Literatur kontrovers diskutiert wird.
Im Vergleich zum w/z-Wert und der Bindemittelart ist sie jedoch von untergeordneter Bedeutung [130]. Die
Zusammensetzung des Bindemittels hat gemal Abschnitt 2.2 einen signifikanten Einfluss, da sowohl der
physikalische Widerstand durch eine Verfeinerung der Porenstruktur als auch der chemische durch eine
Reduzierung des Portlanditgehalts beeinflusst wird. Sowohl Bindemittelart als auch Bindemittelmenge wiirden
durch den w/CaOreaktiv -Wert berlicksichtigt werden.

2.6.3 Feuchtigkeit

Wie in Abschnitt 2.5 dargelegt, wird Feuchtigkeit fir den Ablauf der Carbonatisierungsreaktionen bendtigt. In
einer vollstandig trockenen Umgebung (< 8 % r.F.) findet also keine Carbonatisierung statt. Yang et al.
identifizierten bei 30 % RH deutliche Carbonatisierungsprodukte von Portlandit an Zemetsteinproben [141]. In
einer nassen Umgebung tritt kaum Carbonatisierung auf, da der CO2-Diffusionskoeffizient in Wasser lediglich
zwischen 0,8 und 5 - 10°'2 m?/s statt wie im Gasraum bei rund 1,5 - 10 m?s liegt [45]. Die maximale Carbonati-
sierungsgeschwindigkeit tritt bei relativen Luftfeuchten zwischen 50 und 70 % RH auf [142]. Dieses Optimum
kann sich in Abhangigkeit der Bindemittelzusammensetzung a&ndern. So fanden Drouet et al. [51] fir
Zementsteine mit CEM V/A, die Flugasche und Hittensandmehl enthielten, eine optimale relative Luftfeuchte
fur eine moglich hohe Carbonatisierungsgeschwindigkeit bei 50 Vol.-% CO2 von 33 % und damit deutlich
unterhalb der fir Systeme mit Portlandzement. Letztere untersuchte beispielsweise Papadakis et al. in einem
Beton mit w/-z-Wert von 0,65 bei einer CO2 Konzentration von 50 % und unter natlrlichen Bedingungen bei
0,033 % CO2. Unabhéangig von der CO2-Konzentration waren die Carbonatisierungstiefen bei 55 % RH am
héchsten und fielen bei hdheren Luftfeuchten steil ab [143]. Fur Betone mit Hochofenzement und w/b-Wert von
0,60 fanden de Ceukelaire et al. [144] ein leichtes Maximum des Carbonatisierungskoeffizienten bei 50 %,
wobei sie Versuche in Zehnerschritten zwischen 50 und 90 % RH bei 0,03 sowie bei [141] 10 Vol.-% CO2
durchfihrten.

Leemann et al. (2017) untersuchten Betone mit Hittensandmehl, Mikrosilika, Flugasche und Kalksteinmehl
[63]. Sie stellten fest, dass eine Erhéhung der relativen Luftfeuchtigkeit von 57 % auf 70 % und 80 % bei einer
CO2-Konzentration von 4 % nicht nur den Carbonatisierungskoeffizienten senkt, sondern auch die Rangfolge
der verschiedenen Betonmischungen verandert. Die Autoren erklaren diese Unterschiede durch den Einfluss
der PorengrofRe auf die Kapillarkondensation. Bei zementhaltigen Materialien mit einem héheren Anteil an
feinen Poren, wie Huittensandmehl und Puzzolan, ist das durch Kondensation mit Wasser gefillte
Porenvolumen bei steigender relative Luftfeuchte ebenfalls héher [32; 145]. Darlber hinaus weisen Saetta et
al. [146] darauf hin, dass hdhere CO2-Konzentrationen auch dazu filhren, dass wahrend der Carbonatisierung
mehr Wasser gebildet wird, was wiederum die Zuganglichkeit des Porensystems fiir gasférmiges CO:2
verringert. Die optimale relative Luftfeuchte hangt damit nicht nur von der Bindemittelart, dem Porensystem und
der Temperatur, sondern auch von der beaufschlagten CO2-Konzentration ab.

2.6.4 CO,-Partialdruck

Die Carbonatisierungsgeschwindigkeit ist neben den bereits erlduterten Parametern entscheidend von der am
Beton anstehenden CO2-Konzentration abhangig.

Wahrend die CO2-Konzentration in der Luft in den letzten 10.000 Jahren relativ konstant bei 0,0280 Vol.-% lag
[147], stieg sie seit 1960 kontinuierlich und Uberstieg im April 2017 erstmals 0,0410 ppm, Abbildung 14.
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Abbildung 14: Monatlich gemittelte CO.-Gehalte der Luft, gemessen in Mauna Loa Observatory, Hawaii [148]

Die steigenden CO2-Emissionen weltweit beschleunigen die Carbonatisierung von Beton. Theoretisch musste
die CO2-Konzentration die Carbonatisierung bei gleicher Dauer gemaf Gleichung 2.13 beschleunigen [130].

Xcacc _ Kace [CO3]acc
B =— = = 2.13
Kitheor Xenac  Knac [CO2Inac (213
Mit

Bk theor theoretischer Beschleunigungsfaktor fiir den Carbonatisierungskoeffizienten [-]
Xc,NAC, Carbonatisierungstiefe unter natiirlichen (NAC) bzw. beschleunigten (ACC) Bedingungen [mm]
Xc,ACC
knac, Carbonatisierungskoeffizient unter natiirlichen (NAC) bzw. beschleunigten (ACC) Bedingungen
kacc [mmAJahr]

[COzJacc  Erhéhte CO2-Konzentration wéhrend der Beaufschlagung [Vol.-%]

[COz2jnac  natiirlicher CO2-Konzentration (Referenzwert) [Vol.-%]

Der Carbonatisierungskoeffizient nimmt theoretisch mit der Wurzel aus dem Verhaltnis der CO2-Konzen-
trationen zu. Der tatsachliche Beschleunigungsfaktor kann aus dem Verhaltnis von kacc zu knac (s. Gleichung
2.13) ermittelt werden. Verbeck [149] lagerte Mortelproben mit Portlandzement 7 Tage in einer CO2-freien
Umgebung mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 %, bis sich die Ausgleichsfeuchtigkeit eingestellt hatte.
Danach wurden die Moértelproben CO2-Konzentrationen von 0,03, 1, 5, 25 und 100 Vol.-% ausgesetzt. Bei
hohen CO2-Konzentrationen fand eine niedrigere Carbonatisierung als erwartet statt. Als Begrindung wurde
die Freisetzung von Wasser angefiihrt, die zu einer Erhéhung der Feuchtigkeit in der Mértelprobe fiihrte und
damit den Carbonatisierungsfortschritt behindert.

Uomoto et al. [150] carbonatisierten Betone mit CEM | bei unterschiedlichen CO2-Gehalten (0,07 %, 1,0 %,
10 %). Sie stellten fest, dass die Beschleunigung der Carbonatisierung, relativ zu der bei 0,07 %, mit zunehmen-
der CO2-Konzentration tiefer ausfallt als der theoretische Beschleunigungsfaktor nach Gleichung 2.13. So
betrug die Beschleunigung bei 1 % CO2 etwa 70-90 % und bei 10 % CO: etwa 50-60 % des erwarteten Wertes.
Mit steigender CO2-Konzentration und steigendem Probenalter nahm die Druckfestigkeit starker zu als bei den

28



Kapitel 2 Grundlagen der Carbonatisierung zementgebundener Materialien

Vergleichsprobekérpern, die den natlrlichen Laborbedingungen ausgesetzt waren. Der Gewichtsverlust nahm
mit steigender CO2-Konzentration hingegen ab. Dies wurde damit erklart, dass die Diffusion von Feuchtigkeit
innerhalb der Probekdrper durch die steigende Druckfestigkeit der carbonatisierten Anteile bei hdheren CO.-
Konzentrationen gehemmt wird.

Zu ahnlichen Ergebnissen bzgl. der Wirkung erhdhter CO2-Konzentrationen kamen Cui et al. [151]. Sie
carbonatisierten Betonprifkérper aus Portlandzement mit unterschiedlichen Wasserzementwerten bei erhéhten
CO2-Konzentrationen von 2, 10, 20, 50 sowie 100 Vol.-% und konnten eine stetige Zunahme der
Carbonatisierungstiefe bis zu einem CO2-Gehalt von 20 Vol.-% feststellen (Bereich 1 und 2 in Abbildung 15).
Darlber hinaus (Bereich 3 fiir 20- 50 % CO2) wurde die Carbonatisierungsgeschwindigkeit nur schwach und ab
50 % (Bereich 4) gar nicht mehr erhoht. Dieses Verhalten trat unabhangig vom w/z-Wert auf. Cui et al. [151]
fuhrten es auf eine UbermafRige Bildung von Carbonatisierungsprodukten zuriick, die sich an den Poren-
wandungen absetzen und die Diffusion von CO2 verlangsamen bzw. unterbrechen und nannten die Fiillung der
Kapillarporen durch bei der Carbonatisierung freigesetztes Wasser als weitere mogliche Ursache, Abbildung
16.
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Abbildung 15: Einfluss der CO,-Konzentration auf die Carbonatisierungstiefe in Beton (links: w/z = 0,55; rechts: w/z = 0,45) [151]

(a) (b)
Abbildung 16: CO,-Diffusion in Beton bei a) hoher und b) niedriger CO,-Konzentration [151]

Hunkeler et al. [130] nannten ebenfalls die Tatsache, dass mit zunehmender CO2-Konzentration die Poren im
Betongefiige aufgrund von fortschreitender Carbonatisierung immer starker verstopfen und dadurch der Carbo-
natisierungsvorgang immer weiter verlangsamt wird, als Ursache fiir die abnehmende Effizienz der Erhéhung
der Carbonatisierungstiefe mit steigenden CO2-Konzentrationen [130]. Sie hannten aber auch eine unterschied-
liche Phasenbildung als mdégliche Ursache. Aus thermodynamischer Sicht andert eine Erhéhung der COo-
Konzentration nichts an der erwarteten Phasenbildung [132]. Dennoch zeigten Experimente, dass sich das
Verhaltnis von C-S-H- und CH-Carbonatisierung bereits ab 1 Vol.-% CO2 andert, und C-S-H-Phasen verstarkt
carbonatisieren [67]. Konzentrationen = 3 % CO2 begunstigen nach [152; 153] zudem die Bildung von Aragonit
und Vaterit gegenuber Calcit. In zementgebundenen Materialien mit Kalksteinmehl als Filler wurde jedoch nur
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die Bildung von Calcit festgestellt [154]. Auch konnte in Mdrteln mit hohen Flugaschegehalten die bevorzugte
Ausfallung von Vaterit gegentiber Calcit bei 1 % und 10 % CO2 im Vergleich zu 0,03-0,04 % COz2 nicht bestatigt
werden [67].

Hyvert et al. [155] carbonatisierten Normmortel mit verschiedenen Zementen bei 20 °C £ 0.5 °C,65% £ 5 %
und ~0,03 %), 10 %, 25 % bzw. 50 % CO:.. Sie stellten fest, dass Portlandit, Ettringit und Aluminate unabhangig
vom CO2-Druck vollstandig carbonatisierten. Zudem nahm die Gesamtporositat mit zunehmendem CO2-Gehalt
— unabhangig von der Zementart — starker ab. Die Autoren folgerten daraus, dass die Carbonatisierung von C-
S-H zu einer Abnahme der Gesamtporositat fihrt.

Bernal et al. [156] berichteten, dass die Reaktionsprodukte, die bei der naturlichen und der beschleunigten
Carbonatisierung von alkalisch aktivierten Schlacken gebildet werden, aufgrund der Abhangigkeit des Alkali-
Carbonat-Phasengleichgewichts von der CO2-Konzentration abhangen. Ashraf [157] folgerte, dass die
Anwendbarkeit der Ergebnisse der beschleunigten Carbonatisierung weitgehend von der Wahl der geeigneten
Expositionsbedingungen abhangt.

Gehlen [44] leitete aus seinen Versuchen fir die verwendete CO2-Konzentration von 2 Vol.-% im Verhaltnis zu
0,032 Vol.-% bei naturlichen Bedingungen einen Korrekturfaktor von 1,25 her. Hunkeler et al. [130] bestatigten
mit ihren Untersuchungen ebenfalls die verringerte Beschleunigung der Carbonatisierung mit zunehmenden
CO2-Gehalten und ermittelten Korrekturfaktoren fir die untersuchten CO2-Konzentrationen 1, 4 und 100 Vol.-
% von 1,17, 1,36 und 3,37. Abbildung 17 nutzt Werte aus der Literatur um zu zeigen, dass eine Ubertragbarkeit
beschleunigter Carbonatisierungsversuche auf natirliche Bedingungen grundsatzlich gegeben ist. Ein
Ausreil3er wurde dabei gemal den Ausfihrungen von Greve-Dierfeld [12] nicht berlcksichtigt. Um die Streuung
der Daten als auch die Ubertragbarkeit von Schnellpriifverfahren auf natiirliche Bedingungen abschlieRend
beurteilen zu kénnen, sind mehr Daten, insbesondere zu klinkerreduzierten Betonen, erforderlich.

knac [mm/~a]

y = 0,7814x + 0,2722
oot e R? = 0,8864

kacc kor [MM/a]

Abbildung 17: Vergleich von Betonproben gleicher Zusammensetzung, die unter beschleunigten (kacc kor) und natiirlichen
Bedingungen (kyac) gepriift und unter Beriicksichtigung der Umrechnungsfaktoren (1,17; 1,25 sowie 1,36) fiir 1, 2 und 4 Vol.-%
umgerechnet wurden, Daten aus [12; 44; 62; 130]

Soja [158] verglich Carbonatisierungskoeffizienten unter natirlichen Bedingungen mit solchen, die bei 4 Vol.-
% unter Berlcksichtigung des Korrekturfaktors 1,36 ermittelt wurden, Abb. 18. lhre Ergebnisse zeigen, dass
Betone mit Zumabhlstoffen in Schnellprifverfahren héhere Carbonatisierungskoeffizienten aufweisen, als unter
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nattrlichen Bedingungen. Sie folgerte daraus, dass diese unverhaltnismafig schlechter in Schnelltests bewertet
werden, und kritisiert die Verwendung eines vom vorhandenen Bindemittel unabhangigen Korrekturfaktors als
unzureichend, da das Verhaltnis von beschleunigter zu naturlicher Carbonatisierung bindemittelabhangig ist.
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Abbildung 18: Vergleich zwischen natiirlicher (0,04 Vol.-% CO,, 20+3°C, 555 % RH) und beschleunigter Carbonatisierung (4
Vol.-% CO,, 20°C, 503 % RH) [158], MixSL = Bindemittel, dass zu 50 % Portlandzement, 20 % gebrannter Olschieferasche, 20 %
Kalksteinmehl, 10 % Hiittensandmehl und Zusatzstoffen besteht

Es missen daher zuverlassigere beschleunigte Tests gefunden werden, die nicht ungerechtfertigterweise die
Verwendung umweltfreundlicherer Materialien ausschlielBen [158]. Eine mogliche Ursache fir die
Unterschatzung des Carbonatisierungswiderstands kdnnten die Randbedingungen von 50 % RH und 4 Vol.-%
CO:2 sein, die im Kontext der vorangegangenen Ausfihrungen, bedingt durch eine starkere Mikrorissbildung
infolge C-S-H-Carbonatisierung, Rezepturen mit geringerem Klinkergehalt benachteiligen. Auch wenn die
Erhéhung der CO2-Konzentration ab einer bestimmten Konzentration weniger effizient ist, ist die Methode
durchaus geeignet, um den Carbonatisierungswiderstand unter Praxisbedingungen darzustellen, wobei der
Einfluss des Feuchtegehalts auf unterschiedliche Zusammensetzung noch unklar ist.

2.6.5 CO,-Gasdruck

Ein weiterer Einflussparameter auf die Carbonatisierung ist der CO2-Gasdruck. Wenn die Carbonatisierung
unter erhéhtem Druck erfolgt, kontrolliert die Penetration von CO2 die Carbonatisierungsrate. Hohere Driicke
fuhren dazu, dass mehr CO2 in der Probe ankommt, bevor die Poren verdichten [159]. Bei trockener COz2-
Gaszufuhr kommt es allerdings zu einem starken Austrocknen der Proben [160].

Young et al. [161] carbonatisierten Mortelproben unter Druck mit CO2 um die Festigkeitsentwicklung im jungen
Alter zu erhéhen. Dabei zeigte sich bereits in den ersten Minuten eine schnelle Carbonatisierungsreaktion. Eine
Verdopplung des Atmospharendrucks fiihrte zu einer deutlichen Zunahme der Carbonatisierung, wahrend eine
weitere Verdopplung nur noch einen geringen Effekt hatte. Dies bestatigten auch Bertos et al. [60] und nannten
einen leichten Uberdruck als optimale Randbedingung, um die Carbonatisierungsgeschwindigkeit effizient zu
beschleunigen und die Festigkeit zu erhéhen.

Reardon et al. [162] carbonatisierten zylindrische Proben aus Injektionsmoértel bei 99,5 % CO2 und verschie-
denen Drucken bis ca. 55 bar. Hierbei wurde die Massenzunahme infolge der Carbonatisierungsreaktionen
gemessen und in Relation zur Wurzel der Zeit aufgetragen, Abbildung 19 links. Alle Proben lagerten zunachst
mindesten 100 Tage in gesattigter Ca(OH)2-Lésung, bevor zwei verschiedene Trocknungsmethoden ange-
wandt wurden. Wahrend eine Probe zwei Wochen lang unter Vakuum getrocknet wurde, zeigte eine Probe
gleicher Zusammensetzung, aber mit einer Trockendauer von 8 Wochen, eine signifikant geringere CO:2-
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Aufnahme bei einer Beaufschlagung mit einem CO2-Druck von 400 psi (27,6 bar). Dies bestatigt, dass selbst
geringe Restmengen an freiem Wasser ausreichen, um eine Carbonatisierungsreaktion hervorzurufen [162].

6 800 psi

Stufe 1

Massenzunahme [%]

Stufe 2

0 10 20 30 40

Vt [V(min)]

Stufe 3
Abbildung 19: Links: Massenzunahme von Injektionsmortelproben iiber die Wurzel der Zeit 100 (~6,9bar), 400 (=27,6bar) und 800
psi (=55,2bar) [162].; rechts: Dreistufiges Carbonatisierungsmodell [162]

Mit steigendem Druck nahm die Masse schneller zu, und auch das Endgewicht war bei héherer Druckbeauf-
schlagung grof3er. Die Carbonatisierung lief folglich schneller und intensiver ab bzw. es carbonatisierten auch
Bestandteile, die bei geringeren Driicken nicht carbonatisierten. Weiterhin generierten Reardon et al. auf Basis
ihrer Ergebnisse ein dreistufiges Carbonatisierungsmodell, Abb. 19 rechts. Die erste Stufe der Carbona-
tisierungsreaktion, die etwa 15 Minuten andauere, wurde als die Zeitspanne interpretiert, die notwendig sei,
damit das Kohlenstoffdioxid in den Wasserfilm auf den Poreninnenwéanden in Ldésung gehen kénne und sich
Uber die komplette Dicke die Gleichgewichtskonzentration einstellen kdnne. Weiterhin schlussfolgerten sie,
dass das CO: bereits in der ersten Stufe mit dem Zementstein reagieren misse. Anschliel’end wurde in der
etwa flinfstiindigen zweiten Stufe Wasser gebildet, was das Eindiffundieren von nachfolgendem CO:2
verlangsamen wirde und die Poren vollstandig fille und damit fir eine weitere Carbonatisierung verschlielle,
was den flachen Verlauf der dritten Stufe erklart [162].

Phung et al. [74] carbonatisierten Zementsteinproben aus Portlandzement mit reinem COz unter einem Druck-
gradienten von 5 bar. Die Ergebnisse stiitzen die Aussagen von Reardon et al. [162] zur anfanglichen schnellen
CO2-Aufnahme und einer deutlichen Abnahme des Carbonatisierungsfortschritts im weiteren Verlauf aufgrund
der Zunahme der Porensattigung sowie Abnahme der Porositat. Ob mit zunehmendem Druck ein geringer
werdender Einfluss auf die CO2-Aufnahme einhergeht, wie es bspw. von Young et al. [161] beschrieben wurde,
wurde nicht untersucht. Es wurde angenommen, dass mit steigendem CO2-Druck die abnehmende Diffusion
durch eine zunehmende Permeation kompensiert wird [74].
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Phung et al. [163] stellten ein Modell auf, um den kombinierten Transport von CO: iber Diffusion und Advektion
mathematisch zu beschreiben. CO2 kann im Baustoff gasférmig ¢y und flissig ¢/ vorliegen. Da die CO2-
Absorptionsrate pro Oberflacheneinheit an der Wasseroberfliche schnell ist im Vergleich zu den
Transportprozessen, wurde angenommen, dass sich unmittelbar ein Gleichgewicht zwischen den beiden
Phasen ¢y und ¢ einstellt. Die Druckverteilung hangt damit vom vorliegenden Druckgradienten, der Porositat,
der Tortuositat und dem Sattigungsgrad ab.

Zou et al. [164] untersuchten den Einfluss von CO2-Gasdruck infolge starker Windbelastung und stellten fest,
dass unter Windeinfluss Diffusion und Permeation simultan ablaufen. Im Randbereich bis zu einer
Carbonatisierungstiefe von 5 mm war die Diffusion dominant, mit zunehmender Tiefe und bei Windgeschwindig-
keiten von 12 m/s (~0,002 bar) war der Einfluss der Permeation maligebend. Grundsatzlich beeinflussten
Windgeschwindigkeiten die Carbonatisierung erst ab 6 m/s, dabei beschleunigen schwankende Strémungen
die Carbonatisierung mehr als konstante. Das von den Autoren entwickelte Modell kann zur Abschatzung der
Carbonatisierungstiefe unter hohem Druck angewendet werden. Gleichung 2.14 zeigt zunachst die CO:2-
Diffusion unter Berlcksichtigung, des Verlusts an CO2 durch die Reaktion mit Portlandit.

aCCOZ
ot

2.14
=V (DCOZV(CCOZ)) ~ RCeo, Cea(on), o

Mit
Cco, CO2-Konzentration [mol/L"]
Ccacomy, Ca(OH)2-Konzentration [mol/L™"]

Do, Diffusionskoeffizient von CO2 [m7/s]

R Konstante der Rate der Carbonatisierungsreaktion

Die Gasstromung wird dabei als inkompressible Strémung angenommen, was nicht der Realitat entspricht, und
die Geschwindigkeit der Makrostromung gemafl Gleichung 2.15 beschrieben. Hierbei wird die Wirkung der
Schwerkraft des Gases vernachlassigt.

0Ppco, _ o, (K (2.15)

T ; "Pco, * VP) —R @ - pco, " Pca(om),
Mit
o Porositét [Vol.-%]

Pco, Dichte von CO:2 [g/cm?]
K Materialspezifischer Permeabilitdtskoeffizient [m?]
n dynamische Viskositét des strémenden Mediums [Pa-s]
p Hier: Winddruck [Pa]
R Konstante der Rate der Carbonatisierungsreaktion

Pcacomy, Dichte von Ca(OH):z [g/cm?]

Neben der Porositat findet hier die Tortuositat indirekt Uber den Permeabilitdtskoeffizienten Eingang in die
Modellierung. Die Dichte der Gase hangt von deren Kompressibilitat, der Temperatur, der Molmasse und der
Gaskonstanten ab. Die Gleichungen von Zou et al. [164] bertcksichtigen nicht den Einfluss des Sattigungsgrads
und vernachlassigen die Carbonatisierung von C-S-H. Die Autoren geben an, dass durch Kalibrierung des
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Einflusses des Feuchtegehalts eine Abschatzung der Carbonatisierungstiefe bei hohen Winddriicken méglich
ist. Die Carbonatisierungstiefe nimmt mit steigendem Druck zu. Die Steigerung der Carbonatisierungsgeschwin-
digkeit hangt allerding auch von der durch Carbonatisierung veranderten Permeabilitatskoeffizienten und
Porositat ab. Zudem beruht Gleichung 2.15 auf stark vereinfachten, teilweise falschen Annahmen. Eine
abschlieende Quantifizierung zum kombinierten Wirken von Diffusion und Permeation steht daher noch aus.

Ye et al. [165] carbonatisierten Zementsteinproben mit einem w/z-Wert von 0,60 bei 20 Vol.-% COz, 27°C und
70 % RH. Neben Atmospharendruck kamen erhohte Luftdriicke von 0,5 und 1 barg zum Einsatz. Die
Carbonatisierungstiefe lag nach 28-tagiger Beaufschlagung bei 0,5 barg um den Faktor 1,4 héher als bei
Atmospharendruck und bei 1 barg um den Faktor 2, was der erwartungsgemafen Beschleunigung durch Druck
entspricht. Sie berlcksichtigen den Druck durch das bekannte Wurzel-Zeit-Gesetz, Gleichung 2.16.

Xq = (AO +q- e_%)'\/f (2.16)
Mit

Xq Carbonatisierungstiefe [mm]
Ao Initialer Carbonatisierungskoeffizient

q Carbonatisierungskoeffizient, hier: 0,388 mm/d®®

n Konstante, hier: 15,93 MPa
P Hier: Luftdruck [MPa]

t Zeit

Demnach besteht eine exponentielle Korrelation zwischen Luftdruck und Carbonatisierungsgeschwindigkeit.
Die Autoren stellten infolge Carbonatisierung eine deutliche Mikrorissbildung fest. Festigkeitsprifungen zeigten,
dass sich die Mikrorissbildung nicht auf die Druckfestigkeit auswirkte, die durch Carbonatisierung deutlich
zunahm. Allerdings nahm die Spaltzugfestigkeit ab, was die Autoren auf die gebildeten Mikrorisse durch
Dehydration infolge Carbonatisierung zuriickfihrten.

Eine weitere Methode die Carbonatisierung zu beschleunigen, ist die Nutzung von CO2 im superkritischen oder
Uberkritischen Zustand. Hier wird der Effekt genutzt, dass das vorstrukturierte stark gebundene Wasser von
Portlandit und den C-S-H-Phasen durch CO: ersetzt wird. Die Methode wird im Wesentlichen dazu genutzt,
zementgebundene Baustoffe mit verbesserten mechanischen Eigenschaften zu erzeugen [1; 108; 166—169].

2.7 Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands

Tabelle 2 gibt einen Uberblick Uber einige derzeit eingesetzten und anerkannten Priifmethoden. Dariiber hinaus
wurde in Frankreich lange gemafl AFPC-AFREM [170] sogar bei 50 Vol.-% CO2 bei 20°C und 65 % RH gepruft.
Die 28 d lang nachbehandelten Proben wurden dazu vor Versuchsbeginn 2 d bei 40°C vorgetrocknet, was im
Vergleich zu den in Tabelle 2 dargestellten Prufverfahren einen deutlich scharferen Angriff darstellt.

Die bestehenden Methoden unterscheiden sich in allen Randbedingungen (Probengeometrie, Nachbe-
handlung, Vorlagerung, CO2-Beaufschlagung und Prufdauer) teilweise signifikant, was eine Vergleichbarkeit
der Ergebnisse untereinander erschwert. Die Standardabweichung liegt bei 0,6 bis 1 mm und der
Variationskoeffizient — sofern ermittelt — unter Vergleichsbedingungen bei rund 30 %. Fur das Schweizer
Verfahren nennen Hunkeler et al. [130] eine Standardabweichung von 0,3 mm/y/a und eine Varianz von unter
10 % als maximale Standardabweichung unter Wiederholbedingungen. Greve-Dierfeld [12] weist darauf hin,

34



Kapitel 2

Grundlagen der Carbonatisierung zementgebundener Materialien

dass die Streuung maRgeblich von der Carbonatisierungstiefe abhangt und empfiehlt fir eine zuverlassige
Bewertung eine Mindestpriifdauer bis eine Mindest-Carbonatisierungstiefe von 2 mm erreicht ist.

Tabelle 2: Ubersicht iiber bestehende direkte Priifmethoden zur Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands von
zementgebundenen Materialien

Methode (Land) Probe- Vorbehandlung Umgebungsbedingungen Priifzeit-
korper nkte
P Temperatur relative CO2- pu[ d]
[°C] Luft-feuchte Konzen-
[%] tration [%]
DIN EN 12390- Wiirfel, 28 d Nachbehandlung 202 652 0,040 £ 91, 182,
10:2019-08 [8] Prismen oder Nachbehandlung bis oder im oder im 0,001, oder 365
50% der Betonfestigkeit Freien. vor Freien. vor im Freien,
erreicht; 16 £ 2 h Regen Regen vor Regen
Vorlagerung bei 20 £ 2°C geschiitzt geschiitzt geschtzt
und 65+5 % RH
DIN EN 12390- Wiirfel, 28 d Nachbehandlung; 0,7, 28,
e 9 20+2 57 +3 3,00 + 0,1
12:2020-04 [9] Prismen 14 d Vorlagerung 70
DIN EN i materialabhangige
13295:2004 Verschie- g9
[171] dene Geo- Nachbehandlung; 2142 60+ 10 1,00 56
metrien 14 d Vorl
(Deutschland) oriagefung

7 d Nachbehandlung;

fib model code Prismen 20 65 2 28

[172] 21 d Vorlagerung
ISO 1920-
12:2015
Determination of 22+2
the carbonation 55%5
_— 28 d Nachbehandlung; oder g 3,00+0.5 70
i Urfe oder
resistance of 14 d Vorlagerung 27 £ 2%
concrete — 65  5*
Accelerated
carbonation
method [173]
max. 3 d
SIA 262/1 [174 Pri Wasserlagerung; 7.2
. 174l rsmen, gering: 2042 57+3 a00:01 | 07 %
(Schweiz) Bohrkerne | bis 28 d Vorlagerung bei 63
60 % RH

*heilRes Klima

Nachteile der natlirlichen Carbonatisierung sind die lange Versuchszeit, die Tatsache, dass sich bereits kleinste
Anderungen in der CO2-Konzentration stark auf das Ergebnis auswirken, die schwierige Steuerung natrlicher
Konzentrationen und die hohe Streuung der Ergebnisse. Um daher verschiedene Schnellprifverfahren bzgl.
ihrer Eignung zu bewerten, wurde im Rahmen des RILEM TC CCC ein umfassender Ringversuch mit 17 teil-
nehmenden Instituten, 8 verschiedenen beschleunigten Prifverfahren an Morteln und Betonen mit drei
verschiedenen Bindemitteln durchgefihrt [73]. Es zeigte sich, dass die Unterschiede in der Reproduzierbarkeit
zwischen den Laboren im Vergleich zur Erhéhung der CO2-Konzentration von 1 auf 4 % gréf3er waren. Im Mittel
wiesen Betonproben 1,18-mal hdhere Carbonatisierungstiefen auf als Mértel. Die berechneten Variations-
koeffizienten (COV) der Wiederholbarkeit und der Reproduzierbarkeit waren im akzeptablen Bereich fir
Ringversuche, bei denen die einzelnen Labore die Proben selbst herstellten (COVwiedernomarkeit = 5,5-15,9 % und
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COVReproduziervarkeit = 14,3-67,7 %). Zudem flihrte eine Verlangerung der Priifdauer auf 91 d zu einer allgemein
besseren Ubereinstimmung mittels linearer Regression, wobei frilhere Werte (14, 28 und 56 d) auf der sicheren
Seite lagen.

Als Alternative zu direkten Prifmethoden kommt auch die Prognose des Carbonatisierungswiderstands durch
indirekte Methoden wie der Bestimmung der Bindekapazitdt und des Diffusionskoeffizienten in Betracht, s.
bspw. Boumaaza [175].

2.8 Fazit

Beton ist kostenglinstig, dauerhaft und vielfaltig einsetzbar. Diese Eigenschaften haben dazu geflihrt, dass der
am meisten eingesetzte Baustoff aufgrund der grolRen Absatzmenge fur 5 — 10 % der weltweiten Treibhausgas-
Emissionen verantwortlich ist. Ellis et al. schreiben einen Anteil von rund 8 % der globalen CO2-Emissionen
allein der Zementproduktion zu [176]. Um den Anforderungen der 6kologischen Dimension der Nachhaltigkeit
gerecht zu werden, muss die Dauerhaftigkeit 6kologisch optimierter Betone zukiinftig gewahrleistet sein. Dabei
bestimmen der w/b-Wert, die Bindemittelart und der Hydratationsgrad wesentlich die Ausbildung der
Phasenzusammensetzung und des Porengefliges in zementgebundenen Baustoffen. Das Bindemittel steuert
zudem die Morphologie der Phasen und den pH-Wert der Porenldsung. Mit zunehmendem Anteil an Nicht-
Klinkerbestandteilen nimmt die Carbonatisierungsrate bei gleichem w/b-Wert zu. Dies ist beim Einsatz von
Huttensand deutlich starker ausgepragt als bei Verwendung von puzzolanischen Zumahl- oder Zusatzstoffen
wie Flugasche. Die Carbonatisierung zementgebundener Materialien ist sowohl ein Transport- als auch ein
Reaktionsprozess. Um daher den physikalischen Widerstand indirekt durch den w/b-Wert und den chemischen
Widerstand durch die Menge an verfliigbarem CaO zu bericksichtigen, fliihrten Leemann et al. [140] den
w/CaOrearti-Wert ein. Die Pufferkapazitat ist demnach umgekehrt proportional zum Verhaltnis zwischen
Anmachwasser und der Menge an CaO, die fir die Reaktion mit CO2 zur Verfligung steht. Der Vorteil dieses
Ansatzes besteht darin, dass sowohl die Gesamtporositat, die durch den Anmachwassergehalt angegeben
wird, als auch die Pufferkapazitat, die durch den gesamten Calciumoxidgehalt abzliglich des Anteils, der in nicht
reaktiven Kalksteinmehl gebunden ist, einbezogen wird, auf einmal bericksichtigt werden. Mit zunehmender
Menge an CaOreaxtiv und mit steigenden Mengen an Alkalimetallen in der Porenlésung kann mehr CO2 gebunden
werden. Abbildung 20 zeigt vereinfacht den Ablauf sowie die Auswirkungen der Carbonatisierungsreaktion in
einer Kapillarpore.

Gesteinskérnung Gesteinskérnung

Luft Luft

(Na,..) (N,, CO,) Feuchte-

Rel. F. ; Rel. F. anderung

H,O)

(H:0) (H0) CaCO, Gefiige-

CaElnly /ZFFm Ca(OH)} mct Ph anderung
t 2 asen-
-A)-S-| C(-A)-S- Al(OH
C(-A)-S-H (-A)S-HY éipsﬁ anderung

Ausgangszustand: Carbonatisierung:
Frei zugangliche Porenrdume (Kapillarporen) Frei zugangliche Porenrdume nehmen ab (\Wasserfreisetzung/CaCO,-Bildung)
Wasser physikalisch gebunden in den Gelporen Wasser physikalisch gebunden in Gelporen wird freigesetzt (Gelporen werden zerstort)
Wasser frei beweglich in den Kapillarporen Wasser frei beweglich in den Kapillarporen nimmt zu
Ca(OH), 44jq in der Betonmatrix Ca(OH), 4jq in der Betonmatrix |,
Ca(OH), jiquia in der Porenlosung Ca(OH), jquiq in der Porenlésungy
C(-A)-S-H-Phasen C(-A)-S-H-Phasen #(Qalcium wird herausgeldst / Wasserfreisetzung)
Mono- und Trisulfat (AFm / AFt) Mono- und Trisulfat (AFm / AFt) Vwerden geldst und reagieren mit CO, zu CaCOy

Aly(OH),; Gips, Monocarbonat (Mc) und Wasser

¢ Phasenlésung T Phasenbildung

Abbildung 20: Vereinfachter, schematischer Ablauf der Carbonatisierungsreaktion in einer Kapillarpore und deren Umgebung
(Zementstein)
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Die Carbonatisierungsrate hangt neben der chemischen Zusammensetzung des Bindemittels (im Wesentlichen
Ca(OH)2-und C-S-H-Gehalt) und der physikalischen Gefugestruktur (Gesamtporositat, Porenverteilung und
Rissausbildung), von Temperatur, CO2-Konzentration, Druck und Feuchteangebot ab. Zu beachten ist, dass
die Ausfuihrungsqualitat, die relative Luftfeuchte, die CO2-Konzentration und Druck die Carbonatisierung nicht
gleichermalen beeinflussen. So sind zementgebundene Baustoffe mit geringerem Klinkergehalt nachbehand-
lungsempfindlicher und carbonatisieren bei kurzer Nachbehandlung im Verhaltnis deutlich starker als
Materialien mit mittlerem oder hohen Klinkergehalten. Auch die Auswirkungen auf die Mikrostruktur sind
unterschiedlich: In Materialien mit Portlandzement fiihrt die Carbonatisierung von Portlandit zur Ausfallung von
CaCOs im Porensystem, was zur Verstopfung der Kapillarporen und zu einer dichteren Matrix fihrt (4 cm3/mol,
wenn Calcit gebildet wird). Im Gegensatz dazu enthalten Materialien mit SCMs deutlich geringere Mengen an
Portlandit, was im Allgemeinen zu einer Vergréberung ihres Gefliges durch Carbonatisierung fihrt. Dies wird
u.a. damit erklart, dass Betone mit SCMs oft einen héheren Anteil an AFt- und AFm-Phasen besitzen, die bei
der Carbonatisierung eine erhebliche Volumenabnahme aufweisen [58; 70; 177; 178]. Zudem tritt Carbo-
natisierungsschwinden und Mikrorissbildung auf, dessen Ursachen kontrovers diskutiert werden. Auroy et al.
[153] =zeigten beispielsweise, dass in Portlandzementbetonen die Porenverstopfung gegeniber der
Mikrorissbildung Uberwiegt, was zu einer geringeren Durchlassigkeit fihrt. Das Gegenteil wurde bei Betonen
beobachtet, die mit Zementmischungen hergestellt wurden, die Hittensand, Flugasche oder Silikastaub enthiel-
ten, was auf Mikrorisse im Zusammenhang mit dem durch die C-S-H-Entkalkung verursachten Schwinden
zurlckgefuihrt wurde. Mit zunehmender C-S-H-Carbonatisierung nimmt auch die Menge des gebildeten Calcits
ab, wahrend die Menge des gebildeten metastabilen, weniger volumindsen Aragonits und Vaterits tendenziell
zunimmt [67; 100; 179; 180]. Tabelle 3 stellt die positiven und negativen Auswirkungen der Carbonatisierung
zusammengefasst gegentber.

Tabelle 3: Positive und negative Auswirkungen der Carbonatisierung zementgebundener Baustoffe

Positive Auswirkungen Negative Auswirkungen

Verringerung der Sorptions- und Diffusionskoeffizienten | Bewehrungskorrosion kann ausgeldst werden, da pH-
bei Baustoffen mit reinem Portlandzement, da die Wert der Porenlésung sinkt

Porositat abnimmt und das Porengefiige verfeinert wird
und damit héherer Widerstand gegen das Eindringen
von Wasser und Schadstoffen

Oberflachennahe Mikrorissbildung durch
Carbonatisierungsschwinden

CO:z2 aus der Luft wird wieder aufgenommen (und damit | Verstérkter Chloridangriff da gebundene Chloride
die Okobilanz von zementhaltigen Baustoffen wieder frei gesetzt werden [181; 182]
verbessert)

Verringerung der Gesamtporositat (ggf. nicht fur Mortel | Starke Abnahme des Frost-Tausalz-Widerstand von

und Beton mit hohen Gehalten an Flugasche und hittensandhaltigen Beton [183]
Hatt dmehl) und damit Erhéh d

! ensar.1 mg ) und damit Erhohung der Pufferwirkung geht verloren und damit ist das
Druckfestigkeiten

Aufbringen von Beschichtungen u.U. problematisch

Erhoéhung der Oberflachendruckfestigkeiten (Probleme bei der Einordnung der Festigkeit beim Schmidt-Hammer)

Tabelle 3 macht deutlich, wie wichtig die Kenntnis des Carbonatisierungswiderstands von zementgebundenen
Materialien ist. So ist der Carbonatisierungswiderstand eine wesentliche KenngréRe, die in die Lebensdauer-
prognose von Beton eingeht [6; 44]. Um diesen zeitraffend zu bestimmen, stellt die Erhéhung der CO--
Konzentration eine gangige Methode dar. Die Ergebnisse werden als Leistungskriterien fir neue
Betonmischungen und zur Vorhersage der Nutzungsdauer verwendet [44; 184]. Allerdings wird die
Ubertragbarkeit auf natirliche Bedingungen kritisiert. Es wurden Faktoren/Gleichungen vorgeschlagen, um die
Ergebnisse von beschleunigter Carbonatisierung in natirliche Carbonatisierung umzuwandeln [44; 130; 150;
185]. Es gibt jedoch noch keine allgemein anerkannte Beziehung, auf die man sich geeinigt hatte [186]. In
mehreren Untersuchungen wurde unter moderat beschleunigten Carbonatisierungsbedingungen (3, 4 und 5
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Vol.-% CO2) festgestellt, dass nicht das gesamte Calcium der CH und C-S-H-Phasen wahrend der
Carbonatisierung verbraucht wurde [100; 153]. Castellote et al. zeigten eine verstarkte Entkalkung der C-S-H-
Phasen bei erhéhten CO2-Konzentrationen von 10 und 100 % [114]. Anstice et al. [187] weisem daraufhin, dass
die CO2-Konzentrationen deutlich die Porenstruktur, den Phasenbestand und die Zusammensetzung der
Porenlésung beeinflusst. Harrison et al. zeigten allerdings, dass sich das Ranking des Carbonatisierungs-
widerstands von Betonen bei Erhéhung der CO2-Konzentration bis zu 10 % nicht signifikant &ndert und damit
die Erhéhung der CO2-Konzentration durchaus geeignet ist, um den Carbonatisierungswiderstand von Betonen
effizient zu bestimmen. Eine interessante Moglichkeit zur Beschleunigung der natiirlichen Carbonatisierung ist
die Ausnutzung der Permeation durch Anlegen eines dulReren Drucks. Bestehende Untersuchungen zeigen,
dass hier die Carbonatisierung besonders in den ersten Minuten stark beschleunigt ablauft und dann abflacht.

In der Praxis erreichen Stahlbetonbauteile bei Einhaltung aktueller Vorschriften bzgl. Ausfihrungsqualitat
(Verdichtung, Nachbehandlung), Risskontrolle und Betondeckung trotz Carbonatisierung ihre planmaRige
Nutzungsdauer. Greve-Dierfeld et al. [6; 12] haben Nomogramme entwickelt, mit denen der Carbonatisierungs-
fortschritt in Abhangigkeit des unter nattrlichen Bedingungen bestimmten Carbonatisierungsfortschritts auf der
sicheren Seite abgeschatzt werden kann. In seiner Masterarbeit entwickelte Haynack eine frei verfiigbare
Datenbank mit dem Ziel, mdglichst viele Carbonatisierungskoeffizienten von verschiedenen Betonen zu
sammeln und so einerseits, dass Wissen Uber die Carbonatisierung zu erhdhen, andererseits auch dem
Praktiker die Lebensdauerprognose zu erleichtern [188]. Ein Vergleich verschiedener Literaturdaten ist
schwierig, da die Ergebnisse unter stark variierenden Randbedingungen gewonnen wurden, was die zum Teil
widerspriichliche Aussagen erklart. Auch die Ubertragbarkeit von Untersuchungen an Reinphasen auf die
komplexe Betonmatrix muss kritisch hinterfragt werden. So werden beispielsweise C-S-H-Phasen synthetisch
hergestellt, getrocknet und anschlieRend erneut befeuchtet, was zu einer signifikanten Anderung des
Mikrogefiiges fiihren kann. So weisen Scrivener et al. darauf hin, dass die Probenvorbereitung und
insbesondere die Trocknung anorganischer Materialien das Porengeflige und den messbaren Phasenbestand
signifikant beeinflussen [189]. Ziel der nachfolgend vorgestellten Untersuchungen ist es daher, die bestehenden
Erkenntnisse durch neue Versuche mit teils innovativen Messmethoden zu erweitern und den Einfluss von
auBeren Gasdricken bei moderaten CO2-Konzentrationen als Einsatzmoglichkeit im Rahmen einer
zeitraffenden Performance-Prifung zu evaluieren.
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3 Materialen und Methoden
3.1 Untersuchungskonzept

3.1.1 Allgemeines

Ziel der Arbeit ist es, die Anderungen der Mikrostruktur durch Carbonatisierung bei unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen — insbesondere bei Aufbringen eines moderaten Gasdrucks - besser zu verstehen.
Das Untersuchungskonzept ist schematisch in Abbildung 21 dargestellt. Um die Druckcarbonatisierung
moglichst effizient auszugestalten, wurde zunachst untersucht, welche CO2z-Konzentration geeignet ist. Da
gemal van den Heede et al. [67] (s. Kapitel 2) bereits eine Erhéhung der CO2-Konzentration auf 1 Vol.-% zu
einer verstarkten CH-Carbonatisierung und damit einer starkeren Gefiigeverdichtung als unter natirlichen
Bedingungen fiihrt, wurde die natirliche Carbonatisierung von Morteln mit Portlandzement und Hochofen-
zement Uber einen Zeitraum von vier Jahren durchgefuhrt. Diese lange Carbonatisierungsdauer soll einen fairen
Vergleich zwischen natirlicher und beschleunigter Carbonatisierung ermdglichen, da die Zeitraume der
naturlichen Carbonatisierung, in der bestehenden Literatur meist deutlich kiirzer sind [12; 67]. Die Versuche der
natlrlich carbonatisierten Proben dienen daher als Referenz. Im zweiten Schritt wurde unter Variation des
Ausgangsfeuchtegehalts als auch der relativen Feuchte bei verschiedenen CO2-Konzentrationen der Phasen-
verlauf und die Gefiigeentwicklung an Mérteln unterschiedlicher Zusammensetzung untersucht. Um schlief3lich
zu untersuchen, wie und ob sich die Ausnutzung der Permeation zur effizienten Schnellcarbonatisierung eignet,
wurden Proben unterschiedlicher Zusammensetzung einseitig mit erhéhter CO2-Konzentration beaufschlagt
und die Ergebnisse mit denen der natlrlichen als auch der Carbonatisierung bei Atmospharendruck verglichen.

Naturliche Bestimmung Bestl_mmung
Carbonatisierung geeigneter geeigneter
l Umgebungs- Umgebungs-
bedingungen bedingungen
Quantifizierung der Variation RH und CO, — (Feuchtegehalt, Variation RHund | (Feuchtegehailt,
Anderungen der Konzentration CO,-Konzentration) Gasdruck " Gasdruck)
Phasenzusammen-

%etzfﬂ @ -H QH

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Untersuchungskonzepts

Um ein umfassendes Gesamtbild der bei der Carbonatisierung ablaufenden Prozesse und induzierten
Veranderungen im Gefuge zu bekommen, wurde die Zusammensetzung als auch die Geometrie der Proben
variiert, Abbildung 22. Um den Einfluss der CO2-Konzentration auf die Porenstruktur und Phasenzusammen-
setzung zu bestimmen, wurden Versuche an Zementsteinpulvern durchgefiuhrt, da die Bedeutung von
Transportprozessen hier minimal ist und ein Gleichgewichtszustand zwischen Baustoff und CO2-Konzentration
sowie Feuchtegehalt schnell erreicht wird. Um die Versuche an Pulvern zu bestatigen, wurden Versuche an
Zementstein-, Mortelscheiben (ca. 3 mm Héhe) und Mértelzylindern (Héhe ca. 72 cmm) durchgefihrt. Wahrend
die Scheiben dazu dienten, in moglichst kurzer Zeit einen Gleichgewichtszustand zu erreichen, war das Ziel der
Untersuchungen an Moértelzylindern den Einfluss der Zusammensetzung als auch den Feuchtegehalt auf den
Transport zu bestimmen und damit den Mechanismus der Carbonatisierung besser zu verstehen, sowie eine
Empfehlung flr eine zukinftige, effiziente Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands abzuleiten. Zur
Verifizierung der Ergebnisse wurden im Rahmen einer studentischen Arbeit zudem Versuche an Betonproben
durchgefihrt.
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Abbildung 22: Ziele der Variation der Probenart und Geometrie

Mit dem vorgestellten Untersuchungskonzept wird die Wirkung von Gesamtgasdruck und CO2z-Partialdruck
sowie Ausgangsfeuchtegehalt und Zusammensetzung auf die zeitliche Entwicklung der Phasen-
zusammensetzung, des Wassergehalts (Kapillar- und Gelporenwasser) und der Porositat sowie der
PorengrolRenverteilung Uber die Tiefe der Proben wahrend der Carbonatisierung analysiert. Die
Probenbezeichnung in dieser Arbeit erfolgt nach folgendem Schema:

Xa_bb_Pc_dV_VKef_gh i

Hierbei ist X die Art des Materials (ZS = Zementstein, M: Mdrtel, RM: Referenzmértel, B: Beton) und a steht fur
die jeweilige Bindemittelart. Falls der w/b-Wert von 0,50 abweicht, wird dies an der Stelle bb genannt. Der
Buchstabe ¢ beschreibt den jeweiligen Gasdruck, wobei PO dem Atmospharendruck entspricht. Die jeweilige
CO2-Konzentration ist durch den Buchstaben d gekennzeichnet. Sofern hier nichts angegeben ist, entspricht d
der naturlichen CO2-Konzentration, die in dieser Arbeit zu 0,05 Vol.-% ermittelt wurde. Um den Einfluss des
Ausgangsfeuchtegehalts zu untersuchen, wurde teilweise eine Vorkonditionierung (VK) bei verschiedenen
relativen Feuchten durchgefiihrt, die optional an Stelle ef angegeben werden. Sofern diese Angabe fehlt,
erfolgte eine nahezu COz-freie Vorkonditionierung bei 63 £ 3 % RH. Bei Variation der relativen Feuchte wahrend
der CO2-Beaufschlagung (Expositionsfeuchte), wird diese anstelle der Buchstaben gh genannt. Fehlt die
Angabe gh, so wurde die Probe entweder im Klimaschrank bei 65 + 2 % bei Atmosphéarendruck gelagert oder
im Autoklav bei 50 — 70 % RH. Eine Ausnahme bilden die Versuche an Mdortelscheiben, bei denen die relative
Feuchte wahrend der Beaufschlagung nicht bekannt war, s. Abschnitt 3.1.3.Der Buchstabe i steht schlieRlich
fur den Zeitpunkt der Messung.

So beschreibt M1_0,70_P1_4V_7d beispielsweise eine Probe mit CEM I, einem w/z-Wert von 0,70 (M1_0,70),
die bei einem barg Gasdruck (=2 bar absolutem Druck) fUr sieben Tage bei 2 Vol.-% CO2 carbonatisiert wurde.
Da hier Angaben zu Vorkonditionierung sowie zur Expositionsfeuchte fehlen, erfolgte die Referenzlagerung bei
63 £ 3 % RH vor der Carbonatisierung sowie 50 — 70 % wahrend dieser.

Die Versuche an den verschiedenen Materialen werden nachfolgend vorgestellt, anschlielfend werden kurz die
Lagerung sowie die Ausgangsstoffe beschrieben. AbschlieRend werden die verwendeten Untersuchungs-
methoden erlautert. Hierbei muss beachtet werden, dass jede Messmethode intrinsische Fehler hat. Diese
werden im Rahmen der Diskussion angesprochen. Weiterhin wurden verschiedene Untersuchungsmethoden
kombiniert, um die Nachteile einzelner Methoden zu kompensieren. Es wurden einheitlich zunachst Zylinder
mit einem Innendurchmesser von 36 mm und einer Lange von 300 mm hergestellit.
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3.1.2 Versuche an Zementsteinpulvern

Um das Verstandnis Uber die chemischen Prozesse der Carbonatisierung bei verschiedenen CO:-
Konzentrationen zu vertiefen, wurden Untersuchungen an Zementsteinpulver durchgefihrt. Dies hat den
Vorteil, dass Transportprozesse, die den Ablauf der Carbonatisierung maf3geblich bestimmen, reduziert werden
und so der Einfluss der CO2-Konzentration auf die Phasenanderung untersucht werden kann.

3.1.3 Versuche an Mortelscheiben

Durch Verwendung diinner Mortelscheiben wurde der Einfluss des Wassertransports innerhalb der Probe auf
das Fortschreiten der Carbonatisierungsreaktionen ebenfalls minimiert. Die Proben wurden durch Sagen mit
einer Prazisionssage aus Zylindern hergestellt. Dies hat den Vorteil, dass — im Gegensatz zu einzeln
hergestellten Probekdrpern — keine Anreicherung an Zementstein an den Oberflachen auftritt und eine damit
verbundene Einstellung eines Feuchtegradienten vermieden wird. Nachteilig ist, dass einerseits nicht
auszuschliellen ist, dass durch das Sagen, Mikroschadigungen induziert werden. Zudem wiesen einige
Scheiben durchgehende Verdichtungsporen auf, und konnten fiir die Versuche der eindimensionalen
Druckbeaufschlagung nicht verwendet werden.

Die Mortelscheiben wurden nahezu COz-frei auf bestimmte relative Feuchten vorkonditioniert, gewogen und
anschlieRend entweder allseitig ohne Druck carbonatisiert oder einseitig mit einem Druckgefalle beaufschlagt,
siehe Abschnitt 3.4.

3.1.4 Versuche an Moértelzylindern und -prismen

Nach der Vorlagerung werden die Mantelflachen und eine Stirnflache der Zylinder mit Epoxidharz (MC-Inject
1264 compact der Firma MC Bauchemie) gasdicht versiegelt. Zum Versiegeln erwies sich ein zweifaches
Eintunken der Zylinder in das Epoxidharz als zielfihrend. Die CO2-Versuche der Zylinder erfolgen in einem
modifizierten Druckbehalter (s. Abschnitt 3.4) analog zu den Scheiben. In Voruntersuchungen wurde die Dauer
der Lagerung bestimmt, die zur Einstellung von Carbonatisierungstiefen zwischen rund 3 und 8 Millimetern
bendtigt wird. Diese Tiefe wurde gewahlt, damit die Carbonatisierungstiefe stets im gewahlten Messbereich der
NMR-MOUSE (1 - 9,6 mm) liegt.

3.2 Lagerung

Nach der Herstellung verblieben die Proben bis zu einem Alter von mindestens 35 Tage in ihrer Schalung,
wobei die Randbereiche bei 20 + 2°C in Ubersattigter CH-L&sung lagerten. Ab einem Alter von 35 d wurden die
Zylinder kurzzeitig dem Lésungsbad entnommen und auf ihre spatere Hohe gesagt. Hierbei wurden die ca. 35
mm dicken Randbereiche verworfen, um den Einfluss der Verdichtung gering zu halten.

Im Anschluss wurde ein Teil der Zylinder in dinne Scheiben (Dicke 3 mm) mit einer automatischen
Prazisionssage nass gesagt. Die Scheiben und Zylinder wurden Uber gesattigten Salzlésungen in mit Argon
gefluteten Exsikkatoren bei relativen Feuchten von 53, 65 und 85 % und atmosphérischem Druck mdglichst bis
zur Gewichtskonstanz gelagert. Um die CO2-Beaufschlagung der Proben so gering wie méglich zu halten,
wurde in jeden Exsikkator zusatzlich eine Schale mit gemahlenen KOH-Pellets (,CO2-Catcher”) gestellt, die
regelmaRig erneuert wurden. Die CO2-Konzantration betrug unter 0,01 Vol.-%. Vor und nach jedem Offnen der
Exsikkatoren wurden CO2-Gehalt, die Temperatur und die relative Feuchte im Exsikkator bestimmt. In
Anlehnung an die in Deutschland etablierte Lagerung wurde 65 % RH als Referenzlagerung gewahlt.

Fir die Kalibrierung der NMR-Messungen, wurde zudem ein Teil der Proben in CO2-reduzierter Luft bei 40°C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und luftdicht in Folien verpackt. Diese Art der Trocknung wurde gewahilt,
um chemische und physikalische Veranderungen der Proben auf ein Minimum zu begrenzen [190; 191].

Je nach Moértelzusammensetzung und relativer Feuchte nimmt die Feuchtlagerung der Martelzylinder einige
Wochen oder langer in Anspruch, so dass eine gezielte Vortrocknung bei moderaten Temperaturen unterhalb
von 60°C erforderlich sein kdnnte. Eine Trocknung bei = 60 °C wirde zwar zu einem effektiveren Verdunsten
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des freien Wassers flihren, allerdings auch die Mikrostruktur irreversibel verandern, da Kristallwasser aus
Ettringit und den C-S-H-Phasen entfernt wird und somit Mikrorisse entstehen [189]. Die relative Feuchte im
Ofen lag zwischen 16 und 20 % RH. So erwies sich zur effizienten Einstellung einer gleichmafigen
Feuchteverteilung der Zylinder folgendes Vorgehen als zielfihrend.

Nach einer schonenden Vortrocknung in der relativen Feuchte, die sich schlussendlich in der Probe einstellen
sollte, wurden die Proben flir mindestens 2 Tage bei 40 ° in CO2-reduzierter Atmosphare zwischengetrocknet,
ehe sie zurlick in ihre Zielfeuchtigkeiten umgelagert wurden, wo sie bis zu Massekonstanz bzw. ihrem
Versuchsbeginn verblieben, Abbildung 23.

> 35d > 31d >2d >12d
S T R
CO,-Catcher CO,-Catcher CO,-Catcher

o [ |

20° Clgeséttigte 20° C/Soll-relative 40° C/20% RH/ CO,- 20° C/Soli-relative
Ca(OH),-Lésung Luftfeuchte / COy-frei \ frei / \_ Luftfeuchte / CO,-frei /

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Lagerung der Proben zur Einstellung eines konstanten Feuchtegehalts im Inneren

Die Mortelzylinder wurden fir einen Zeitraum von etwa einem Tag der Lagerung entnommen, um die
Mantelflachen mit Epoxidharz abzudichten. Nur die gesagte Flache wurde freigelassen. Damit soll ein
eindimensionales Eindringen des Kohlenstoffdioxids wahrend der Versuchsdurchfihrungen erzielt werden.

3.3 Ausgangsstoffe und Zusammensetzungen

3.3.1 Ausgangsstoffe

Zement und Flugasche

Die verwendeten Zemente wurden gewahlt, da ihre spezifischen Oberflachen nach Blaine sehr ahnlich sind,
vgl. Tab. A3 in Anhang A, und der Klinker dieselbe Zusammensetzung hatte. Somit kdnnen — bei sonst gleicher
Zusammensetzung - Unterschiede im Carbonatisierungsverhalten der Mortel maf3geblich den verschiedenen
Zementarten zugeordnet werden.

Als Referenzzement wurde ein CEM | 42,5 R verwendet, da dieser Zement in der Literatur am haufigsten
verwendet wurde und damit eine Einordnung der Ergebnisse in den Stand des Wissens moglich ist. Als zweites
Bindemittel kam ein CEM 1I/B-M (V-LL) 32,5 R (az) zur Anwendung. Die Wahl dieses Zements fiel auf Grundlage
der Untersuchungen von Mira et al. [192], die Betone mit verschiedenen Zementen, darunter OPC (CEM 142,5)
und OPC mit 20 % Flugasche (OPC-FA), mit w/b = 0,61 carbonatisierten. Sie variierten hier den
Kalksteinmehlanteil zwischen 0 — 25 % mit einer Schrittweite von 5%. Nach 45 d beschleunigter Carbo-
natisierung (50 % COz, 20 £ 2 °C, 45-55 % rel. Feuchte) stellten sie fiir Betone mit OPC mit steigendem Kalk-
steinmehlanteil einen leichten Anstieg der Carbonatisierungstiefe fest, wohingegen die Zugabe von Kalk-
steinmehl zu OPC-FA die Carbonatisierungstiefe reduzierte, so dass der Zement hier besonders interessant
erscheint.

Als drittes Bindemittel wurde ein CEM III/B 42,5 N-LH/HS/NA gewahlt, der einen Gehalt an Hittensand von
75 % aufwies. Gemal Stark et al. [49] bilden sich bei CEM IIl im Verhaltnis zu OPC, dessen C-S-H-Phasen ein
Ca/Si-Verhaltnis > 1,5 aufweisen, Ca/Si-Verhaltnisse zwischen 0,7 und 1,4. Zudem liegt im hydratisierten
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Zementstein ein geringerer pH-Wert und weniger Portlandit vor, was eine schnellere Carbonatisierungs-
geschwindigkeit im Vergleich zu den anderen Bindemitteln erwarten lasst. Der Hochofenzement flhrt bei sonst
gleicher Zusammensetzung zu den héchsten Carbonatisierungskoeffizienten [12] und dient damit der Priifung
der Plausibilitadt der durchgefihrten Versuche.

Als viertes Bindemittel wurde aufgrund der praktischen Relevanz eine Mischung aus CEM | und Flugasche
verwendet. Das durch die puzzolanische Reaktion verbrauchte Portlandit verringert den chemischen Wider-
stand gegenulber Carbonatisierung. Insgesamt wird in der Literatur trotz des hdheren physikalischen Wider-
stands durch verringerte Kapillarporenbildung von einer héheren Carbonatisierungsgeschwindigkeit berichtet
[44; 45; 134; 138].

Wasser

Fur alle Mischungen wurde Leitungswasser aus dem Munchener Raum verwendet. Das Wasser besitzt nach
Angaben der Stadtwerke Minchen vom Januar 2023 einen Hartegrad zwischen 14,0 und 18,9 sowie einen pH-
Wert zwischen 7,4 und 7,9. Es enthalt im Mittel rund 310 mg/l Hydrogencarbonat, 78 mg/l Calcium, 14 mg/l
Kohlendioxid, 21 mg/l Magnesium sowie geringe Mengen an Carbonat.

Gesteinskérnung
Fir die Mortel wurde CEN-Normensand nach EN 196-1 [193] verwendet. Die Gesteinskdrnung enthalt neben
Quarz und Feldspat auch geringe Mengen an Calcit.

3.3.2 Zementsteinrezepturen und Herstellung

Herstellung

Ziel der Untersuchungen an Zementsteinen war es, herauszufinden, ob und wie erhéhte CO2-Konzentrationen
die Phasenzusammensetzung im Vergleich zu natirlicher Carbonatisierung tatsachlich verandern. Um den
Einfluss von Schwinden und Veranderungen durch Hydratation gering zu halten, wurden die Proben mindestens
35 Tage lang — vor Austrocknung geschiitzt — abgedeckt in der Schalung belassen.

Bei der Herstellung wurde zunachst 30 sec trocken, 60 sec mit Wasser, anschlieRend 60 sec manuell
nachgemischt und schlieRlich nochmal 90 sec automatisch gemischt. Der flissige Zementleim wurde in 2 I-
Flaschen gefillt und solange in den Uberkopfwender gestellt, bis ein Mini-Slump-Mal von 6,5 bis 7,5 cm vorlag.
Dieses Vorgehen sicherte eine entmischungsfreie Herstellung. AnschlieRend wurde der nun deutlich viskosere
Zementleim in die vorbereiteten Schalungen geflllt und bei 20 + 2°C vor Austrocknung geschitzt gelagert. Bei
der Schalung handelte es sich um Kunststoffrohre mit einem Innendurchmesser von 36 mm und einer Lange
von 300 mm.

Rezepturen

Die Zementsteinuntersuchungen beschrankten sich auf die in Tabelle 4 dargestellten Rezepturen. Bei der
Berechnung des w/CaOreakii-Werts wurde berlcksichtigt, dass der CEM | 1,9 M.-% inertes Kalksteinmehl
enthalt. Zudem wurde von einer vollstandigen Hydratation ausgegangen. Bedingt durch den héheren Gehalt an
reaktivem CaO, ist der w/CaOreakiv-Wert des ZS1 rund 23 % geringer als der des ZS3, was auch die Wahl der
beiden Zementarten begriindet. So wird hier der gréte Unterschied im Carbonatisierungsverhalten erwartet.

Tabelle 4: Zusammensetzung und Bezeichnung der hergestellten Zementsteine

Bezeichnung Zementart de::g:tt : V\éaeshsatitr " | wiz-Wert | w/CaOreaktiv
[-] [-] [kg/m?] [kg/m?] [-] [-]

ZS1 CEMI142,5R 1206 603 0,50 0,82
ZS3 CEM III/IB42,5N 1206 603 0,50 1,09
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Zementsteinscheiben

Nach 35 Tagen wurden die 5 cm dicken Randbereiche verworfen, um evtl. Beeinflussungen durch Randeffekte
auszuschlieften. Die restlichen 20 cm lange Zylinderproben wurden mit einer Prazisionssage in 3 mm dicke
Scheiben nass gesagt und entweder direkt vorkonditioniert oder weiter zu Zementsteinpulver aufgemahlen.

Zementsteinpulver

Die 3 mm dicken Scheiben wurden nass mit einem Steinhammer manuell zerkleinert und umgehend in
kiinstliche Porenldsung gelagert. Hierzu wurden vorab jeweils eine Probenserie in drei 1l-Kunststoffflaschen
hergestellt und gemall dem von Dressler [194] beschriebenen Vorgehen nach 7, 28 sowie 56 Tagen
ausgepresst und bzgl chemischer Zusammensetzung analysiert. Die Analyseergebnisse der Porenldsungen,
die nachgestellt wurden, befinden sich im Anhang. Die Herstellung der kiinstlichen Porenlésung erfolgte von A.
Gmell. Durch das Vorgehen sollten Carbonatisierung und Auslaugung verhindert werden und eine mogliche
Nachhydratation unter méglichst realen Bedingungen ermdéglicht werden.

wurden die Bruchstiicke 90 sec in einer Scheibenschwingmiihle gemahlen. Die erhaltene Suspension wurde
erneut mit kiinstlicher Porenlésung versetzt, um Auslaugung und Carbonatisierung zu vermeiden und um eine
Nachhydratation unter mdglichst praxisnahen Bedingungen zu ermdglichen. Um eine ausreichende
Nachhydratation zu gewahrleisten, wurde die Suspension luftdicht in mit Argon geflutete Druckverschlussbeutel
gefillt und bei 20 + 2 °C gelagert. Nach 6 d Nachhydratation in der Porenlésung wurden die Mischungen unter
Argon-Atmosphéare abgenutscht. Hierfir wurde ein Buchner-Trichter (Nutsche) verwendet. Auf den flachen
Boden des Trichters wurde ein Filterpapier gelegt, welches mit destilliertem Wasser befeuchtet wurde, sodass
es am Trichterboden anlag. Die Zementsuspension wurde durch Kneten der Titchen vorab homogenisiert und
in den Trichter gegeben. Mit Vakuum wurde der Suspension die Flussigkeit entzogen, bis ein feuchter
Filterkuchen zurlckblieb. Als Absorbermaterial wurde Natriumlauge-Asbest eingesetzt, um den CO2-Eintrag
aus der angesaugten Luft zu unterbinden. Anschliefend wurde der Filterkuchen in Stickstoffatmosphare
sorgfaltig auf mehrere Petrischalen verteilt und 24 h in einem Trockenschrank bei ca. 14 % RH und 50 °C in
mittels Natriumhydroxid-Pellets CO2-reduzierter Atmosphare getrocknet.

Nach 24 h wurde der trockene Filterkuchen abermals unter Inertgasatmosphare gesiebt, wobei ein 200 ym-
Sieb verwendet wurde. Das gesiebte Zementsteinpulver wurde mit Schminkpinseln sehr diinn in Petrischalen
gestaubt. Ziel dieses Vorgehens war eine mdglichst freie Lagerung der Zementsteinkoérner, um Diffusion zu
minimieren und eine schnelle Carbonatisierung des Pulvers zu ermdglichen. Die Petrischalen mussten
sorgfaltig transportiert werden, da bereits ein Anstol3en der Schalen untereinander ein Verschieben des Pulvers
und damit eine Schichtung zur Folge gehabt hatte.

3.3.3 Mortelrezepturen und Herstellung

Ziel der Untersuchungen war es u.a. ein effizientes Verfahren zur Schnellcarbonatisierung zu entwickeln.
Aufgrund der groRen Probenmenge und der leichteren Handhabung wurden die Hauptuntersuchungen an
Mérteln durchgeflihrt. Durch das Fehlen grober Gesteinskérnung wurde auch das Interpretieren der
Messergebnisse leichter. Um eine mdglichst gute Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf Beton herzustellen,
wurden die Mortel gemal der CEM-Methode (Concrete equivalent mortar) konzipiert. Hierbei wird der Anteil
grober Gesteinskérnung durch den Anteil an Sand ersetzt, der dazu fiihrt, dass die spezifische Oberflache der
Gesteinskoérnung insgesamt erhalten bleibt [195].

Als Ausgangsbasis fur alle Mortelrezepturen diente aufgrund der Praxisrelevanz ein Beton mit einem
Zementgehalt von 280 kg/m3, einem w/z-Wert von 0,50 und einer Sieblinie A/B 16. Der Zementgehalt von
280 kg/m? wurde gewahlt, da der Beton so die Anforderungen der Expositionsklassenkombination XC3 / XF1
als auch der Expositionsklasse XC4 (wechselnd nass und trocken) erfullt. Hohere Zementgehalte treten in der
Praxis insbesondere auf, wenn zusétzlich weitere Anforderungen zu bericksichtigen sind. Diese liegen
allerdings meistens deutlich Giber den Anforderungen aus der reinen Carbonatisierung (z.B. Z = 350 kg/m? fir
typischen Spritzbeton an Tunnelinnenwénden). Eine Ubersicht (iber die untersuchten Mértel kann Tabelle 5
entnommen werden. Die Ergebnisse von Frisch- und Festmorteluntersuchungen der Moértelrezepturen sind in
Anhang A aufgefuhrt.
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Tabelle 5: Zusammensetzung und Bezeichnung der hergestellten Mortel

Bezeichnung Zementart Z;;ZT:- Flugasche | w/b-Wert w/CaOreaktiv Sandgehalt
[l -] [kg/m?] (kg/m?] [] -] [kg/m?]
RM1 CEMI1425R 552 - 0,50 0,82 1372
M1_0,40 CEM142,5R 572 - 0,40 0,66 1476
M1_0,60 CEMI1425R 533 - 0,60 0,98 1275
M1_0,70 CEMI1425R 552 - 0,70 1,15 1079
M2 CEM II/B-M (V-LL) 551 - 0,50 1,28 1372
M3 CEM II/B 42,5 N 548 - 0,50 1,09 1361
M3_0,60 CEM IlII/B 42,5 N 532 - 0,60 1,31 1295
M4_FA CEM1425R 449 150 0,50 1,08 1229

So unterscheiden sich die Moértel RM1, M1_0,40, M1_0,60 und M1_0,70 in ihrem w/z-Wert, die Mischungen
RM1, M2 und M3 unterscheiden sich in der Art des Zements. Bei der Mischung M4 _FA wurde der Zementgehalt
im Ausgangsbetonrezept von 280 kg/m?® auf 240 kg/m? erniedrigt und eine Zugabe von 80 kg/m?® Flugasche
berlcksichtigt, woraus sich die Mengen von 449 kg/m*® Zement bzw. 150 kg/m*® Flugasche fur den Mortel
ergaben. Durch die Anrechnung von Flugasche Uber den k-Wert ist grundsatzlich zu erwarten, dass sich der
damit hergestellte Mortel gleichwertig zum RM1-Mdrtel verhalt, vgl. Hunkeler et al. [130]. Um jedoch eine
Vergleichbarkeit der Mortel untereinander zu gewahrleisten, wurde die Flugasche zu 100 % auf den w/b-Wert
angerechnet. Bei Berlcksichtigung des k-Werts von 0,33 besitzt die Mischung M4_FA einen aquivalenten w/z-
Wert von 0,60 und damit erwartungsgemaR einen niedrigeren Carbonatisierungswiderstand als die Mischung
RM1. Der w/CaOreakiv-Wert von 1,08 liegt nahe der M3-Mischung mit 1,09. Der von Leemann und Nygaard [140]
vorgestellte w/CaOreariiv-Wert wurde dabei unter Annahme vollstandiger Hydratation bestimmt. Der Gehalt an
inertem Kalksteinmehl im Bindemittel wurde wie empfohlen nicht beriicksichtigt. Der CaO-Anteil wurde mittels
ICP-OES ermittelt, s. Tabelle A1 im Anhang.
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3.4 Untersuchungsmethoden

3.4.1 Ubersicht

Die CO2-Beaufschlagung erfolgte entweder in einem steuerbaren Klimaschrank, mittels modifiziertem
Blasenzahler oder modifiziertem Autoklav, Abb. 24.

Abbildung 24: Ubersicht der verschiedenen Methoden der CO,-Beaufschlagung (Links: Klimaschrank mit CO,-Steuerung, Mitte:
Cembureau-Verfahren, rechts: Autoklav)

Die Proben wurden vor, wahrend als auch nach der CO2-Beaufschlagung mit verschiedenen Methoden
untersucht. Um Einschrankungen einzelner Untersuchungsmethoden zu kompensieren, wurden mehrere
Untersuchungsmethoden an denselben Probekdrperserien durchgefihrt, Abb. 25.

H-NMR: Wassergehalt und Art des Wassers
(Physikalisch gebunden oder frei)

XRD: Art der Calcitmodifikation

(Calcit, Vaterit oder Aragonit)

TGA: Gehalt an CaCO,

Gesteinskornun o oo TGA: Ungefahrer Gehalt an C(-A)-S-H

Luft Al/Si-NMR: Vernetzung der Silikate (Carbonatisierungsgrad)

(Ny, CO,) He-Pyknometrie: Anderung der Gesamtporositét

Rel. F. MIP: Anderung der Gel- und Kapillarporen
C(-A)-S-H{

(H0) Gefiige- >, Kap_Wasseraufnahme: Verbund und Transportverhalten
anderung der Kapillarporen

Oberflachenpermeabilitét: Durchlassigkeit des Porengefliges
(Transportverhalten)

Farbindikator: Nahezu vollstandige Reaktion an geléstem
Portlandit Uber die Tiefe der Probe

XRD: Qualitative Anderung des Gehalts an Ca(OH),
TGA: Quantitative Anderung des Gehalts an Ca(OH),

Abbildung 25: Ubersicht und Zweck der eingesetzten Untersuchungsmethoden schematisch dargestellt anhand des Ablaufs der
Carbonatisierungsreaktionen

3.4.2 CO2-Druckbeaufschlagung

In der Planungsphase wurden verschiedene Versuchsaufbauten in Erwagung gezogen, um die CO2-
Druckprifung durchzufiihren. Als erstes wurde Uberlegt, die Versuche in einem geschlossenen Druckbehalter
durchzufthren und die Abnahme der CO2-Konzentration aufzuzeichnen. Da hier weder eine zwischenzeitliche
Entnahme der Proben noch eine Einstellung konstanter Carbonatisierungsbedingungen mdglich ist (die
Versuchsbedingungen hatten sich in Abhangigkeit der Ausgangsfeuchte und der zur Verfigung stehenden
carbonatisierbaren Oberflache signifikant unterschieden), wurde dieser Versuchsaufbau verworfen.

Weiterhin wurde Uberlegt, die Druckprifung analog der O2-Permeabilitasprifung durchzufihren. Anstatt
Sauerstoff wurde eine Gasmischung aus 2 Vol.-% COz und 98 % Nz an den Blasenzahler angeschlossen und
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ein Durchflussbefeuchter zwischengeschaltet. Das unter Druck stehende Gas wurde einseitig mit einem
Manometer manuell auf den gewlnschten Druck gebracht und auf der anderen Seiter der Probe abgefihrt.
Eine Systemskizze des verwendeten Versuchsaufbaus ist in Abbildung 26 dargestellt.

T111
@
= ®
B o TR
@ K—U'J\d, U

Gasflache mit CO2/N2-Gemisch

Durchflussbefeuchter

Blasenzahler

Druckkammer

@O®O

Abbildung 26: Modifizierter Versuchsaufbau zur einseitigen CO,-Druck-Beaufschlagung der Mortelscheiben [196]

Diese Versuchsdurchfiihrung wurde vorab in Thiel et al. [196] vorveroffentlicht und funktioniert. Nachteilig ist
jedoch, dass stets nur eine Probe gleichzeitig beaufschlagt werden kann. Dariiber hinaus erwies sich der
Carbonatisierungswiderstand der Referenzmischung (RM1) als zu hoch, um Proben im Bereich von
Normalbeton in einer kurzen Zeit zu carbonatisieren. So sah das urspringliche Versuchskonzept eine
Carbonatisierungsdauer von 48 h vor. Auch flihrte der Versuch zu einem hohen Gasverbrauch. Dennoch
wurden Mortelscheiben der Zusammensetzung M1_0,7 so carbonatisiert, um den Einfluss von CO2-Druck bei
eindimensionalem Druckgefalle mit vertretbarem Zeitaufwand zu ermitteln.

Der Grolfiteil der Versuche wurde in einem modifizierten Druckbehalter durchgefiihrt. Hierzu wurde der Labor-
autoklav HR-28L der Firma Berghof mit einem Sensor ausgestattet, der Temperatur und relative Feuchte
messen kann. Ein weiterer Sensor im Inneren des Druckbehalters zeichnete den Druck auf. Am Ausgang des
Autoklavs wurde die CO2-Konzentration gemessen, vgl. Abbildung 27. Der Autoklav ist auf 7 bar Maximaldruck
zugelassen.
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Manometer Verdampfer
YN
Druck-
s sensor
Temperatur-
und
Luftfeuchte-
Sensor Probe
y N,/ x N,/ \_)
100-y 100
CO, co, g
Silikagel
S (Trockenmittel)
Gasflasche mit Gasflasch
hoherer CO,- mit Ziel- CO,- i CO, Sensor
Konzentration Konzentration Druckbehilter

AuslassﬂI %

Abbildung 27: Links: Autoklav mit Verbindung an Gasflaschen; rechts: Schematische Darstellung

Die Proben wurden mit Abstandshaltern aus Kunststoff in den Druckbehalter gelegt. Als Basis diente stets ein
Zylinder aus Lochblech, durch den das Kohlendioxid auch vollflachig von unten an die Proben anstrémen
konnte. Beim Einbau wurde stets darauf geachtet, allen Proben eine moglichst groRe Kontaktflache zur
Gasmischung bieten zu kénnen. Nach dem Probeneinbau wurde der Autoklav mittels Panzerkette und
Innensechskantschrauben verschlossen. Der Behalter wurde extern an Gasflaschen mit CO2/N2-Gemischen
angeschlossen und Uber eine Verbindungsleitung zwischen Gasflasche und Autoklav der gewiinschte Druck
aufgebaut. Hierbei wurde neben einer Flasche mit der Zielkonzentration an CO: eine weitere Flasche mit einer
héheren CO2-Konzentration bereitgestellt, die dazu diente, den CO2z-Abfall infolge der Reaktion der Proben
auszugleichen. Der Gasdruck wurde stets langsam aufgebaut und am Manometer kontrolliert. Die Werte der
CO2-Konzentration, der relativen Feuchte und der Temperatur wurden kontrolliert und aufgezeichnet. Die
Justierung erfolgte manuell. Druck und Temperatur veranderten sich dabei kaum. Die relative Feuchte stieg
infolge der beschleunigten Carbonatisierung, vor allem in den ersten Stunden nach Versuchsbeginn, schnell
an. Es ist demnach entscheidend, diese in regelmaligen Abstanden abzuflihren sowie ebenso das aufge-
brauchte CO2 nachzuregulieren. Darliber hinaus wurde auf die unterste Ebene der Lochbleche eine Schale mit
Silikagel als Trocknungsmittel gestellt, die regelmafig ausgetauscht wurde.

Innerhalb der ersten 24 Stunden konnte ein stetiger Druckabfall beobachtet werden, der durch Nachfillen der
CO2/N2-Gasgemische manuell ausgeglichen wurde. Dies deckt sich auch mit den Beobachtungen von Garcia-
Gonzalez et al., wonach besonders zu Beginn der Carbonatisierungsreaktion eine gréRere Menge an Kohlen-
stoffdioxid umgesetzt wird [197].

Nach etwa 24 Stunden blieb der Druck wahrend der Carbonatisierung nahezu konstant. Nach unterschiedlichen
Zeitraumen (i.d.R. nach sieben Tagen) wurden die Proben ausgebaut und auf Carbonatisierungstiefe, Wasser-
gehalt und mineralogische Zusammensetzung untersucht.

Etwaige Undichtigkeiten des Autoklavs konnten mittels Referenztests mit Druckluft bei 4,5 bar, bei denen der
Druck tGber mehrere Stunden konstant blieb, ausgeschlossen werden.

3.4.3 Farbindikatortest

Um den Abfall des pH-Werts und damit die Frage zu klaren, ob in der Praxis bei bewehrten Betonbauteilen ein
Korrosionsrisiko vorliegt oder nicht, hat sich die Prifung mittels Farbindikator bewahrt. Hier kam ein
Farbindikator auf Phenolphthalein-Basis zum Einsatz. Die Lésung wurde auf das Probenpulver bzw. auf die
frischen Bruchflachen der Probenscheiben oder Zylinder gespriiht. Ein Farbumschlag im bespriihten Bereich
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wurde abgewartet. Der Farbumschlagsbereich von Phenolphthalein liegt bei 8,2 — 9,8 [198]. Fiel der pH-Wert
durch Carbonatisierung unter diesen Bereich, so zeigte sich der durch Phenolphthalein besprihte Bereich
farblos. Mit zunehmender Alkalitat schlagt die Farbe in magenta um.

Die Ablesung erfolgte nach 70 £ 10 min an den Zementsteinpulverproben. Vergleichsmessungen nach 24 h
zeigten keine signifikanten Farbveranderungen. Bei den Mortelproben erfolgte die Ablesung nach mindestens
24 h. Der erste Ablesepunkt wurde im Abstand von einem cm zum Rand und anschlieend in einem Raster von
5 mm gewahlt, um zuverlassige Ergebnisse zu erhalten. Aus den abgelesenen Werten wurden Mittelwert und
Standardabweichung berechnet.

Zu beachten sind die Einschrankungen der Methode. So merkten Phung et al. [43] an, dass die exakte Carbo-
natisierungsfront, an der Portlandit geldst wird, nicht ermittelt werden kann, da der pH-Wert bei hdheren Werten
durch andere Zementhydrate abgefedert wird, wodurch die Carbonatisierungstiefe unterschatzt wird. Zudem ist
eine Kennzeichnung teilcarbonatisierter Bereiche, deren pH-Wert oberhalb oder im Bereich des Farbumschlags
liegt, nicht moglich [43]. Hunkeler et al. nennen als weitere Einschrénkung, dass die Carbonatisierungsfront
ungleichmalig verlauft, was mittels Phenolphthalein-basierten Indikatoren nicht erkannt wird [130]. Chang und
Chen [199] verglichen die Ergebnisse der vollstdndig carbonatisierten, im Phenolphthalein-Test farblosen,
Carbonatisierungstiefe mit den tber TGA, XRD und FTIR ermittelten Ca(OH)2- und CaCOs-Profilen. Die CO2-
Eindringtiefe und tatsachliche Carbonatisierungstiefe war dabei etwa doppelt so hoch wie der nach dem
Phenolphthalein-Test farblose Bereich. Der Phenolphthalein-Spriihtest gibt daher nicht die Grenze des
gesamten carbonatisierten Bereichs an, da einerseits weiter im Inneren CaCOs-Modifikationen zu finden sind
als auch ein Gradient im Gehalt an Ca(OH)2 noch hinter dem Farbumschlag vorliegt, vgl. Abbildung 28.
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Abbildung 28: Beziehung zwischen dem Phenolphthalein-Farbumschlag und CaCO;-Ca(OH)?-Konzentrationsverteilungen durch
TGA bei beschleunigter Carbonatisierung nach 8-Wochen an Betonen mit w/z = 0,65 (links) und 16-Wochen (rechts) [199]

Auch wenn der Sprihtest die eigentliche Carbonatisierungsfront unterschatzt, hat er sich doch zur Beurteilung,
ob eine Gefahrdung der Depassivierung des Bewehrungsstahls vorliegt oder nicht, bewahrt. Hinzu kommt die
Einfachheit der Methode. Daher wird der Sprihtest in dieser Arbeit verwendet und es wird auch weiterhin
empfohlen, ihn im Rahmen eines Schnelltests anzuwenden. Fir Untersuchungen im Labor wird auRerdem
empfohlen, mittels automatischer Bildanalyse die Farbumschlagsgrenze zu bestimmen, da eigene Erfahrungen
zeigten, dass dies genauer als manuelles Ablesen ist.

Da Phenolphthalein erbgutschadigend und krebserzeugend ist, wurden verschiedene Alternativen getestet
[200]. 0,1 %-ige Thymolphthaleinlésung funktionierte sehr gut, flihrte stets zu héheren Carbonatisierungstiefen,
obwohl der Umschlagsbereich bei 9,3 bis 10,5 und damit sehr nah an dem von 1%iger Phenolphthaleinlésung
liegt. Er kdnnte damit der tatsachlichen Carbonatisierungstiefe besser entsprechen. Zu beachten ist, dass der
Farbumschlag wesentlich schneller verblasst als bei Phenolphthalein. Eine Ablesung nach 24 h, wie bei 1 %-
iger Phenolphthaleinldésung ist hier nur mdglich, wenn die Probe mit einem filmbildenden Mittel konserviert
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werden. Weitere natlrliche Alternativen, die ebenfalls gut funktionieren sind sowohl Curcumin-basierte
Farbstoffe als auch der Farbstoff der schwarzen Karotte [201]. Da hier, wie im Falle von Curcumin, geringere
bzw. bei der schwarzen Karotte und Thymolphthalein héhere Carbonatisierungstiefen ermittelt werden, wurden
die nachfolgend dargelegten Ergebnisse mit einer 1 %-ige Phenolphthalein-Lésung in 70 %-igem Alkohol und
demineralisiertem Wasser als Farbindikator bestimmt, um eine gute Anbindung an die Literatur zu gewahr-
leisten. Die Ergebnisse des Farbindikatortests werden nachfolgend als ,,Carbonatisierungstiefe x4“ bezeichnet.

3.4.4 Permeabilitat

Verfahren nach Schénlin

Fur die Bestimmung der Permeabilitat existieren verschiedene Verfahren, die entweder auf der Messung mit
Uberdruck oder Unterdruck beruhen. Die Verfahren sind in der Regel zerstérungsfrei. Um die Permeabilitat an
Zylindern zu bestimmen, wurde hier das Schénlin-Verfahren [46] modifiziert, indem das Volumen der
Saugglocke durch Festkleben eines Gummirings mit einem Innendruckmesser von 25 mm auf die Mortel-
zylinder angepasst wurde. Das eigentliche Messprinzip funktioniert mit Unterdruck: Eine Saugglocke wird auf
die zu untersuchende Probenoberflache aufgesetzt und mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Nach dem
Schlieen des Verbindungshahns zwischen Saugglocke und Vakuumpumpe wird mit einem digital anzeigenden
Druckmessgerat der zeitliche Verlauf des Druckanstieges in der Saugglocke gemessen, Abbildung 29.

Vakuumpumpe |
Vakuumschlauch
r—‘ DurchfluBhahn
o . Saugglocke

Gummidichtung

1Y -f . s ]
O

Van "“ZBetonobedIache ,

Abbildung 29: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Gasdurchldssigkeit Links: Foto mit modifizierter Saugglocke und
Gummiring; rechts: Schematischer Aufbau [202]

Ein Anstieg des Druckes ist nur dann mdéglich, wenn Luft von auRen durch die oberflachennahen Bereiche des
Moértels bzw. Betons ins Innere der Saugglocke strémt. Demzufolge steigt der Druck umso schneller an, je
durchlassiger und trockener die Probe ist.

In dieser Arbeit werden nur Proben miteinander verglichen, die auf dieselbe Art getrocknet wurden. Hierzu
wurden die Proben im 40° C-Klimaschrank in COz-reduzierter Atmosphéare fir sieben Tage gelagert. Die
Auswertung erfolgt nachfolgender Gleichung:
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M= (p1 — o) " Vs
(t— t0) (po — L5 2 9

Mit

M Permeabilitédtsmald [m/s]

Pa Atmosphérischer Druck

p1 Druck zu Versuchsanfang

po Druck nach Zeit t

Vs Volumen der modifizierten Saugglocke (14,5%x10¢ m?)

ti-to Versuchsdauer [s]

Cembureau-Verfahren

Um die Permeabilitat der Scheiben zu bestimmen, wurde fiir das Cembureau-Verfahren eine entsprechende
Messzelle, abgestimmt auf die Abmessungen der Scheiben gekauft, Abbildung 30 links. Die Cembureau-
Methode basiert auf einem Uberdruckverfahren und besteht aus einer Messzelle, die mit einer Regeleinheit
verbunden ist, Abbildung 30 rechts. In die Messzelle wird der zylinderfdrmige Probekdrper vorsichtig
hineingedriickt und die Messzelle gemaf Herstellerangaben verschlossen. Schliellich wird mittels Gasflasche
Sauerstoff mit einem Druck im Bereich 0,5 bis maximal 6 bar Uberdruck aufgebracht. Auf der
gegenuberliegenden Seite herrscht Atmospharendruck. Je Messvorgang wurden drei Druckstufen mit einem
Unterschied von 0,5 bar aufgebracht, wobei die Druckstufen in Abhangigkeit der erwarteten Permeabilitat
gewahlt wurden und damit fr durchlassigere Proben niedriger sind als bei dichteren Proben. Gemessen wird
die Menge an durchtretendem Gas pro Zeiteinheit mittels Blasenzéhler. Der fur die Messung geeignete
Blasenzahler ist derjenige bei dem bei der ersten Druckstufe eine Durchflusszeit von ca. 20 bis 60 Sekunden
erreicht wird.

Gasauslass .
Blasenzahler

Pra2|5|onsdruckregler _I

N l_-

=z (—‘ 6 I
Druckregler\ é e A
Manometer P!
< Sauer- Out
stof'fzufuhr

Messzelle
t— mit Probe-

o, kérper

N 4

Abbildung 30: Links: Messzelle mit Mortelscheibe, seitlich abgedichtet durch PUR Manschette und aufblasbarem Schlauch;
rechts: Schematischer Aufbau der Cembureau-Methode nach [203; 204]

Der spezifische Permeabilitatskoeffizient wird mit der Variablen k beschrieben und wie folgt berechnet:
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ey 27 PR (3.2)
= ‘r) . 2 >
A (pa® pin)
Mit
k spezifischer Permeabilitédtskoeffizient [m?]
n dynamische Viskositét des verwendeten Gases [Ns/m? (Sauerstoff bei Priiftemperatur von

20°C bein =2,02%10-5 Ns/nz?)
Q Durchflussrate des verwendetet Gases [m¥/s]
p2, absoluter Eingangsdruck [N/m?]

pa  Druck bei dem die Durchflussrate gemessen wird; hier: Atmosphéren Druck [N/m?]

Normalerweise wird fur die Probekorper eine Probengréfle von einem Durchmesser von 150 mm und einer
Hoéhe von 50 mm empfohlen. Fir die Versuche an Scheiben fertigte die Firma TESTING eine spezielle
Messzelle mit einem Innendurchmesser von nur 36 mm und einer Héhe von ca. 3 mm. Leider brachen trotz
sorgfaltigem Einbau viele der gemessenen Priifkérper wahrend der Prifung oder beim Ein- und Ausbau.

3.4.5 Gesamtporositit und Porengrofenverteilung

PorengroRenverteilungen lassen sich u.a. durch y-CT, Wasserdampfsorption, Stickstoffadsorption, 'H-NMR
und Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) bestimmen, wobei jede dieser Methoden Nachteile und
Einschrankungen aufweist und somit eine Bestimmung der "echten" Porenverteilung nicht bzw. nur an nie
ausgetrockneten Proben mdglich ist. Gerade die Probenvorbereitung besitzt einen erheblichen Einfluss auf die
Testergebnisse und wurde daher bei den hier diskutierten Ergebnissen stets gleich gewahlt, um eine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander zu ermdglichen. Um Aufschlisse Uber die physikalische
Veranderung der Randzone zu bekommen, wurde neben der eben beschriebenen Bestimmung der
Oberflachenpermeabilitat, die Gesamtporositat, die PorengroRenverteilung sowie das kapillare Saugverhalten
mittels der nachfolgend vorgestellten Prifverfahren an ausgewahlten Proben bestimmt.

Quecksilberdruckporositit (MIP)

Die Porositat und die PorengrofRenverteilung wurde an manuell gebrochenen Mortel- sowie Zementstein-
bruchstiicken (~@ 2 bis15 mm) mittels Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) bestimmt. Bei den Zylinderproben
wurde zunachst die Einharzung mit Hammer und Meif3el entfernt. Hierzu wurden Bruchstiicke von ca. 12 g
eingewogen. Um die mdglicherweise vorhandenen Einflisse verschieden grof3er Gesteinskdrnungsanteile in
den Bruchstliicken gering zu halten, wurden nach Moglichkeit Doppelbestimmungen durchgefiihrt. Bei
Untersuchungen an Betonproben in Abschlussarbeiten [205], wurden Bruchstiicke mit visuell geringem Gehalt
grober Gesteinskdrnung verwendet. Fir die Zementsteinproben wurde ein kleinerer Tiegel mit 0,8 bis 1g
getrockneter Bruchstiicke benutzt.

Nachteilig bei der MIP ist, dass die Proben zuvor getrocknet werden mussen, was bei zementgebundenen
Baustoffen mit Veranderungen im Gefiige verbunden ist. So befindet sich bei normaler Luftfeuchte eine einzelne
immobile Wasserschicht an der Porenwandung, die durch Ofentrocknung bei 105° C zerstort wird. Als Folge
werden bei der MIP héhere Porendurchmesser gemessen, als in der Realitat vorhanden sind [189]. Um den
Einfluss der Trocknung daher so gering wie moglich zu halten, wurden die Proben analog der
Permeabilitditsmessungen 7 — 14 Tage in COx-freier Atmosphare bei 40° C getrocknet. Zudem wurden die
Proben fiir die MIP-Messungen vor der Trocknung mindestens 24 h in Isopropanol gelagert, um Anderungen
im Gefiige durch Nachhydratation oder Carbonatisierung der freigelegten Oberflachen zu vermeiden. Nach
Scrivener et al. eignet sich diese Vorbehandlung besonders fir MIP-Messungen, da Gefligeveranderungen
minimiert werden [189].

Der Untersuchungsbereich umfasst Porenradien von 0,003 pm bis 349 um. Die Quecksilberdruckporosimetrie-
messungen wurden mit dem Gerat AutoPore 1V der Firma micromeritics durchgeflihrt. Der Benetzungswinkel 6
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wurde zu 130° angenommen. Der Druck wurde konstant bis auf etwa 4100 bar erhoht. Die Messdaten wurden
in Excel eingepflegt und ausgewertet.

In der Literatur wird die Methode vielfach kritisiert [32; 206; 207]. Zum einen wird bei Vorhandensein von
Porenverengungen der Anteil an groben Poren unter- und der Anteil an feinen Poren Uberschatzt. Auch kann
die verfeinernde Wirkung von latent hydraulischen oder puzzolanischen Zusatzstoffen nur eingeschrankt
wiedergegeben werden, da Verengungen oder Verschlisse durch die hohen Dricke, die bei der Quecksilber-
druckporosimetrie aufgebaut werden, zerstért werden. Zudem kann sich der Kontaktwinkel durch Trocknung
andern [208]. Muller [28] verglich MIP- und NMR-Messungen und schlussfolgerte, dass die ermittelten unter-
schiedlichen Porengroflen um den Faktor 3-4 (berschatzt werden und nennt die Annahme eines festen
Kontaktwinkels als mogliche Ursache. Er weist allerdings darauf hin, dass die MIP durchaus geeignet ist, um
die Kapillarporositat hydratisierter Proben adaquat zu quantifizieren. Auch Gluth bestétigt in seiner Arbeit [85]
anhand umfangreicher Untersuchungen an Zementsteinproben, dass die MIP durchaus geeignet ist,
Zusammenhange zwischen Porenstruktur und Transportvorgangen in zementgebundenen Werkstoffen zu
untersuchen. Hierzu verglich er MIP-Messungen mit Messungen der offenen Porositat, Stickstoffmessungen
sowie mit Permeabilitdtsmessungen und REM-Aufnahmen. Die MIP-Messungen lieferten erwartungsgemaf
geringere oder gleich hohe Werte wie die offene Porositat und zeichneten sich durch gute Reproduzierbarkeit
aus. Unterschiede zwischen MIP-Messungen und Permeabilitdtsmessungen konnten durch REM-Aufnahmen,
die teilweise Mikrorisse in den Proben hdherer Permeabilitat zeigten, erklart werden.

Gesamtporositét
Neben den MIP-Untersuchungen wurde auch die Gesamtporositat der Proben durch folgende Gleichung
bestimmt:

Pror = (1 - ;’:—;’;) - 100 (3.3)
Mit:
Pot Gesamtporositét [Vol.-%]
Pron Rohdichte [g/cm?]
Preindichte Reindichte [g/cm?]

Wahrend die Rohdichte anhand des Verhaltnisses Masse/Volumen bzw. anhand der ,Bulk density* der MIP-
Messungen bestimmt wurde, wird die Reindichte mittels Heliumpyknometrie ermittelt. Hierbei wird das
Heliumpyknometers AccuPyc 1330 der Firma Micromeritics verwendet. Das Messprinzip beruht auf der
Volumenbestimmung nach dem Prinzip der Gasverdrangung. Unter Angabe der Probenmasse errechnet die
Versuchsapparatur automatisch die Dichte des Feststoffs.

Die Messung erfolgte an Bruchstiicken aus Zementstein oder Mortel mit einem Gesamtgewicht von ca. funf
Gramm. Die gebrochenen Prifstliicke wurden im Ofen bei 40 °C vorgetrocknet. Im Anschluss an die Wagung
der Proben erfolgte der Messvorgang im Pyknometer. Es wurden fiinf Einzelwerte ermittelt, aus welchen der
Mittelwert der Reindichte automatisch berechnet wurde.

Kapillares Saugen

Das kapillare Saugen wurde in Anlehnung an DIN EN 13057:2002-09 [209]bestimmt. Dazu wurden die Proben
zunachst 7 Tage bei 40°C und rund 20 % RH unter COz-reduzierter Atmosphare im Ofen vorgetrocknet. Vor
den Messungen wurden die Proben in einem Exsikkator auf 20 °C abgekuhlt und gewogen. Anschlielend
wurden Sie bei 20 £ 2°C auf Abstandshalter so in ein Wasserbad gestellt, dass der Wasserstand 2+0,5 mm
oberhalb der Probenunterseite lag. Wahrend der Lagerung im demineralisierten Wasser wurde der Behalter mit
einem Deckel verschlossen und nur zur Bestimmung des Gewichts gedffnet. Nach 5, 12 und 30 Minuten sowie
1, 2, 4 und 24 Stunden wurden die Proben gewogen. Vor jeder Wagung wurde Uberschiissiges Wasser mit
einem Tuch entfernt. Dazu wurde ein Kichentuch auf der Arbeitsplatte ausgelegt und die Proben erst mit der
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Mantelflache dartber gerollt und anschlieRend fir 1 s mit der Prifflache auf das Tuch gestellt. Die Mess-
genauigkeit der Waage betragt 0,01 g. Die Auswertung erfolgte anhand der Anordnung der prozentualen
kapillaren Wasseraufnahme U(ber die Zeit in Form eines Diagramms. Die Ergebnisse erlauben Riickschliisse
auf die Kapillarporositat der untersuchten Proben im exponierten Randbereich.

Stickstoffadsorption

Die Stickstoffadsorption wurde nur an den Zementsteinpulvern durchgefiihrt. Das Messprinzip basiert auf der
Anlagerung (oder Kondensation) von Stickstoffmolekiilen an der Materialoberflache und wurde hier verwendet,
um die PorengréfRenverteilung von Zementsteinpulvern im Bereich von ungeféhr 3 nm bis 200 nm Durchmesser
zu bestimmen. Die Anlagerung von Stickstoff an der Materialoberflache geschieht durch den reversiblen
Prozess der Physiosorption. Die Menge des kondensierten Stickstoffs und der Probendruck werden gemessen
und mittels BJH-Berechnung (Barrett, Joyner, Halenda) die PorengrofRenverteilung bestimmt.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Modell SA 3700 der Firma Beckman Coulter verwendet. Die Pulverproben
wurden vor der Messung mit dem Gerat Vacutherm des Herstellers Heraeus Instruments bei 40 °C und
100 mbar getrocknet. Die durch die Messung erhaltenen Werte wurden mithilfe von Microsoft Excel
ausgewertet.

3.4.6 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mittels Rontgendiffraktometrie kbnnen die kristallinen Phasen (Portlandit, Aragonit, Vaterit, Calcit, Quarz, etc.)
bestimmt werden. Die Methodik wurde hier hauptsachlich verwendet, um die Calcitmodifikation zu bestimmen,
wobei amorpher Calcit nicht detektierbar ist.

Das Messprinzip basiert auf der Beugung von Rontgenstrahlen an den Kristallstrukturen. Trifft die Rontgen-
strahlung auf eine kristalline Substanz, so ergeben sich unterschiedliche Reflexe in Abhangigkeit des
Beugungswinkels. Die Intensitdt und Lage der Reflexe werden in einem Diffraktogramm dargestellt. Fir die
Messungen wurden die Proben bis zu 7 Tage in Isopropanol gelagert und anschlieRend in zwei Schritten
zerkleinert. Im ersten Schritt wurden die Proben manuell vorzerkleinert und im zweiten Schritt mit einer
Kugelmuihle aufgemahlen. Fiur die Messung wurde die jeweilige Probe (ca. 1 g) von oben texturarm in eine
Standard-Kivette aus Edelstahl eingebracht. Fir die Bestimmung des amorphen Anteils (Glasgehalt) wurden
einem Teil der Proben 10 % Zinkoxid als innerer Standard zu den Proben mit dem Morser 5 min lang
zugemischt.

Die Rontgenbeugungsanalysen wurde den Geraten XRD 3003TT der Firma GE Inspection Technologies
Ahrensburg GmbH & Co. KG sowie D8 Advance des Herstellers Bruker durchgefiihrt. Fir die Messungen
wurde eine Cu-Langfeinfokusréhre der Wellenlange A = 1,54 A im Betriebsmodus von 40 kV und 40 mA
verwendet. Die Messungen wurden in einem Messbereich von 5 bis 70° 2Theta bei einer Schrittweite von
0,025 ° und einer Zahlzeit von 6 Sekunden je Schritt durchgefuhrt. Die Quantifizierung des Mineralbestandes
und des amorphen Anteils (= Glasgehalt der Flugaschen) der Ausgangsstoffe wurde mit der Rietveldmethode
durchgefuhrt. Fur die Quantifizierung wurde das Programm Autoquan (GE Inspection Technologies Ahrensburg
GmbH & Co. KG) bzw. TO-PAS verwendet. Die Messungen wurden von Karin Hartlieb-Pflller und die
Auswertungen von Dr. Linda Irbe durchgefihrt.

3.4.7 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde durchgefihrt, um die Anteile an Portlandit und Calcium-
carbonat zu quantifizieren. Hierbei wird die zu untersuchende Probe unter Intergasatmosphare kontinuierlich
aufgeheizt und das Gewicht der Probe simultan aufgezeichnet, Abbildung 31 links.
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Abbildung 31: Links: Prinzip einer Thermowaage [210], rechts: beispielhafte TG- sowie DTG-Kurve [211]

Freies und physikalisch gebundenes Wasser verdampft bei Temperaturen < 110°C. Ettringit (AFt) und AFm
dehydrieren bei Temperaturen zwischen 60 und 170 °C [212] und C-S-H-Phasen zwischen 50 [189] bzw. 60 °C
[213] bis zu 500 [43] bzw. 600 °C [189]. Eine weitere Massendnderung wurde zudem bei rund 800 °C
beobachtet, die der Umwandlung von C-S-H in Wollastonit zugeordnet wird [214; 215]. Gips und Calciumsulfat-
Halbhydrat entwassern in einem Temperaturbereich von 110 bis 180 °C [216]. Folglich entwassern bis ca.
200°C verschiedene Phasen simultan, so dass eine Unterscheidung der C-S-H-Phasen, AFm- und AFt-Phasen
mit der Methode allein nicht méglich ist. Portlandit entwassert zwischen 400°C [43] und 550 °C [64]. Zwischen
400 und 600°C decarbonisiert amorphes Calciumcarbonat teilweise [217]. Vaterit und Aragonit wandeln sich
bei rund 450 ¢ ohne Gewichtsveranderung in Calcit um [217]. In einem Temperaturbereich zwischen 550 °C
und 950 °C findet die Decarbonisierung von Calcit statt. Vogler et al. [216] ordnen entgegen Goto et al. [217]
den Temperaturbereich zwischen 450 und 680 °C dem amorphen und schwach kristallinem Calcit sowie
Aragonit und Vaterit zu, wahrend sie das kristalline Calcit dem Temperaturbereich zwischen 680 und 900 °C
zuordnen. Thiery et al. [12, S. 1049] wiesen auf die komplizierte Bestimmung des infolge der Carbonatisierung
gebildeten CaCOs hin. Dieses entsduert gemaR deren Angaben Uber einen weiten Temperaturbereich, welcher
bereits bei etwa 400°C beginnen kann und ein Maximum bei 750°C aufweist. Vedalakshmi et al. [218] geben
an, dass bei Temperaturen Uber 850 °C Hydratationsprodukte kristallisieren, weshalb der Bereich in
Auswertungen oft nicht betrachtet wird [219].

Zu beachten ist, dass die PartikelgroRe, die Probenmenge, die Probenvorbereitung, die Heitzrate, das ver-
wendete Gerat und nattrlich die umgebende Atmosphéare die Messergebnisse signifikant beeinflussen, s. [189],
was auch die unterschiedlichen in der Literatur genannten Temperaturbereiche erklart. Die Messungen wurden
daher unter identischen Randbedingungen durchgefihrt. Hierzu wurden die Massenanderungen mit dem Gerat
STA449 F3 Jupiter des Herstellers Netzsch mit einer Heitzrate von 20 K/min in Stickstoffatmosphére im
Temperaturbereich von 25°C bis 1000°C gemessen. Dazu wurden jeweils 20 £ 1,5 mg bei 40 °C getrockneter
und gemahlener Proben eingewogen. Um das Messergebnis nicht zu verfalschen, wurde auf ein Abstoppen
von Reaktionen mittels Isopropanol verzichtet und stattdessen auf eine Lagerung und Handhabung der Proben
in Inertgasatmosphare geachtet. Dennoch kann hier nicht ausgeschlossen werden, dass die Proben nach
Versuchsende durch die beim Brechen und Mahlen freiliegenden Oberflachen zumindest leicht weiter
carbonatisiert sind. Das Mahlen erfolgte in mehreren Schritten von maximal 60 s, um eine Erhitzung der Proben
zu vermeiden. Hierbei wurden so viele Mahlgange gewahlt, bis nach einem manuellen Reiben einer kleinen
Probenmenge zwischen Daumen und Zeigefinger keine Kdrner mehr spirbar waren. Vergleichssiebungen
zeigten, dass dies einer Partikelgréfie < 200 um entsprach.

Die Massen wurden mit dem Tangentenverfahren bestimmt [33]. Hierzu wurden Tangenten links und rechts der
zugehorigen Stufe an die TG-Kurve angelegt. Der Masseverlust wurde als Abstand der Tangenten bei der
Temperatur in der Mitte der Stufe abgelesen. Dadurch wurde die Uberlagerte Zementsteinentwasserung aus
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anderen Massenschritten weitestgehend eliminiert. Die Methode wurde von Huppertz et al. [220] an synthe-
tischen Mischungen aus Zementstein und Calcit verifiziert. Zudem erleichtert die erste zeitliche Ableitung der
Masseanderungskurve (DTG-Kurve) aufgrund der deutlichen Peaks die Identifizierung der jeweils reagierenden
Phasen, Abbildung 31 rechts. Die Stufen wurden an den Grenzen der Peaks der DTG-Kurven festgemacht. C-
S-H* bezeichnet dabei neben den eigentlichen C-S-H-Phasen auch die darin sowie in weiteren Phasen
gebundenen Aluminatphasen (AFm, AFt, C-A-S-H, C-A-H, etc.), da diese in der Auswertung nicht trennbar sind)
bis ca. 420 °C. Zwischen ca. 425 und 500°C entwassert Portlandit, wahrend die Entsduerung von Calcit
zwischen ca. 600 und 800°C sichtbar ist. Eine pauschale Festlegung von Temperaturgrenzen ist nicht sinnvoll,
da andere Hydratphasen bis ca. 600°C gleichzeitig entwassern. Die Auswertung erfolgte daher immer unter
Betrachtung der TG- und DTG-Kurven.

Die Berechnung der Verhaltnisse der Molmassen bei den Reaktionsgleichungen ergeben, dass bei der
Entwéasserung von Portlandit 0,242 g Wasser pro g Portlandit und bei der Entsauerung von CaCQOs3 0,44 g CO:2
je g Calciumcarbonats freigesetzt werden. Fir die Auswertung der TGA-Messungen wurden zudem folgende
Gleichungen verwendet:

M(Ca(OH y
Masse Ca(OH), = Am(Ca(OH),) .% (3.4)
2
Masse CaCO3 = Am(CaCOs) % (3.5)
2

Mit
Am(Ca(OH),) Masseverlustin dem Temperaturbereich, in dem Portlandit entwéssert
(ca. 420 - 500 °C)
M(Ca(OH),)  Molare Masse von Ca(OH)z (74,092 g/mol)
M(H,0) Molare Masse von Wasser (18,015 g/mol)
Am(CaC0s3) Masseverlust in dem Temperaturbereich, in dem CaCOs entséuert (ca. 510 — 800 °C)
M(CaCO0s): Molare Masse von CaCOs entséduert (100,087 g/mol)

M(CO,): Molare Masse von CO2 (44,01 g/mol)

Dabei wird freies Wasser dem Temperaturbereich bis 110°C zugeordnet. Zudem ist zu beachten, dass ein Teil
des Calcits nicht aus der Carbonatisierungsreaktion stammt, sondern in den Ausgangsstoffen Zement und
teilweise auch dem verwendeten Normensand vorhanden ist.

3.4.8 '"H-NMR Relaxometrie

Die in dieser Arbeit verwendete 'H NMR-MOUSE (Nuclear Magnetic Resonance-Mobile Universal Surface
Explorer) PM25 der Firma Magritek ermoglicht die indirekte Bestimmung des tiefengestaffelten Wassergehalts,
Abbildung 32. Um das NMR-Signal eines bestimmten Volumens anzuregen und zu detektieren, wird eine
Oberflachen-Hochfrequenz-Spule (HF-Spule) Gber dem Magneten an einer Position platziert, die das maximale
Eindringen in die Probe definiert. Hierzu wird die Probe auf eine Kunststoffplatte mit einer Aussparung fir die
Spule gelegt. Um ein Tiefenprofil zu erstellen, fahrt die Spule inklusive Magnet Gber einen Prazisionslift in dem
eingegebenen Messraster nach unten. Bei der hier verwendeten HF-Spule betrug die Aussparung 50 x 50 mm?2,
Dain dieser Arbeit Mortelscheiben mit einer Hohe von 3 mm sowie die Randzone von Mértelzylindern betrachtet
wurden, wurde die maximale Eindringtiefe in den Probekdrper auf 9,5 mm festgelegt. Je héher die maximale
Messtiefe gewahlt wird, desto schlechter wird das Signal-Rausch-Verhaltnis. Da der Durchmesser der Mortel-
proben (36 mm) nicht die Aussparung der Kunststoffplatte abdeckte, wurde eine 1 mm Dicke Glasscheibe unter
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die Moértelproben mit einem 0,1 mm dicken Klebeband angebracht, was zu einer Reduzierung der maximalen
Messtiefe auf 8,4 mm bei den Mértelzylindern fiihrte. Um die Messzeit zu verklirzen, wurde diese maximale
Messtiefe nicht bei allen Messungen ausgenutzt. Die Messungen beschrankten sich auf die transversale
Relaxationszeit (Spin-Spin-Relaxationszeit) T> mittels CPMG-Pulsfolge. T2 gibt dabei an, wie lange nach einer

NMR-Anregung ein Signal detektiert werden kann. Eine Beschreibung des Messprinzips befindet sich im
Anhang C.
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Abbildung 32: NMR-MOUSE PM 25: Links: Wahrend der Messung mit speziell angefertigter Kunststoffplatte und eingepackter
Probe (Mortelzylinder), Mitte: Freier Induktionszerfall mittels CPMG-Pulsfrequenz an einer Mortelprobe bestimmt, Rechts:
Ergebnisse der numerischen inversen Laplace-Transformation (Relaxation Spectrum) in Prospa V2.2.24

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Programm Prospa V2.2.24 verwendet. Als Messprozedur wurde die

~,CPMGFastAUTO“Sequenz verwendet. Im Rahmen umfangreicher Voruntersuchungen wurden folgende
Parameter aufeinander abgestimmt:

Tabelle 6: Einstellungen der Messungen der NMR-MOUSE

Parameter Beschreibung Wert
Anzahl an Scans Anzahl durchgefihrter Einzelmessungen, aus denen ein Mittelwert bzw. 256
die durchschnittliche Signalrate berechnet wird

Anzahl an Echos Anzahl an 180° Pulsen bzw. Echos in der CPMG-Sequenz 256

Resolution Dicke des untersuchten (Mess-)Volumens, in dem das NMR-Signal 200 pm

(Tiefenauflésung) hervorgerufen und ermittelt wurde (Schreiben) und

500 um

(Zylinder)

Repetition time Dauer der Pausen zwischen den aufeinanderfolgenden Scans. Die 500 ms

(Wiederholzeit) Repetition time verhindert, dass durch zu starke Nutzung des Gerats eine

unerwilinschte Erwarmung auftritt, die das Messergebnis beeinflussen
kénnte und sollte 5-mal der T1-Zeit entsprechen

Mit diesen Einstellungen wurde bei der gewahlten maximalen Messtiefe die minimale Streuung bei moglichst
kurzer Versuchszeit bestimmt. Breite und Lénge der jeweils untersuchten Schicht sind durch die Spule
festgelegt. Die HOhe sollte auch dem Messraster entsprechen. Um Messartefakte wie unebene Probenhéhen
zu vermeiden, wurde fur die Mortelscheiben folgendes Messraster gewahlt:

400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800, 2000, 2200, 2400, 2600, 2800 pmt.

Die Messungen an den aulersten Randern wurden aufgrund eventueller Unebenheiten als ungeeignet
angesehen damit nicht bericksichtigt.

Um den Messaufwand bei den Zylindern zu verkurzen wurde hier folgendes Messraster gewahlt:

1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000, 4500, 4800, 5000, 5200, 5400, 5600, 5800, 6000, 6200, 6500,
7000, 7500, 8000, 8500 pm.
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Je Messtiefe wird so der Signalabfall bestimmt. Die initiale Signalintensitat ist dabei direkt proportional zum
Wassergehalt des gescannten Volumens. Um die erhaltene Signalintensitat einem Wassergehalt zuzuordnen,
wurden Kalibriermessungen durchgefiihrt und fiir die unterschiedlichen Moértelarten entsprechende Umrech-
nungsfaktoren ermittelt, s. Anhang C.

Daruber hinaus kdnnen dem Signalabfall noch weitere Informationen enthnommen werden. Tabelle 7 gibt einen
Anhaltspunkt Gber die unterschiedlichen T2-Zeiten der verschiedenen Wasserarten im Betongeflige. Die Werte
hangen dabei stark von dem verwendeten Gerat ab und sind nicht direkt auf die hier verwendete NMR MOUSE
PM 25 Ubertragbar.

Tabelle 7: Wasserarten in Abhéangigkeit der T>-Zeit nach Jehng [221]

Bindungsart des Wassers Beschreibung In Poren der GroRe T2-Zeit [us]
[nm]

Chemisch gebunden Hydratationswasser - 20

Oberflachenkrafte (Wasserstoffbriicken, Adsorptionwasser 0,35 300 + 100

van-der-Waals-Kréfte)

Wasser zwischen dem C-S-H-Gel sintralayer* Wasser 1 1200 + 200

Gelporenwasser in offenen Gelporen Gelporenwasser 1-10 4500 + 500

Kapillarwasser (freies Wasser) ,Bulk® Wasser >10 15000
(ungebunden)

In dieser Arbeit wird adsorbiertes Wasser sowie Wasser in Gelporen dem physikalisch gebundenen Wasser
zugeordnet. Wasser in Kapillarporen wird als freies Wasser bezeichnet. Die verwendete Spule dient sowohl zur
Einstrahlung der Anregungsimpulsfolge als auch zum Empfang des Nutzsignals. Bedingt durch das Umschalten
von Senden auf Empfangen besitzt die Messspule eine gewisse Totzeit. Wahrend dieser Totzeit kann aufgrund
des Zurickkehrens der angeregten Kerne in ihren Ausgangszustand keine Spannung in der Spule induziert
werden, d. h. kein Messsignal erfasst werden. Da das chemisch gebundene Wasser sehr stark gebunden ist,
fuhrt dies zu einer sehr kurzen Relaxationszeit T2-Zeit (vgl. Tabelle 7) der Wasserstoffkerne. Folglich relaxieren
diese nach Anregung der Wasserstoffkerne bereits innerhalb der Totzeit und kbnnen damit nicht erfasst werden
[26]. Auch kann dampfférmig vorliegendes Wasser nicht gemessen werden.

Fur die Unterscheidung in physikalisch gebundenes oder freies Wasser wurde die numerische, inversen
Laplace-Transformation verwendet (vgl. Abbildung 33). Daraus lasst sich prozentual unterscheiden, welche Art
von Wasser im sensitiven Messvolumen erfasst wurde.

physikalisch gebundenes Wasser
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Abbildung 33: Uberfiihrung eines Induktionsabfalls in eine spektrale Verteilung der T,-Zeiten mittels inverser Laplace-

Transformation

Um nachzuweisen, welche Arten des Wassers im Betongefiige mit den getroffenen Einstellungen der NMR-
MOUSE gemessen werden kdnnen, wurden zu jeder Mischung zusatzlich Kalibrierprobekoérper erstellt. Diese
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wurden bis zur Massekonstanz in unterschiedlichen Klimabedingungen gelagert (Wasser, 20 °C/ 85 % RH,
20 °C/ 65 % RH, 23 °C/ 50 % RH, 20 °C/ 35 % RH, 40 °C Ofentrocknung, 60 °C Ofentrocknung, 105 °C Ofen-
trocknung). Tabelle 8 gibt an bis zu welcher PorengréRe die Poren bei der jeweiligen Lagerung gemaf der
Kelvin-Thomson-Gleichung im Klima mit Wasser gefiillt sind.

Tabelle 8: Wassergefiillte Poren in Abhédngigkeit ihrer Vorlagerung

Ausgleichsfeuchte Mit Wasser vollstédndig gefiillte Poren
34 % Bis 1 nm

50 % Bis 2 nm

65 % Bis 2,5 nm

85 % Bis 7 nm

Um die Giiltigkeit der in Tabelle 7 vorgestellten T2-Zeiten auf die NMR-MOUSE zu Uberprifen, wurden in jedem
Klima die mit Hilfe der inversen Laplace-Transformation spektral verteilten T2-Zeiten untersucht. Die T2-Zeit fur
adsorbiertes Wasser konnte bei den Messungen bestatigt werden, jedoch war mit den gewahlten Einstellungen
keine Unterscheidung zwischen adsorbiertem Wasser und Wasser in Gelporen mdglich, sodass das Auftreten
dieses Peaks vereinfachend als physikalisch gebundenes Wasser bezeichnet wird. Fir die Untersuchung des
freien Wassers wurden Proben, welche in Wasser und in 65 % RH gelagert wurden, verglichen. Bei der
Wasserlagerung konnte jeweils ein Peak ab ca. 1100 us beobachtet werden, welcher jedoch bei einer Lagerung
in 65 % RH verschwand. Dies lasst anhand Tabelle 8 rlickschlie3en, dass das freie Wasser mit den gewahlten
Einstellungen eine T2-Zeit > ca. 1100 s besitzt, da bei 65 % RH normalerweise keine Kapillarporen mit Wasser
geflllt sind. Diese im Vergleich zu der Literatur [221] klrzere T2-Zeit kann damit begrindet werden, dass hier
mit einem anderen Gerat und anderen Einstellungen gemessen wurde.

Die Proben waren wahrend der Messung in eine PE-Folie eingepackt, um einen Feuchtigkeitsverlust zu
vermeiden. Es wurde im Bereich der Carbonatisierungstiefe mit der Messung des individuell angelegten Profils
begonnen. Hierzu wurden die Messungen mit der NMR-MOUSE jeweils an demselben Probekoérper durch-
gefuhrt. Fur die Ablesung der Carbonatisierungstiefen wurden andere Probekorper verwendet. Somit ist es
moglich, dass die Carbonatisierungstiefe der Probekdrper, welche fir die Ablesung dieser herangezogen wur-
den, von der Tiefe der fir die Messung mit der NMR-MOUSE verwendeten Probekdrper abweicht.

Die Proben der drucklosen Lagerung wurden jeweils einzeln aus der CO2-Kammer entnommen und direkt
gemessen. Bei den Versuchen unter erhdhtem Druck wurden die Proben gemeinsam aus der Druckkammer
ausgebaut und vor der Messung in Frischhaltefolie eingepackt und bei 20 + 2°C gelagert.

3.4.9 Sj-NMR Spektroskopie

Die Zementsteinproben boten die Moglichkeit wesentlich genauere Analysemethoden anzuwenden. In der 2°Si-
NMR Spektroskopie werden die unterschiedlichen Bindungsarten der Siliziumtetraeder als Q" dargestellt. Q
reprasentiert dabei ein Silizium Tetraeder, dass mit vier Sauerstoffatomen verbunden ist und n steht fiir die
Konnektivitat der SiOs-Tetraeders untereinander. Q° ist ein monomerisches Orthosilikat-Anion und reprasentiert
unhydratisierte Silikate, wahrend Q' und Q? die Silikate in den C-S-H-Phasen anzeigen. Q3 und Q* entsprechen
polymerisierten C-S-H-Phasen mit deutlich reduziertem Ca/Si-Verhaltnis, siehe Saillio et al. [222]. Q* ist ein
dreidimensional vollstandig verbundenes Si-Tetraeder. Somit kdnnen Aussagen Uber die Polymerisation der C-
S-H-Phasen infolge der Carbonatisierung getroffen werden.

Die Messungen erfolgten mit dem Gerat Avance 300 der Firma Bruker. Die Spektren wurden im MAS-Modus
(Magic Angle Spinning) bei einer Magnetfeldstéarke von 7,0455 T und einer 2°Si-Resonanz von 59,63 MHz
aufgenommen, wobei mit der Single-Pulse-Technik gearbeitet wurde. Die Rotationsgeschwindigkeit betrug
5 kHz, die Anzahl an Scans 15000 und die Wiederholzeit 5 s. Fir jede Messung wurden ca. 0,5 g trockenes
Pulver in 7 mm Zirkonia-Rotoren gefillt. Tetramethylsilan (Si(CHs)4) war die Standardverbindung, zu welcher
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die relativen Verschiebungen (diso) gemessen wurden. Die Dekonvolution der Spektren erfolgte durch Herrn Dr.
Harald Hilbig mit der Software WINNMR von Bruker.
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4 Ergebnisse zur naturlichen Carbonatisierung

4.1 Allgemeines

Nachfolgend werden ausgewahlte Ergebnisse auch unter Einbeziehung von Daten, die in studentischen
Arbeiten [211; 223; 224] gewonnen wurden, dargelegt. Zunachst werden Ergebnisse an Zementsteinpulvern
diskutiert. Bezlglich des Verlaufs von Phasenbestand und Porositat werden anschlieRend ausgewahlte Ergeb-
nisse an Mortelscheiben und -zylindern vorgestellt.

4.2 Zementsteinpulver

Die Zementsteinuntersuchungen hatten das Ziel, einen Endzustand der natlrlichen Carbonatisierung in
moglichst kurzer Zeit zu realisieren. Neben der Bestimmung des Farbumschlags erfolgten weitergehende
Untersuchungen daher nur vor und nach vollstdndigem Farbumschlag, wobei letzteres nachfolgend als ,nach
Carbonatisierung” (n.C.) bezeichnet wird. Abbildung 34 zeigt die Ergebnisse der Farbindikatormessungen
beispielhaft fur den Zementstein mit CEM III/B (ZS3). Wahrend ZS3 nach 237 h vollstandig carbonatisiert waren,
dauerte es bei den Zementsteinpulvern mit CEM | (ZS1) 3676 h, was darauf hindeutet, dass in den hier
verwendeten ausgemahlenen Zementsteinpulvern die Diffusion fiir die Dauer der Carbonatisierung ausschlag-
gebend war. Nichtsdestotrotz kdnnen die Ergebnisse gut herangezogen werden, um Veranderungen in der
Porositat und der Phasenzusammensetzung zu analysieren.

/_\
.. \ 5

0Oh 7 h . 7h

Abbildung 34: Zementsteinpulver-Proben ,,ZS3* mit w/z-Wert 0,5 und CEM Ill/B nach 0, 47, 136 und 237 Stunden 0,05 Vol.-%
CO,-Beaufschlagung; bespriiht mit dem Phenolphthalein-Farbindikator und fotografiert nach 60 - 80 Minuten Wartezeit [224]

Die wesentlichen Ergebnisse vor und nach vollstandig erzieltem Farbumschlag der Zementsteinpulver mit CEM
I und CEM 11I/B sind in Tabelle 9 gegeniibergestellt. Hierbei wurde der ZnO-Standard bei den XRD-Messungen
herausgerechnet und damit die 90 % Zementsteinprobe auf 100 % Feststoff normiert.

Die Untersuchung der Stickstoff-Adsorption, die nur an den ZS3-Proben bestimmt wurden, ergaben hier eine
deutliche Verfeinerung der Porenstruktur mit geringeren Porendurchmessern, Abbildung 35 links. Die ermittelte
Zunahme der BET-Oberfliche deutet auf die Offnung der Gelporen infolge einer ausgepragten
Carbonatisierung der C-S-H-Phasen hin, was durch die 2°Si-NMR bestéatigt wurde, Abbildung 35 rechts. Ein
direkter Zusammenhang existiert zwischen den Einzelergebnissen der Anderung der BET-Oberflache und
Carbonatisierung der C-S-H-Phasen erwartungsgemaR nicht.
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Tabelle 9: BET-Oberflache, Reindichte sowie mittels XRD bestimmte Phasenbestandteile der Zementsteinpulver ZS1 (CEM |, w/z
=0,5) und ZS 3 (CEM IIl/B; w/z= 0,5) vor und nach natiirlicher Carbonatisierung bei 0,05 Vol.-% CO, und 65 % RH.

ZS1 ZS3
Vor Nach
Carbonatisierung Carbonatisierung v. C. n. C. 0,05
(v.C.) (n. C. 0,05)
BET-Oberflache [m?g] 34,2 454 45,8 51,3
Reindichte [g/cm?] 2,30 2,42 2,18 2,45
Calcit [M.-%] 13,9 50,6 14,2 21,8
Vaterit [M.-%] 0 9,1 0 29,6
Aragonit [M.-%] 0 0 0 0
Portlandit [M.-%] 19,0 6,4 0,5 0
Monocarbonat [M.-%] 7,3 0 3,7 0
Hemicarbonat [M.-%] 0 0 3,7 3,6
Ettringit [M.-%] 0 0 4.4 0
Amorph [M.-%] 57,4 33,9 73,5 44,9
1,8 - @
----- ZS3v.C. (0 d) e Zstv.c
5 16 . —2Z51n.C.0,05
T 14 - ] ——2783n.C.0,05% s N 7S3v.C
é 12 - : ——7S3n.C. 0,05
3 10 -
>
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(<]
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Abbildung 35: links: Ergebnisse der Stickstoffadsorption dargestellt in einem Diagramm mit der durchschnittlichen Porengréfe
als Abszissenachse und dem kumulativen Porenvolumen als Ordinatenachse. Rechts: Ergebnisse der 2Si-NMR-messungen fiir
ZS1 rot) und ZS3 (blau) vor (gepunktet) und nach der natiirlichen Carbonatisierung (durchgezogen).

Sevelsted und Skibsted [110] stellten bei ihren Untersuchungen an reinen C-S-H- und C-A-S-H-Phasen eine
zweistufige Decalcifizierung der C-S-H-Phasen fest. Zuerst wird Calcium aus den Zwischenschichten der
Silikatketten entfernt, bis ein Ca/Si = 0,67 erreicht ist, was theoeretisch einer unendlich langen Silikatkette
entsprechen wirde, s. Kapitel 2. Zuerst bilden sich also langerer Silikatketten, was der Abnahme des Q'- und
der Zunahme des Q?-Peaks entspricht und hier bei beiden Proben deutlich zu erkennen ist. SchlieBlich wird
das Calcium der Hauptschichten herausgelést, was eine Zunahme Uberbriickender Si-Tetraeder zwischen den
Silikatketten zur Folge hat. Die Resonanzen der Q3- und Q*Silikat-Tetraeder nehmen zu, bis der Prozess
schlieBlich mit der Bildung von CaCOs und amorphen Silikagels endet [110]. Q° entspricht unhydratisierten
Klinkerphasen und ist hier in keiner der untersuchten Proben in nennenswerten Mengen vorhanden. Deutlich
ist sowohl der Q'-Peak vor der Carbonatisierung (gepunktete Linien) als auch Q?, die beide den C-S-H-Phasen
entsprechen. Allerdings sinkt das Verhaltnis von Q' zu Q? mit der natlrlichen Carbonatisierung deutlich, was
eine Decalcifizierung der C-S-H-Phasen bedeutet. Bei ZS1 und ZS3 ist nach der natlrlichen Carbonatisierung
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kaum noch Q" vorhanden. Die C-S-H-Phasen der wesentlich langer carbonatisierten ZS1-Proben zeigen neben
dem hochsten Q?-Peak auch deutliche Gehalte an Q3 und Q*, die Calcium-modifizierten Silikagelen zugeordnet
werden [101]. Die hier festgestellte Decalcifizierung der C-S-H-Phasen bei Systemen mit CEM | ist dabei
wesentlich starker ausgepragt als bei Castellote et al. an Zementsteinproben vergleichbarer Zusammensetzung
nach acht Monaten [114]. Wahrend sie ein Q'/Q2-Verhaltnis vor Carbonatisierung von 3,21 feststellten, was mit
dem Verhaltnis hier von 3,3 vergleichbar ist, betrug das Veraltnis bei Castellote et al. 2,71 und ist in Abbildung
35 aufgrund der starken Abnahme von Q1 nicht mehr belastbar bestimmbar, liegt aber weit unter 1.

Die Untersuchungen der natirliche Carbonatisierung zeigten hier eine deutliche Decalcifizierung der C-S-H-
Phasen, die wider Erwarten bei Zement mit Huttensandmehl weniger stark ausgepragt war. Eine mogliche
Erklarung liegt in der insgesamt kirzeren Expositionsdauer (237 h statt 3676 h), die dem Warten auf den
Farbumschlag geschuldet war. Tabelle 10 zeigt, dass selbst nach einem vollstdndigen Farbumschlag nach
3676 h, bei ZS1 noch ein betrachtlicher Anteil an Portlandit in der Probe verbleibt, was darauf hindeutet, dass
es hier — wie in der Literatur fur &hnlich moderate Umgebungsfeuchte beschrieben [31] — zu einer Beschichtung
der Portlandit-Partikel mit Calcitkristallen kommt, die eine vollstandige Zersetzung der C-S-H-Phasen
verhindern. Dies bestatigten auch Steiner [31] und Black et al. [109], die zeigten, dass die Carbonatisierung von
C-S-H mit Ca/Si = 0,76, 0,70 sowie 0,75 bei Innenraumfeuchten unvollstandig bleibt. In Steiners Unter-
suchungen endete die Carbonatisierung von syntethisch hergestelltem C-S-H (Ca/Si = 0,7) nach 92 Tagen bei
57 % relativer Feuchte mit 0,62 mol gebundenem CO:2 pro 1 mol CaO, wahrend die Carbonatisierung bei hoher
relativer Feuchte von 91 % nahezu vollstandig war [31].

Die in den XRD-Untersuchungen (Tabelle 10) festgestellten Gehalte an Calcit bei ZS1 und ZS3 vor der
Carbonatisierung weisen darauf hin, dass bereits bei der Probenpraparation und Vorlagerung eine initiale
Carbonatisieurng nicht vermeidbar war. Im Zuge der Carbonatisierung bildete sich tiberwiegend Calcit sowie
die metastabile CaCOs-Modifikation Vaterit. Eine Aragonitbildung konnte nicht festgestellt werden. Wie in
Kapitel 2 dargelegt, wird die Vateritbildung mit der Carbonatisierung der C-S-H-Phasen in Verbindung gebracht,
was die Abnahme des amorphen Anteils bestatigt. So nahm der amorphe Anteil beim ZS1 um 23,5 M.-% ab,
wahrend in der carbonatisierten Probe rund 9 M.-% Vaterit festgestellt wurde. Es kann daher bestatigt werden,
dass bei der hier verwendeten relativen Feuchte von 65 + 2 % die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen Uber
die Zwischenstufe Vaterit zur Bildung der stabilen Calcitmodifikation fuhrt. Die chemische Analyse der Zement-
steinpulver erfolgte erst nach mittels Farbindikaktor angezeigter abgeschlossener Carbonatisierung, so dass
hier nicht abschlie3end festgestellt werden kann, wann die C-S-H-Carbonatisierung einsetzte.

Nach [51; 185; 225; 226] wird die Carbonatisierung von OPC unter moderaten Umweltbedingungen durch die
Reaktion von Portlandit zu hauptsachlich Calcit bestimmt, was zu einer dichteren Mikrostruktur flhrt, die die
durch die C-S-H-Zersetzung und die anschlieliende Mikrorissbildung verursachte Schrumpfung tberkom-
pensiert. Die von Bier [47] festgestellte Zunahme der Porositat von Zementsteinen mit Hittensand konnte hier
trotz der deutlichen C-S-H-Carbonatisierung nicht bestatigt werden. Vielmehr zeigt die Stickstoffadsorption eine
Abnahme im Bereich der Kapillarporen, was die Gefligeverdichtung bestatigt, Abbildung 35. Auch die
Ergebnisse der Reindichtemessungen bestatigen die Gefligeverdichtung sowohl fir ZS1 als auch ZS3.

Zu beachten ist, dass sich die Ergebnisse der XRD-Messungen von denen der TGA-Messungen unterscheiden,
Tabelle 10.

Tabelle 10: Gegeniiberstellung der Gesamtmenge an Ca(OH), und CaCO; mittels XRD und TGA an den Zementsteinpulvern ZS1
(CEM I, w/z = 0,5) und ZS 3 (CEM Illl/B; w/z= 0,5) vor und nach natiirlicher Carbonatisierung bei 0,05 Vol.-% CO, und 65 % RH.

zs1v.cC. zs;’ :5 c. zs3v.C. zs(::’ :5 c.
Gesamtmenge Ca(OH)2 mittels XRD 19,0 6,4 0,5 0
Gesamtmenge Ca(OH)2 mittels TGA 19,9 13,3 2,6 0,7
Gesamtmenge CaCOs3 mittels XRD 13,9 59,7 14,2 51,4
Gesamtmenge CaCOs mittels TGA 16,7 45,8 17,3 39,0
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Die Uberschatzung des Portlanditgehalts mittels TGA ist erwartungsgemaR, da es in dem Temperaturbereich,
indem Portlandit dehydratisiert Masseverlusten anderer Phasen auftreten, s. Kapitel 2. So muss von einer
Entwéasserung der C-S-H-Phasen bis ca. 600°C ausgegangen werden, wahrend amorphes CaCOs bereits ab
Temperaturen von 550°C entsauert. Durch die Tangentenmethode wird dieses Problem allerdings umgangen,
s. [189]. Auffallig ist allerdings, dass nach der Carbonatisierung der mittels TGA bestimmte CaCOs-Gehalt
deutlich unter dem mittels XRD bestimmten, liegt. Durch die mdgliche Bildung von rdéntgenamorphen
Calcitmodifikationen (s. Kapitel 2) ware ebenfalls die Messung hdherer CaCOs-Gehalte bei der TGA erwartet
worden. Eine mdgliche Erklarung fiir die unterschiedlichen CaCOs-Gehalte kdnnte aus der Umwandlung des
metastabilen CaCOs bei hohen Temperaturen in Alkalicarbonate (K2CO3s und Na2CO3) resultieren. Diese
entsauern erst oberhalb des durch die TG abgebildeten Temperaturbereichs und wirden demnach nicht mit
den hier bestimmten CaCOzs-Peaks der TGA erfasst. Dies wirde die hdheren CaCOs-Anteile des mit XRD bei
Zimmertemperatur untersuchten Pulvers erklaren. Dieses Phanomen scheint umso wahrscheinlicher, da die
Zementsteinproben nach dem Aufmahlen in kinstlicher Porenlésung gelagert wurden, was zu einem hohen
Alkaligehalt in der Porenldsung gefiihrt hat. Die Lagerung in kiinstlicher Porenlésung konnte zukunftig durch
eine langere Verlagerung und damit die Gewahrleistung einer vollstandigen Hydratation umgangen werden.
Empfehlenswert ware zukiinftig auch die Kopplung der TGA mit einer Massenspektroskopie (MS) um anhand
der freigesetzten Gase (Kohlenstoffdioxid oder Wasser) die Phasen zielsicherer zuordnen zu kénnen.

4.3 Mortelscheiben

Exemplarisch fir die Mortelscheiben sind nachfolgend die Ergebnisse an Mortelscheiben aus CEM |,
Normensand mit s/z = 1,43 und einem w/z-Wert von 0,70 (M1_0,70) in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36: Ausgewahlte Ergebnisse der natiirlichen Carbonatisierung an Moértelscheiben M1_0,70 bei 6313 % RH und 0,05
Vol.-% CO, (NAC), a) Visuelle Darstellung der Carbonatisierungstiefe, b) Schematische Darstellung der Carbonatisierungstiefe
uber die Zeit, c) Qualitative Phasenzusammensetzung (XRD), e) Quantitative Phasenzusammensetzung /TGA)

Vorteil des hohen w/z-Werts hier ist die schnellere Erreichung eines vollstandig carbonatisierten Zustands.
Nach einer Woche konnte eine oberflachliche Entfarbung mittels Farbindikatortest beobachtet werden. Diese
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schritt in den nachfolgenden sieben Tagen weiter voran, zudem nahm die Farbung des Kerns graduell ab. Nach
14 d zeigte bereits der ca. 0,5 mm dicke Randbereich einen pH-Wert unter 8,2. Nach 21 Tagen betrug der
entfarbte Bereich beidseitig etwa einen Millimeter und nach vier Wochen zeigte lediglich der Kern noch eine
schwach rosa Farbung. Vollstandig entfarbt war die Probe nach 35 Tagen.

Abbildung 36 ¢ zeigt die mittels XRD bestimmte qualitative Anderung der Phasenzusammensetzung. Der
Quarzpeak stammt von dem verwendeten Normensand und dominiert erwartungsgemal. In der Ausgangs-
probe (,0%) ist neben Quarz und Portlandit auch Calcit vorhanden, die aus den Ausgangsstoffen CEM | und
Normensand herriihren, aber auch eine geringe initiale Carbonatisierung kann nicht ausgeschlossen werden.
Der mittels TGA ermittelte Wert liegt hier bei 7,8 M.-%, Tabelle 11. Fir Calciumcarbonat und Portlandit wurden
die Anteile Uber die Molmassen gemaf Abschnitt 3.4.7 berechnet. Bereits nach 7 Tagen nahm der Portlandit-
gehalt um 20 % ab, zudem bildete sich weiterhin Calcit und ab 14 Tagen auch Vaterit. Nach 35 d war immer
noch Portlandit in der Probe vorhanden, die Calcitbildung hatte kontinuierlich zugenommen und auch die Menge
an detektierbarem Vaterit war leicht gestiegen.

Da es sich bei den Proben bis zum Alter von 35 d stets um teilcarbonatisierte Proben handelt, ist die Betrachtung
der Mortelzylinder im nachfolgenden Abschnitt wichtig. Die TGA-Messungen zeigen die kontinuierliche Bildung
von Calciumcarbonat, wahrend eine Abnahme im Bereich der C-S-H-Phasen bereits nach der ersten Messung
deutlich zu erkennen war. Der Anteil an Portlandit sank nach 14 d nicht mehr weiter, was darauf schlieRen lasst,
dass ab diesem Zeitpunkt die Calcitbildung insbesondere auf die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen zurtick-
gefihrt werden kann.

Tabelle 11: Physikalische Eigenschaften der Mortelscheiben M1_0,70 vor und nach natiirlicher Carbonatisierung (35d) bei 0,05
Vol.-% CO, und 6313 % RH.

M1_0,70
v.C. n.C. 0,05
CaCOs (TGA) [M.-%] 7,8 24,6
Ca(OH)2 (TGA) [M.-%] 10,7 6,6
Permeabilitatskoeffizient k [1076 m?] 0,009 0,32
Gesamtporositat tber Dichte [Vol.-%] 35,4 24,6
Gesamtporositat MIP [Vol.-%] 30,3 241
Gelporen < 0,01 pm [Vol.-%] 3,4 1,8
Kapillarporen: 0,01 — 10 ym [Vol.-%] 26,0 21,5
Poren > 10 um [Vol.-%] 0,9 0,8

Der Permeabilitatskoeffizient betragt im Nullzustand — bedingt durch die lange Nachbehandlung — rund ein
Finftel des von Tauscher [80] gemessenen Werts nach siebentdtiger Nachbehandlung. Infolge
Carbonatisierung nimmt die Permeabilitdt um eine Zehnerpotenz ab. Die NMR-Messungen (Abb. 37 links)
zeigen eine stetige Abnahme des Ausgangsfeuchtegehalts, was bei der konstanten Lagerung bei 63 + 3 % RH
und dem hohem w/z-Wert von 0,7 teilweise durch eine Anderung des Porengefiiges und damit einen
verringerten Gehalt der Ausgleichsfeuchte erklart werden kann. Das bestatigen auch die Ergebnisse der
Quecksilberdruckporosimetrie, Abb. 37 rechts und Tabelle 11. Die Gesamtporositat nimmt bis zum 28. Tag
deutlich ab und steigt dann wieder leicht an. Der Anstieg kann im Bereich der Kapillarporen verzeichnet werden,
was auf eine Mikrorissbildung hindeutet. Wahrend die Referenzprobe vor Beginn der natirlichen Carbonati-
sierung einen deutlichen Maximalpeak bei einem Porendurchmesser von etwa 0,05 ym aufwies, verschob sich
dieser nach 35 Tagen zu etwa 0,12 uym. Die hier gemessene Verschiebung zu grofleren Porenradien steht im
Gegensatz zu Messungen an Proben mit niedrigeren w/z-Werten, s. Kapitel 2, wobei es hier bedingt durch die
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starke Anderung der Gesamtporositit durchweg zu einer Abnahme von Gel- und Mikrokapillarporen kam (s.
Tabelle 11).
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Abbildung 37: Mittels NMR bestimmter Wassergehalt (links) und PorengréBenverteilung (rechts) der natiirlichen
Carbonatisierung an Mortelscheiben M1_0,70 bei 63+3% RH und 0,05 Vol.-% CO,

Der signifikante Abfall des Wassergehalts bestatigt insbesondere die deutliche Abnahme der Gelporen, die bei
der hier verwendeten relativen Feuchte wassergeflllt sind. Nach 21d ist der Abfall im gemessenen
Wassergehalt am starksten ausgepragt, was gut mit den Carbonatisierungstiefen Gbereinstimmt, die erst nach
21 Tagen deutlich entfarbte Bereiche aufwiesen. Ab diesem Zeitpunkt carbonatisieren die C-S-H-Phasen
verstarkt, was mit einem Anstieg der Gelporositdt sowie einem leichten Anstieg des Wassergehalts in
Verbindung gebracht werden kann, da durch die Bildung von hochporosem Silikagel freiwerdendes Wasser
zunachst den Porenraum fillt, bevor sich eine neue Gleichgewichtsfeuchte einstellt.

4.4 Mortelzylinder

Langzeitversuche an RM1 und M3

Abbildung 38 zeigt zunachst den mittels Farbindikatortest bestimmten Verlauf der Carbonatisierung der
Mértelscheiben, bis diese vollstandig carbonatisiert waren, und der Zylinder fiir eine Dauer von vier Jahren der
Mischungen RM1 und M3. Die Streuung ist Gber die Standardabweichung fiir Stichproben (STABW.S in Excel)
positiv und negativ an die jeweiligen Werte als Fehlerindikator eingezeichnet.
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Abbildung 38: Verlauf der natiirlichen Carbonatisierung der Mértelscheiben (3mm Héhe) und -zylinder RM1 (CEM I; w/z = 0,50)
und M3 (CEM lll, w/z=0,50)
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Die natirliche Carbonatisierung der Mortelscheiben RM1 und M3 verlief zunachst wesentlich schneller als die
der Zylinder. Aufgrund der geringen Probenhéhe und der allseitigen Exposition kdnnen die Scheiben wesentlich
schneller austrocknen, wodurch CO2 wiederum schneller Gber Diffusion in die Moértelscheiben eindringen kann.
Der Unterschied der Rezepturen RM1 und M3 ist fir die Zylinder deutlich starker ausgepragt als fur die
Scheiben. Eine mdgliche Erklarung ware, dass bei den Zylindern deutlich mehr Portlandit und weitere
carbonatisierbare Phasen von hinten, also dem nicht carbonatisierten Teil der Probe nachgeliefert werden
kénnen, was die Carbonatisierung insbesondere anfangs verlangsamt. Um dies zu bestatigen, wurden vor
sowie nach vierjahriger Carbonatisierung tiefengestaffelte Untersuchungen durch quantitative XRD-Messungen
mittels ZnO als Standard durchgefihrt. Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse herzustellen, wurden die
unterschiedlichen Anteile an Quarz, Mikroklin und Albit, die der Gesteinskérnung zugeordnet werden kénnen,
auf 67 M.-% bezogen und somit die Darstellung der fir die Carbonatisierung relevanten Phasen ,amorphe
Bestandteile* (im Wesentlichen C-S-H), Portlandit, Calcit und Vaterit auf 33 M.-% normiert. Diese sind
beispielhalft flir RM1 und M3 in Tabelle 12 dargestellt und zeigen, dass hinter der mittels Farbindikatortest
bestimmten Carbonatisierungsfront eine deutliche Abnahme an Portlandit, sowie Zunahme an Vaterit und Calcit
stattgefunden hat, was durch die Literatur [152] bestatigt wird.

Tabelle 12: Ergebnisse der XRD-Messungen vor Carbonatisierung (v.C.), nicht carbonatisiert (0.C.), im teilcarbonatisierten
Bereich (t.c.) sowie im carbonatisierten Randbereich (C.) der Mortelzylinder RM1 und M3

BeAsT:r::::Ie Portlandit Calcit Vaterit
[M.-% bez. YA, P, Cc, V = 33 M.-%]
RM1 v.C. (Referenz) 25,1 6,3 1,5 0
RM1 0.C. (4 Jahre) 24,7 6,4 1,9 0
RM1 t.C. (4 Jahre) 22,8 4,5 4,7 1,0
RM1 C. (4 Jahre) 18,2 2,5 9.4 2,9
M3 v.C. (Referenz) 30,0 0,9 2,1 0
M3 0.C. (4 Jahre) 29,6 0,8 2,6 0
M3 t.C. (4 Jahre) 25,8 0,7 43 2,5
M3 C. (4 Jahre) 19,6 0 6,4 7,0

Der metastabile Vaterit wird mit der Zeit in stabiles Calcit umgewandelt [95], was mit einer leichten
Volumenabnahme und damit einer Zunahme der gemessenen Porositat einhergeht. Wie in Kapitel 2 dargelegt,
ist die Volumenanderung von C-S-H aufgrund der unterschiedlichen Stdchiometrie abhangig von der genauen
Zusammensetzung der Ausgangsphasen und dem Wassergehalt des gebildeten Silikagels. Die
Volumenanderungen wirken sich gemaf Lagerblad nicht auf die mechanischen Kennwerte der carbonatisierten
Schicht, sondern massiv auf die Diffusionsgeschwindigkeit und das Porensystem aus [95]. Ohne
Carbonatisierung kann infolge Trocknung (Lagerung bei 20 + 2°C und 63 + 3 % RH) erwartungsgeman keine
signifikante Anderung im Phasenbestand festgestellt werden, wahrend sich das Mikrogeflige signifikant &ndert.

Abbildung 39 zeigt die Ergebnisse der Porositatsuntersuchungen fiir nicht carbonatisierte und natirlich
carbonatisierte Mortelzylinder der Rezepturen RM1 und M3. Die Gesamtporositaten werden hier aufgrund der
Streuungen mit einer Kommastelle angegeben. So lagen die Einzelwerte der 0-Werte von RM1 beispielsweise
zwischen 16,6 und 19,8 Vol.-%. Die Gesamtporositat vom RM1 nimmt ohne Carbonatisierung deutlich ab und
vergrdbert sich, Abb. 39a. Diese Veranderung der Porenstruktur allein durch Trocknung wird in der Literatur
bestatigt [139; 158; 227].
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Abbildung 39: Mittels Quecksilberdruckporosimetrie bestimmte PorengréBenverteilung liber einen Zeitraum von vier Jahren: a)
PorengroBenverteilung des uncarbonatisierten mittleren Bereiches der Mortelzylinder RM1; b) PorengréBenverteilung des
carbonatisierten Randbereiches der Mortelzylinder RM1; c) PorengroBenverteilung des uncarbonatisierten mittleren Bereiches
der Mortelzylinder M3; d) PorengréoBenverteilung des carbonatisierten Randbereiches der Mértelzylinder M3

Die natlrliche Carbonatisierung der Mértelzylinder RM1 zeigt bis zu einem Alter von 3 Jahren eine deutliche
Abnahme von 17,2 auf 7,8 Vol.-%. Ab diesem Zeitpunkt (von 3 auf 4 Jahre) nimmt die Carbonatisierungsfront
nur um wenige mm zu, wahrend die Gesamtporositat auf 13 Vol.-% ansteigt, wobei sie unter den Werten der
uncarbonatisierten Referenzprobe mit 14,3 Vol.-% verbleibt. Das messbare Gelporengeflige verdichtet sich,
wahrend im Bereich der Mikrokapillaren eine Vergréberung von einem Porenmaximum bei 0,03 pm hin zu 0,06
gemessen wird. Ohne Carbonatisierung konnte Uber die Zeit eine Abnahme der Gesamtporositat bei
gleichzeitiger Verschiebung der Porenradien von 0,03 um zu 0,1 um bei RM1 gemessen werden. Dies wird von
der Literatur fur Zementsteine mit CEM |, CEM Il und CEM III/A bestatigt [158].

Bei M3 wird ohne Carbonatisierung erwartungsgemaf eine Verfeinerung der Porositat als auch eine leichte
Abnahme der Gesamtporositat von 18,6 auf 15,6 Vol.-% gemessen. Die Auswirkungen der Carbonatisierung
auf das Porengefiige sind hier ebenfalls stark ausgepragt. Die Gesamtporositat sinkt bereits nach 140 d von
18,6 auf 15,4 Vol.-%, sinkt zunachst weiter, bevor sie nach 2 Jahren wieder ansteigt und nach 4 Jahren einen
Wert von 14,9 Vol.-% erreicht. Die Gelporositat sinkt, wahrend auch hier eine deutliche Vergréberung der
Porositat festgestellt werden kann. So verschiebt sich der Maximalpeak von 0,0056 ym auf 0,024 ym, was
durch Mikrorissbildung infolge Carbonatisierungsschwinden erklart werden kann.

Abbildung 40 zeigt die Ergebnisse der 'H-NMR-Messungen der natirlich carbonatisierten Mortelzylinder
beispielhaft fur RM1 Uber einen Zeitraum von vier Jahren. Die Proben weisen ab einem Jahr eine starke
Austrocknung auf, was auf die Einstellung eines neuen Ausgleichfeuchtegehalts infolge eines veranderten
Porensystems zurlckzufiihren ist.
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Abbildung 40: 'TH-NMR-Ergebnisse der natiirlichen Carbonatisierung der Mértelzylinder RM1

Die ersten 140 d schwanken die gemessenen Feuchtegehalte zwischen 4,2 und rund 5 M.-%, was — wie auch
schon bei den Mértelscheiben — unter dem direkt bei den Kalibriermessungen liegenden Wert von 6 M.-% liegt
(Anhang D) und damit erklart werden kann, dass die Proben fir die Kalibriermessungen direkt aus der jeweils
héheren relativen Feuchte in die nachst geringeren umgelagert wurden und dort jeweils flir mehrere Wochen
bis zur Massekonstanz verblieben. Die Proben hier wurden mehrere Monate bei 63 + 3 % nahezu CO2-frei
vorkonditioniert, so dass sich das Porengeflige durch Trocknung insbesondere im Bereich der feinen Gelporen
verandert hat, s. Abb. 39. Wie in Kapitel 2 dargelegt sind bei 65 % RH nur Poren bis zu einem Durchmesser
von rund 2 nm mit Wasser gefillt, die von der Quecksilberdruckporosimetrie nicht erfasst werden. In den
gréeren Poren befindet sich eine diinne Schicht adsorbiertes Wasser (Monolayer). Wie Tabelle 13 zeigt, nimmt
der Gelporenbereich bis 10 nm von 6,7 Vol.-% auf 3,4 Vol.-% ab, was die Abnahme des Wassergehalts von
rund 4,5 M.-% auf rund 2,5 M.-% erklart. Zudem kommt es zur Ausbildung eines Gradienten im Randbereich,
was mit der starkeren Anderung der Gefligestruktur infolge Carbonatisierung erklart werden kann.
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Tabelle 13 gibt einen Uberblick (iber weitere Ergebnisse vor und nach vierjahriger Carbonatisierung. Die
Permeabilitat nimmt im Randbereich zu, was einen Hinweis auf Carbonatisierungsschwinden darstellt. Das
bestatigt sich insbesondere durch die XRD- und TGA-Messungen, die zeigen, dass der Anteil an C-S-H-Phasen
abgenommen hat. Zudem zeigt der Mortel mit Hittensand (M3), der auch wesentlich tiefer carbonatisiert ist,
einen wesentlich héheren Anstieg des Permeabilitatsmalies.

Die Gesamtporositat, die Uber die Dichteverhaltnisse bestimmt wurde, ist erwartungsgemaf héher als die
mittels MIP bestimmte, wobei kein systematischer Zusammenhang erkennbar ist.

Calcit ist die stabile Modifikation von Calciumcarbonat und musste sich daher bei ausreichend langer
Carbonatisierung immer — entweder direkt aus den nicht carbonatisierten Zementsteinphasen oder Uber einen
oder mehrere Zwischenschritte (amorphes Calciumcarbonat, Aragonit- und/oder Vaterit) bilden. In den Proben
hier konnte selbst nach vierjahriger Carbonatisierung noch Vaterit gemessen werden. Aragonit konnte in keiner
der Proben gefunden werden. Im carbonatisierten Randbereich kam es trotz des mittels Farbindikator
abgeschlossenen Carbonatisierung mit zunehmender Zeit zu weiterer Gefligeveranderung. Dies zeigt sich
sowohl am leichten Anstieg der Gesamtporositat als auch an der Abnahme des amorphen Anteils und Zunahme
des Gehalts an Calciumcarbonat. Die spat einsetzende Vateritbildung (bei RM1 und M3 war der Vateritpeak
nach 365 d sichtbar) gibt einen Hinweis darauf, dass — wie thermodynamische Berechnungen bestatigen [58;
132; 158] — erst Portlandit und schlieRlich C-S-H-Phasen reagieren. Nachfolgend wird unter Einbeziehung der
Ergebnisse der Moértelmischungen M2 und M4, die natlrliche Carbonatisierung als Moglichkeit der Bestimmung
des Carbonatisierungswiderstand diskutiert werden.
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Tabelle 13: Gegeniiberstellung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Mértel RM1 (CEM I, W/Z = 0,50) und M3
(CEM II; w/z=0,50) nach vierjahriger natiirlicher Carbonatisierung bei 20+2°C, 0,05%0,01 Vol.-% CO, und 633 % RH.

RM1 v. C. RM14n:J:r'"%05V’ M3 v. C. M3 n.J(;.h?;OSV, 4
Permeabilitatskoeffizient k
(1076 m] 0,0029 0,22 0,0011 1,68
Permeabilitatsmal M [10710 m3/s] 3,32 3,79 2,96 6,61
Gesamtporositat tber Dichte [Vol.-%] 18,3 13,5 18,6 16,3
Gesamtporositat MIP [Vol.-%] 17,2 12,7 18,6 14,9
Poren < 0,01 um [Vol.-%] 6,7 3,4 10,1 3.1
Kapillarporen: 0,01 — 10 ym [Vol.-%] 9,6 8,5 7,5 10,7
Poren > 10 um [Vol.-%] 0,9 0,8 1,0 1,1
C-S-H* [Massenverlust] 6,6 3,9 6,4 3,2
CaCOs (TGA) 3,7 18,0
M.-%] 3,1 17,8
Ca(OH)2 (TGA) [M.-%] 4,3 1,1 1,9 0
Amorphe Anteile (XRD)* [M.-%] 27,4 17,1 26,9 13,9
Ca(OH)2 (XRD) [M.-%] 6.2 0,9 0,7 0
Calcit (XRD) [M.-%] 2,1 7,5 2,5 5,5
Vaterit (XRD) [M.-%] 0 5,5 0 9,1

*Die Ergebnisse der XRD-Messungen wurden auf einen einheitlichen Anteil von 67 % Quarz und Feldspat (Albit und
Mikroklin) bezogen.

Langzeitversuche an verschiedenen Zusammensetzungen
Abbildung 41 zeigt den Carbonatisierungsfortschritt Gber vier Jahre fur die hier verwendeten Mértelzusammen-
setzungen mit einem w/b-Wert von 0,50. Bei gleichem w/b-Wert carbonatisieren die Mértel in der Reihenfolge:

RM1 (CEM I) < M2 (CEM II/B V-LL) < < M3 (CEM 1II/B)

Dies deckt sich dies weitestgehend mit der erwarteten Reihenfolge aus der Literatur (CEM | < CEM II/A < CEM
[I/B und CEM | mit Flugasche < CEM l11I/B) [12]. Die Mértel M2 und M4_FA liegen sehr nah beieinander. Nach
vierjahriger Exposition wurde fiir M2 mit 3,2 cm eine deutlich héhere Carbonatisierungstiefe gemessen als bei
M4 mit 3,2 cm.

Grundsatzlich ist anzumerken, dass die Ergebnisse stark streuen, was der insgesamt geringen Carbonati-
sierungstiefe und der im Vergleich zu standardisierten Betonprufverfahren geringe Anzahl an Messpunkten
geschuldet ist. So sinkt die Streuung mit steigender Carbonatisierungstiefe. Die Anderungen der Phasen-
zusammensetzung und Porenstruktur werden im Kontext verschiedener CO2-Beaufschlagungen in Kapitel 5
diskutiert. Erganzende Ergebnisse befinden sich im Anhang D. Die Abnahme der Gesamtporositat bei
gleichzeitiger Vergréberung des Porensystems konnte fir alle untersuchten Mértel bestatigt werden.
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Abbildung 41: Carbonatisierungsfortschritt der Mortelzylinder RM1, M2, M3, M4, bei 20°C * 2 °C, 63 * 3 % und 0,05 * 0,01 Vol.-%
CO; fiir eine Dauer von vier Jahren

In Tabelle 14 sind die berechneten Carbonatisierungskoeffizienten fiir verschiedene Zeitpunkte fiir RM1, M2,
M3, M4, M1_0,4, M1_0,6; M3_0,4 und M3_0,6 Daten aus der Literatur gegenubergestellt. Die ermittelten
Carbonatisierungskoeffizienten liegen deutlich unterhalb der Literaturdaten, was mit der verwendeten
Probengeometrie, mit dem hoéheren Bindemittelgehalt sowie der auferordentlich langen Nachbehandlung der
hier verwendeten Mortel im Vergleich zu den in der Literatur verwendeten Betonprobekdrpern erklart werden
kann. Hierbei ist anzumerken, dass die Literaturauswertung von Hunkeler et al. [130] als auch Greve-
Dierfeld [12] zeigte, dass der Bindemittelgehalt — unter der Voraussetzung einer guten Verarbeitbarkeit — keinen
Einfluss auf die Carbonatisierungsrate besitzt. Auch der Einfluss der Nachbehandlung ist ab 28 d gering [48].
Die hier verwendete Probengeometrie bietet den Vorteil, dass ein eindimensionaler CO2-Transport bei kleinen
und damit handlichen Proben gewahrleistet wird. Eine mdégliche Ursache kénnte auch die Probengeometire
sein. Um dies zu verifizieren wurden Moértelprismen von RM1, M3, M1_0,60 und M3_0,6 hergestellt, mindestens
56 d unter Ubersattigter Ca(OH)2-Losung nachbehandelt, fir mindestens sechs Wochen mit intermittierender
Zwischentrocknung bei 40°C vorkonditioniert (analog den Mortelzylindern) und schlieRlich 140 d nattirlich car-
bonatisiert. Der so ermittelte Carbonatisierungskoeffizient war bei durchweg hoher als bei den Mértelzylindern,
Tabelle 14. Die hier gewahlten zylinderférmigen Probekorper, sind seitlich abgedichtet, so dass ein praxis-
gerechter, eindimensionaler Transport von CO2 und Wasser gewahrleistet wird. Dadurch trocknen die Proben
weniger langsam aus als vergleichbare Prismen, was die geringeren Carbonatisierungskoeffizienten erklaren
kénnte.
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Tabelle 14: Carbonatisierungskoeffizienten ermittelt unter natiirlicher Carbonatisierung bei 0,05 Vol.-% CO, und 63 £ 3 % RH zu
unterschiedlichen Zeitpunkten im Vergleich zu Betonen dhnlicher Zusammensetzung aus eigenen Untersuchungen und der
Literatur, s. [12; 44; 130; 131; 158; 188]

RM1 M2 M3 M4 M1_0,6 M3_0,6
KNAc, 84d 0,93 1,35 1,67 1,68 2,30 3,67
KNAc, 140d 1,25 1,36 1,68 1,63 2,21 3,45
KNAC, 3654 1,42 1,86 2,42 2,24 2,36 3,92
KNAC, 7304 1,51 1,91 2,14 2,03 n.b. n.b.
KNac, 10954 1,41 1,63 2,52 1,83 n.b. n.b.
KNAc, 1460d 1,43 1,93 2,48 2,07 n.b. n.b.
KNAC,gewshit 1,44 1,83 2,39 2,04 2,36 3,92
KNAC Lit 20-3.2 3,0-5,1 3,7-4,6 22-39 20-58 54-6,4
[12; 44; 45; 130]
knac 140d, Prismen 2,0 n.b. 34 n.b. 3,3 5,8

n.b. nicht bestimmt

Der im Rahmen des RILEM TC CCC durchgefiihrte Ringversuch [73] zeigte, dass Betonproben im Mittel einen
um den Faktor 1,18 hdéheren Carbonatisierungskoeffizient aufwiesen als prismenférmige Mértelproben. Dies
muss beim Vergleich der Literaturdaten ebenfalls berticksichtigt werden.

Greve-Dierfeld schlagt vor, den Carbonatisierungskoeffizienten nach 140d bzw. wenn mindestens eine
Carbonatisierungstiefe von 2 mm festgestellt werden kann zu bestimmen [12]. Wa&hrend nach 84 d der
Carbonatisierungswiderstand unterschatzt wird, bestatigt sich hier, dass ein Untersuchungszeitraum von 140 d
bei entsprechend hohen Carbonatisierungstiefen > 2 mm belastbare Ergebnisse liefert. So waren die
Messergebnisse bei M1_0,6 und M3_06 mit rund 2,7 statt 2,9 und 4,6 statt 4,3 mm/Jahr®® vergleichbar, wahrend
die knac-Werte nach 140 d bei den Mérteln mit w/b-Werten von 0,5 noch deutlich stiegen. Fir die nachfolgenden
Diskussionen wurde daher der Mittelwert aus den knac-Werten ab 365 d gebildet. Dieser ist als ,gewahlit* in
Tabelle 14 dargestellt.

In der Literatur wird immer wieder vorgeschlagen, die Druckfestigkeit als Indikator fir den Carbonatisierungs-
widerstand zu verwenden [62; 228]. Aufgrund der starken Abhangigkeit von der Carbonatisierung und der
Phasenzusammensetzung besteht keine Korrelation zu rein physikalischen Parametern, wie Abbildung 42 links
exemplarisch fur die 28 d-Druckfestigkeit zeigt.
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Abbildung 42: Links: Korrelation der 28d-Druckfestigkeit und des Carbonatisierungskoeffizientens, ausgedriickt als knac mw, >365d,
rechts: Korrelation von w/CaO..«iv und des Carbonatisierungskoeffizienten kyacmw, >3654
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Hierbei ist anzumerken, dass die Datenbasis fir eine Korrelation sehr gering ist. Allerdings zeigten auch
Leemann et al., dass eine Korrelation zwischen Druckfestigkeit und Carbonatisierungskoeffizienten nur fir
Materialien mit gleichem Bindemittel besteht und nicht fir Mértel und Betone mit verschiedenen
Bindemitteln [140]. Abbildung 42 rechts zeigt die Korrelation zwischen dem natirlichen Carbonatisierungs-
koeffizienten und w/CaOreaiv. Mit einem Bestimmtheitsmall von 0,75 besteht keine zufriedenstellende
Korrelation. Hier kommt es bedingt durch das Rausrechnen des Kalksteinmehlgehalts bei der grin markierten
Mischung M2 zu einer deutlichen Abweichung. So ware das Bestimmtheitsmall ohne M2 bei 0,94 und damit
durchaus zufriedenstellend. Der Einfluss von Kalksteinmehl wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Lollini et
al. [206] konnten bei einem Kalksteinmehlanteil von 15 % keinen makroskopischen Einfluss auf das
Carbonatisierungsverhalten feststellen. Steiner [31] zeigte in ihren Untersuchungen, dass eine Erhéhung des
Kalksteinmehlgehalts bei Zementsteinen die Rissbildung infolge Carbonatisierungsschwinden verringert und zu
einer gleichmaRigeren Carbonatisierungsfront flihren kann. Phung et al. [43] stellten an Zementsteinen mit 10 %
Kalksteinmehlaustausch eine héhere CO2-Aufnahme als bei der Vergleichsmischung aus reinem OPC fest und
nannten die bevorzugte Carbonatisierung auf Kalksteinmehlpartikeln und weniger auf Portlandit und den C-S-
H-Phasen als Ursache. Hier kann ein geringerer Carbonatisierungsfortschritt festgestellt werden, als vom
w/CaOreaktiv-Wert zu erwarten gewesen ware. Folglich kann der Wert zwar einen Hinweis auf das erwartete
Carbonatisierungsverhalten geben, eine Performance-Prifung, die die tatsachliche Leistungsfahigkeit einer
Mértel- oder Betonrezeptur bestimmt, kann der Wert aber nicht ersetzen.

4.5 Fazit

Ziel dieses Kapitel war es die eingangs gestellte Frage

»Wie verandert sich das Porengefige, der Feuchtegehalt in der Randzone und die Phasen bei einer
naturlichen Carbonatisierung?“

zu beantworten. Aus den Untersuchungen in diesem Kapitel unter Berticksichtigung der bestehenden Literatur
kénnen folgende Schlussfolgerungen abgeleitet werden:

¢ Die naturliche Carbonatisierung ist diffusionsgesteuert. Sowohl bei Systemen mit reinem Portlandzement
als auch mit SCMs konnte eine Abnahme der Gesamtporositat beobachtet werden. Hierbei nimmt die
Porositat zunachst deutlich ab, bevor sie wieder leicht ansteigt. Bei Systemen mit latent-hydraulischen und
puzzolanischen SCMs frat zudem eine Vergroberung des Porengefiiges auf, die auch bei reinem
Portlandzement, wenn auch hier weniger ausgepragt, beobachtet wurde.

¢ Die lange Lagerung bei 20 + 2°C und 63 +3 % relativer Feuchte flhrte dazu, dass die Proben aus dem
mittleren, nicht carbonatisierten Bereich infolge Selbstaustrocknung an Gesamtporositat abnehmen. Zudem
kommt es bei allen Proben infolge Trocknung zu einer Vergroberung des Porengefliges, auf die bereits Soja
et al. hinwiesen [158; 229]. Die Veranderungen im Randbereich durch Carbonatisierung sind jedoch
wesentlich starker.

e Messungen an Zementsteinpulvern zeigten eine deutlich starkere Decalcifizierung der C-S-H-Phasen als
bisher in der Literatur festgestellt. Dies kann durch die langere CO2-Beaufschlagung bei gleichzeitig
reduzierter Probengeometrie erklart werden.

¢ Portlandit und C-S-H carbonatisieren simultan, wobei die Portlanditcarbonatisierung anfangs dominiert. Die
TGA-Messungen an Mortelproben zeigen die kontinuierliche Abnahme an C-S-H-Phasen, die bedingt durch
ihre rontgenamorphe Struktur in der qualitativen XRD nicht messbar sind. Als Hauptphase bildet sich Calcit,
wobei auch Vaterit mit fortschreitender Carbonatisierung in der XRD sichtbar wird.

e Bei der hier verwendeten moderaten relativen Feuchte von 63 = 3 % erfolgte die Stabilisierung von CaCOs
aus C-S-H uber die Zwischenstufe Vaterit.

¢ Die Untersuchungen an Mortelscheiben bestatigen die Ergebnisse an Zementsteinpulvern. Der Vergleich
von Proben aus Zylindern und Scheiben (3 mm Hdhe) zeigte, dass bei langeren Probenkoérpern, wie sie in
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der Praxis vorliegen, auch Phasen aus dem Probeninneren nachgel6st werden, was die Carbonatisierungs-
geschwindigkeit im Vergleich zu Scheiben verlangsamt.

e Alle Proben trocknen mit der Zeit weiter aus, was durch die Einstellung der Gleichgewichtsfeuchte infolge
geanderter Porositat bedingt wird.

¢ Trotz der Abnahme der Gesamtporositat nahmen sowohl das kapillare Saugen als auch der Permeabilitats-
koeffizienten zu, was auf das Carbonatisierungsschwinden im Randbereich zurtickgefiihrt wurde.

¢ Die mittels XRD und TGA gewonnenen Ergebnisse unterscheiden sich voneinander. Beide Messmethoden
bestatigen, dass in Systemen mit CEM | auch nach vollstandiger Carbonatisierung noch Reste an Portlandit
verbleiben, was Galan et al. durch ein Zuwachsen der Portlanditkristalle mit Carbonatisierungsprodukten
erklaren [102].

e Die Zylinderproben zeigten auch im carbonatisierten Randbereich nach mehreren Jahren noch eine
Abnahme des C-S-H*-Gehalts und eine leichte Zunahme der Porositat, was die langsame Carbonatisierung
der C-S-H-Phasen bestatigt.

Unter der hier vorhandenen langen Nachbehandlung und unter Ausnahme von M2 mit CEM II/V-LL, korrelierte
der w/CaOreaktv-Wert gut mit dem Carbonatisierungskoeffizienten. Effekte, die sich durch eine kurze Nach-
behandlung, ungeniigende Ausflihrungsqualitdt oder hohe Luftgehalte ergeben, kénnen nur in einem direkten
Prufverfahren bestimmt werden. Zuverlassige Korrelationen sind weder zwischen Carbonatisierungskoeffizient
und Druckfestigkeitsentwicklung, Permeabilitdt noch anderen physikalischer Parameter vorhanden oder
kénnen vorhanden sein, da die Carbonatisierung stark von den tatsachlichen Feuchtebedingungen als auch
dem chemischen Phasenbestand abhangig ist. Nur durch Bericksichtigung dieser drei Parameter kann eine
belastbare Prognose der Carbonatisierungsgeschwindigkeit erfolgen. Ziel des nachfolgenden Kapitels ist daher
die Analyse von verschiedenen Moglichkeiten, die Carbonatisierung direkt und effizient zu beschleunigen, ohne
dabei einen unrealistischen Angriff auf zementgebundene Werkstoffe auszutiben.
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5 Ergebnisse zur beschleunigten Carbonatisierung

5.1 Ubersicht

Wie in Kapitel 2 beschrieben, wird die Verwendung erhéhter CO2-Konzentrationen im Rahmen von Schnell-
prufverfahren kritisch diskutiert. So bleibt die tatsachlich gemessene Beschleunigung hinter der theoretischen
zuriick, was zur Einflihrung von Ubertragungsparametern fiir unterschiedliche CO2-Konzentrationen gefiihrt
hat. Dieses Kapitel soll folgende Fragen klaren:
e Flhrt eine Erhéhung der CO2-Konzentration zu einer starkeren Polymerisation der C-S-H-Phasen als unter
nattrlichen Bedingungen?
¢ Kdnnen die naturlich ablaufenden Prozesse zeitraffend mit beschleunigten CO2-Konzentrationen abgebildet
werden und wenn ja, bis zu welcher Konzentration im Bereich zwischen 1 und 10 Vol.-%? (Bisherige
Untersuchungen geben 3 Vol.-% als Grenze an [114], wahrend andere bereits ab 1 Vol.-% signifikante
Anderungen festgestellt haben [67].)
¢ Die Diffusion wird durch Konzentrationsunterschiede gesteuert und bewirkt damit nicht nur eine schnellere
Diffusion von CO:2 in die Probe, sondern auch eine schnellere einsetzende Reaktion und damit auch
schnellere Veranderung des Porensystems in Abhangigkeit von der Ausgangszusammensetzung des
Bindemittels. Kann bedingt durch die schnellere Veranderung des Porensystems eine faire Beurteilung von
zementgebundenen Materialien mit SCMs bei héheren CO2-Konzentrationen erfolgen?
e Welche Rolle spielt die Freisetzung von chemisch gebundenem Wasser bei der Ubertragbarkeit von
Versuchen unter natirlichen und unter beschleunigten Bedingungen?
¢ Wie wirkt sich die Erhéhung von CO2-Driicken auf Phasenbildung und Porengefiige aus?

Um diese Fragen zu beantworten, werden nachfolgend ausgewahlte Ergebnisse unter Einbeziehung
studentischer Arbeiten [224; 230-232] vorgestellt. Hierzu wird zunachst die Erhéhung der CO2-Konzentration
und die Wirkung erhéhter Gasdriicke dargelegt und im Kontext der bestehenden Erkenntnisse (Kapitel 2 und
4) diskutiert, bevor schlief3lich besonders auf die Rolle von Ausgangsfeuchtgehalt und Feuchtigkeit wahrend
der beschleunigten Carbonatisierung eingegangen wird.

Vor den jeweiligen Messungen wurde der Nullwert der Carbonatisierungstiefe bestimmt. Eine initiale
Carbonatisierung vor der beschleunigten CO2-Beaufschlagung wird im Folgenden als negativer Wert ange-
geben und trat bei der Vorlagerung bei 35 % RH auf.

Bei den Mdrtelscheiben (Abschnitt 5.2.2) als auch den Mértelzylindern (Abschnitt 5.2.3) der Zusammensetzung
RM1 trat neben einer transparenten teilweise auch eine hellrosane Farbung des Phenolphthaleinindikators auf,
Abbildung 43. Vergleiche mit dem friher umschlagenden 0,1% igen Thymolphthaleinindikator zeigten, dass es
sich dabei um teilcarbonatisierte Bereiche mit einem pH-Wert zwischen 9,3 — 10,5 handelt, da der hellrosane
Bereich mit dem Thymolphthaleinindikator vollstdndig umschlug, Abbildung 44. Die Dicke des teilcarbonatisier-
ten Bereichs nahm mit fortschreitender Carbonatisierung ab.

Thymol. (Probe A) Phenol. (Probe A)
ﬁ - s :.:. o ; A .
A o o B i ]

Abbildung 44: Visuelle Darstellung der Farbumschlagsgrenze von je zwei gleichen Mortelzylindern bespriiht mit 0,1-prozentigen
Thymolphthaleinlésung (Umschlag violett-blau zu transparent zwischen pH-Wert 9,3 und 10,5) und 1-prozentige
Phenolphthaleinlésung (Umschlag Magenta zu transparent zwischen pH-Wert 8,2-9,8)
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5.2 Carbonatisierung bei erhohten CO2-Konzentrationen bis 10 Vol.-%

5.2.1 Zementsteinpulver

Um den Einfluss erhohter CO2-Konzentrationen auf den Phasenbestand zu bestimmen, wurden Zementstein-
scheiben mit w/z-Wert 0,50 und CEM | (ZS1) sowie CEM III/B (ZS3) zu Pulver gemahlen (vgl. Kapitel 3). Nach
nahezu CO2-freier Vorkonditionierung bei 20 + 2°C und 63 + 3 % RH wurden die Pulverproben natirlicher
sowie erhéhten CO2-Konzentrationen von 1, 2, 4 und 10 Vol.-% CO: ausgesetzt und mittels Farbindikatortest,
29Si-NMR  Spektroskopie, Stickstoffadsorption, TGA sowie XRD untersucht. Die Konzentrationen wurden
gewahlt, da sich CO2-Konzentrationen Uber 20 % nicht zur Vorhersage der natirlichen Carbonatisierung
zementgebundener Materialien eignen [202]. Dies zeigten auch Untersuchungen Cui et al. [151] die bei
Konzentrationen = 20 Vol.-% CO: keine weitere Beschleunigung der Carbonatisierung feststellten und dies auf
unterschiedliche Transportmechanismen zurlickfiihrten. Eine solch hohe Konzentration kann bei Menschen
zudem todlich sein, so dass unter Bericksichtigung des Arbeitsschutzes und um insbesondere an die
Veroéffentlichung von Castellote et al. [114] anzuknlipfen, eine maximale Konzentration von 10 Vol.-% gewahlt
wurde. Hier nennen die Autoren 3 Vol.-% als Grenzkonzentrationen, bei der noch zur naturlichen Carbonati-
sierung ahnliche Reaktionsprodukte entstehen, wobei 1, 2 und 4 Vol.-% nicht untersucht wurden, so dass eben
diese Konzentrationen neben der natirlichen Carbonatisierung hier ausgewahlt wurden. Wie in Kapitel 2
dargelegt, carbonatisierten Castellote et al. [114] Zementsteine unter beschleunigten Bedingungen (3, 10 und
100 Vol.-%) unabhangig von der CO2-Beaufschlagung fiir gleiche Zeitdauern und erzeugten so unterschiedliche
Angriffsstarken. Dabei kann auch nach vollstdndigem Farbumschlag sowie nach Erreichen einer
Massekonstanz die Carbonatisierung weiter fortschreiten. Folglich besteht die Mdglichkeit, dass in Castellote
et al. [114] eine starkere Polymerisation der C-S-H-Phasen durch die identisch lange Exposition bei hohen
Konzentrationen beglinstigt wurde. Um daher hier einen mdglichst einheitlichen Carbonatisierungszustand mit
verschiedenen CO2-Konzentartionen zu erreichen, wurde als Abbruchkriterium ein Farbumschlag des
Phenolphthalein-basierten Indikator von Magenta zu farblos, also ein pH-Wert < 8,2 gewahlt. Dies wurde bei
den nattrlich carbonatisierten CEM I-Zementsteinpulvern nach 42 d und bei der Probe, die mit 1 Vol.-% CO:2
beaufschlagt wurde, nach 153 h Stunden (6,4 d) erreicht. Bei 2 Vol.-% CO2 wurde das Abbruchkriterium nach
122 h Beaufschlagung erreicht. Die 4 und 10 %-Versuche wurden chronologisch nacheinander durchgefihrt.
Trotz der hdheren CO2-Konzentrationen reduzierte sich die Basizitat des 4 und 10 %-Probenmaterials innerhalb
von 122 h (5,1 d) aber nicht auf einen pH-Wert von 8,2, weshalb die Versuche hier aus Grinden der
Vergleichbarkeit nach 122 h beendet wurden. Zu beachten ist, dass es bei den Versuchen bei 2 Vol.-% zu
einem Ausfall der automatischen Steuerung der Luftfeuchteregelung kam und hier im Mittel eine relative
Feuchte von 74,5 % vorherrschte, da trotz Lagerung Uber entsprechender Losung die relative Feuchte nachts
anstieg.

Die Proben mit CEM IlI/B (ZS3) erreichten das Abbruchkriterium erwartungsgemal wesentlich schneller als die
CEM I-Proben (ZS1), s. Tabelle 15. Auch erreichten die ZS3-Pulver nach unterschiedlich langer Dauer das
Abbruchkriterium. Die Massenzunahme war bei beiden Zementsteinsteinpulvern bei den Proben, die
beschleunigten CO2-Konzentrationen ausgesetzt waren, deutlich hdher als die der naturlich carbonatisierten,
was einerseits eine verstarkte Phasenumwandlung impliziert. (Galan et al. [233] zeigten eine lineare
Abhangigkeit von der Gewichtszunahme und der CO2-Aufnahme fir 0,5 und 100 % CO2-Atmospharen Uber
53 % RH.) Andererseits deutet es auch darauf hin, dass sich bedingt durch die kirzere Versuchszeit und die
beschleunigte Reaktion mehr Wasser in den Proben befinden kdnnte, was bei natiirlichen Bedingungen durch
Diffusion evtl. schon sublimiert sein kénnte. Die Massenzunahme war bei Proben mit CEM | wesentlich starker
ausgepragt als bei Proben mit CEM IIl, Tabelle 15. Dies kann auf die starkere Portlanditcarbonatisierung
zurlckgefuhrt werden, Abb. 45 a - d. ZS3 besitzt im Ausgangsgeflige kaum Portlandit (je nach Messmethode
0,5 bzw. 2,6 M.-% s. Tabelle 10, wahrend der Anteil an Portlandit bei ZS1 von knapp 20 M.-% auf unter 7 M.-
% sank.

77



Kapitel 5 Ergebnisse zur beschleunigten Carbonatisierung

Tabelle 15: Dauer der CO,-Exposition und Massendnderung der Zementsteinpulverproben mit CEM | (ZS1) und CEM Il (ZS3) bei
unterschiedlichen CO,-Konzentrationen

Zs1(p) ZS3(p)
Vol.-% CO2 Dauer [h] Am [M.-%] Dauer [h] Am [M.-%]
0,05 3676 +11,5 237 +3,5
1 1008 +19,9 67 +9.3
2 122 +18,2 51 +83
4 122* +15,5 48 +10,1
10 122* +14,7 25 +10,4

* Nach Bespriihen mit Phenolphthalein waren die Proben noch leicht rosa

a) Phasenverlauf ZS1 b) Phasenverlauf ZS3
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Abbildung 45: Ergebnisse der XRD (a und b), TGA (c und d) und 2Si-NMR (e und f) nach Beaufschlagung bei unterschiedlichen
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Abb. 45 a zeigt fir ZS1 ein Maximum an Calcitbildung und Portlanditauflésung bei 2 Vol.-%, was mit dem
erhdhten Feuchtegehalt bei der 2 Vol.-%-Lagerung erklart werden kann. Bei ZS3 bildet sich bei der nattrlichen
Carbonatisierung mehr metastabiles Vaterit, wahrend bei erhéhten CO2-Konzentrationen keine wesentlichen
Anderungen im Phasenbestand mittels TGA festgestellt werden kdnnen. Die Ableitungen der Thermo-
gravimetriekurven in Abb. 45 Mitte zeigt, dass die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen beim ZS3 bei erhéhten
CO2-Gehalten starker ausgepragt war, wahrend beim ZS1 keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden
konnten. Beim ZS1 zeigten die XRD-Messungen die starkste Vateritbildung bei 1 Vol.-%, was in den TGA-
Kurven der Schulterausbildung zwischen 460 und 680°C entspricht. Thiery et al. [152] ordnen diesen
Temperaturbereich sowohl dem amorphen Calcit als auch den metastabilen Phasen Aragonit und Vaterit zu.
Aragonit wurde nur in Mengen <1 M.-% bei ZS1 n.C. 1 Vol.-% gefunden, wobei das metastabile Aragonit auch
bedingt durch die Probenvorbereitung evtl. nicht detektierbar war. Zudem bildet sich Aragonit gemafl den
Ausfiihrungen in Kapitel 2 bevorzugt bei hdheren Temperaturen. Die Vateritbildung bei den hier gewahlten
Temperaturen von 20 £ 2°C war erwartungsgemalf. Bei 4 und 10 Vol.-% war der Schultereffekt weniger stark
ausgepragt was auf eine Umsetzung von Vaterit in Calcit hindeutet und durch die Zunahme im Temperatur-
bereich zwischen 680 und 810°C bestatigt wird. Die CaCOs-Bildung ist mit Ausnahme von ZS1 n. C. 10 Vol.-%
bei der natlrlichen Carbonatisierung geringer, was auch auf den ZS3 zutrifft (Abb. 45 und Tabelle 16).

Die 2°Si-NMR-Messungen bestatigen bei hoheren Konzentrationen die starkere Decalcifizierung von C-S-H, die
bereits in der Literatur beschrieben wird, s. Kap. 2. In beiden Proben ist zu Beginn ein schwaches Q°-Signal
detektierbar, das bei ZS1 starker ausgepragt ist. Die C-S-H-Phasen kénnen den Q' und Q?-Signalen zugeordnet
werden, wobei Q? einem geringeren Ca/Si-Verhaltnis der Ausgangsphase entspricht und hier die beiden
Zementarten plausibel unterscheidet, da sich bei Hulttensand C-S-H-Phasen mit geringeren Ca/Si-
Verhéltnissen bilden, vgl. Kapitel 2. Die Resonanzen von Q3 und Q* kénnen den zunehmend polymerisierten
C-S-H-Phasen und dessen Zersetzungsprodukten zugeordnet werden [114]. Wie in Kapitel 4 dargelegt kommt
es infolge natlrlicher Carbonatisierung zu einer deutlichen Verschiebung von Q' zu Q? und Q3, wahrend
vollstandig amorphes Silikagel nicht gebildet wird. Mit zunehmendem CO2-Gehalt wird nun auch der Q*-Peak
detektierbar. Bei 4 und 10 Vol.-% CO2 kann keine starkere Bildung von Ca-modifiziertem Silikagel beobachtet
werden. Lediglich bei ZS3 nimmt hier der Q?-Peak starker ab als bei Konzentrationen < 2 Vol.-%. Aus den
chemischen Untersuchungen kann geschlussfolgert werden, dass bei Erhéhung der CO2-Konzentration eine
starkere Polymerisation der C-S-H-Phasen stattfindet, wobei zwischen 1 und 10 Vol.-% nur minimale Unter-
schiede festgestellt werden koénnen, die letztendlich auf unterschiedliche Feuchteverhaltnisse der Proben
zurlckgefuhrt werden kénnen. Im Gegensatz dazu verandert sich das Mikrogefiige deutlich in Abhangigkeit der
CO2-Konzentration.

Tabelle 16: Gegeniiberstellung der Gesamtmenge an Ca(OH), und CaCO; mittels XRD und TGA an den Zementsteinpulvern ZS1
(CEM |, w/z = 0,5) und ZS 3 (CEM IlII/B; w/z= 0,5) vor und nach natiirlicher Carbonatisierung bei 0,05 Vol.-% CO, und 63 * 3 % RH.
ZS1n. | ZS1n. | ZS1n. | ZS1n. | ZS1n. | ZS3n. | ZS3n. | ZS3n. | ZS3n. | ZS3 n.
C. C.1 C.2 C.4 C.10 C. C.1 C.2 C.4 C.10
0,05 0,05

Gesamtmenge
Ca(OH)2 mittels 6,4 7,0 4,1 6,1 4,5 0 0 0 0 0
XRD

Gesamtmenge
Ca(OH)2 mittels | 13,3 13,5 10,0 9,0 8,9 0,7 1,1 1,5 1,5 1,5
TGA

Gesamtmenge
CaCOs mittels | 59,7 72,7 71,0 60,3 59,0 51,4 52,8 56,0 58,0 56,5
XRD

Gesamtmenge
CaCOs mittels | 45,8 47,5 51,4 49,4 48,4 39,0 431 43,5 45,6 42,0
TGA
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Abbildung 46 zeigt die Ergebnisse der Stickstoffadsorption mit der durchschnittlichen Porengréfe auf der
Abszisse und dem kumulativen Porenvolumen auf der Ordinate der ZS3-Pulverprobe. Die Mikrokapillarporositat
zwischen 0,03 und 0,05 pym nimmt ab, wobei die Abnahme von der CO2-Konzentration abhangt und mit
steigender Konzentration bis 2 Vol.-% ansteigt. Danach sind keine Unterschiede erkennbar. Gleichzeitig nimmt
die Gelporositat mit Poren kleiner 0,01 ym mit zunehmender CO2-Konzentration deutlich zu. Die Abnahme der
Mesokapillarporositat zwischen 0,1 und 0,15 um infolge Carbonatisierung ist dagegen unabhéangig von der
beaufschlagten CO2-Konzentration. Die Zunahme der Gelporositat stimmt mit der Zunahme der BET-Ober-
flache uberein, die fiir 10 Vol.-% am groRten war, Tabelle 17. Nach Phung et al. [43] flihrt die Carbonatisierung
von C-S-H zu einer héheren Porositat, so dass C-S-H fiur Stickstoff besser zuganglich wird.

Tabelle 17: BET-Oberflichen der Zementsteinpulverproben mit CEM Il (ZS3) nach Lagerung bei unterschiedlichen CO,-
Konzentrationen bis zu einem pH-Wert < 8,2

ZS3 n.C. 0,05V ZS3n.C.1V ZS3n.C. 2V ZS3n.C. 4V ZS3 n.C. 10V
BET-Oberflache 513 64,0 54.0 75,2 105,7
[m?/g]
2,0
----- ZS3v.C. (0 d)
= 1,8 ——7S3n.C.0,05%
£ 16 | -==783nC.1%
= s ——7S83n.C.2%
8 ; o ZS3n.C.4%
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Abbildung 46: Ergebnisse der Stickstoffadsorption bestimmt an ZS 3 vor Carbonatisierung (v.C.) als auch nach erfolgtem
Farbumschlag (n.C.) bei unterschiedlichen CO,-Konzentrationen
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Abbildung 47: PorengroBenverteilung von Zementsteinscheiben vor (Referenz) als auch nach Carbonatisierung bei 2 und 10
Vol.-% CO,: a) ZS1-Scheiben und b) ZS3-Scheiben [224]

Rumplmayr [224] carbonatisierte in seiner Masterarbeit 3 mm hohe Zementsteinscheiben der Zusammen-
setzung ZS1 und ZS3 bei 2 und 10 Vol.-% (20 + 2°C, 63 £ 3 % RH) bis diese beim Bespriihen mit Phenolphtha-
leinldsung keinen Farbumschlag mehr anzeigten. Dies erreichten die ZS1-Scheiben nach 126 h bei 10 Vol.-%
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und 193 h bei 2 Vol.-%. Mit 265 h bei 2 Vol.-% und 103 h bei 10 Vol.-% carbonatisierten die ZS3-Scheiben nur
bei 10 Vol.-% schneller. Abbildung 47 zeigt die Ergebnisse der MIP-Messungen nach Carbonatisierung.

Die in Kapitel 2 beschriebenen bindemittelabhangigen Auswirkungen der Carbonatisierung auf das Poren-
geflige spiegeln sich hier genau wider. Bei den ZS1-Scheiben kam es zu einer signifikanten Abnahme der
Gesamtporositat, wahrend sich der Peak der maximalen Porengrof’e mit 0,029 pm nicht andert, aber die
Verteilung sich verbreitert. Eine Vergréberung des Porensystems ist damit nicht aufgetreten. Allerdings war bei
der 10 Vol.-%-Probe deutlich, dass Poren < 0,01 um nicht mehr intrudiert werden, was einen deutlichen Hinweis
auf die Entkalkung des C-S-H-Gels liefert und auch hier fir ZS1 starker ausgepragt war als bei ZS3. Dies
zeigten bereits die Messungen an Zementsteinpulvern. Neben der signifikanten Abnahme der Gelporositat
konnte bei den ZS3-Scheiben erwartungsgemaf auch eine deutliche Porenvergréberung festgestellt werden.
Das Maximum der PorengréfRenverteilung verschob sich hier unabhangig der CO2-Konzentration von 0,0124
pmzu 0,2 um.

Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse an Zementsteinpulvern eine Bildung von Ca-modifiziertem Silikagel
bei erhéhten CO2-Konzentrationen, was durch die starkeren Veranderungen der Porositat bestatigt wird. Dies
steht entgegen thermodynamischen Berechnungen, die keine Unterschiede in Abhangigkeit der COo-
Konzentration erwarten lassen [58; 132]. Daher wurden weitere Untersuchungen an Mortelscheiben und -
zylindern durchgefuhrt und nachfolgend vorgestellt.

5.2.2 Mortelscheiben

Die Untersuchungen an Mértelscheiben hatten das Ziel, in méglichst kurzer Zeit Aussagen (iber die Anderungen
der Porenstruktur und der Phasen2wzusammensetzung infolge Carbonatisierung zu erhalten. Aufgrund des
hohen Carbonatisierungswiderstands des Referenzmdrtels RM1, werden die Ergebnisse der Mortelscheiben
zum Einfluss der CO2-Konzentration hier anhand des Mértels M1_0,70 mit einem w/b-Wert von 0,70 und damit
einem geringen Carbonatisierungswiderstand erldutert. Die wichtigsten Ergebnisse bei 0,05, 2, 3, 4 und 10 Vol.-
% COz2sind in Abbildung 48 zusammengefasst. Weitere Ergebnisse kdbnnen Anhang D entnommen werden. Ab
48 Stunden nach Versuchsbeginn konnten bei den unter erhéhten CO2-Konzentrationen gelagerten Proben nur
noch geringfligige Veranderungen der Massenanderung und des Portlanditgehalts festgestellt werden. Der
Anteil an C-S-H* nahm nach 48 h erwartungsgemaR noch weiter ab und fihrte zu einer héheren Calcium-
carbonatbildung (Abb. 48 f und g).

Die Ergebnisse der MIP zeigen, dass die Vergroberung des Porengefiiges bei erhdhten CO2-Konzentrationen
starker ausgepragt war, was auf eine Rissbildung infolge Carbonatisierungsschwinden hindeutet, vgl. auch [45;
125; 226]. Die Gesamtporosititen nehmen bei allen Proben zuerst ab und im weiteren Verlauf der
Carbonatisierung wieder zu, Abbildung 48 b, was auch bei der natlrlichen Carbonatisierung beobachtet werden
konnte (Kapitel 4). Die Veranderung des Porengefliges ist dabei bei 4 und 10 Vol.-% am starksten ausgepragt.
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Abbildung 48: Mortelscheiben M1_0,7; a) Carbonatisierungsverlauf nach jeweils 7 d und zum Ende (35 bzw. 28d) der CO,-
Beaufschlagung, b) PorengréoBenverteilung, ¢) Summenhaufigkeit der Porenverteilung, d) Relative Gewichtsaufnahme, e)
Wassergehalt im Randbereich, f) Phasenbestand nach 2-tdgiger Exposition sowie g) nach 28tagiger Exposition bei
verschiedenen CO,-Konzentrationen

Abbildung 48 oben zeigt, dass die Mdrtelscheiben ab einer CO2-Konzentration von 4 Vol.-% selbst nach einer
Lagerungsdauer von 28 Tagen keinen Farbumschlag zu transparent aufweisen, sondern hellrosa verbleiben.
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Wahrend die Ergebnisse der 'H-NMR, bei der natlirlichen CO2-Konzentration auf eine Austrocknung bzw. die
Einstellung eines geringeren Feuchtegehalts infolge einer geringeren Porositat hinweisen (s. Abschnitt 4.3),
Uberlagern sich bei héheren Konzentrationen die Effekte aus Wasserbildung durch Carbonatisierung und
Einstellung eines Ausgleichsfeuchtegehalts infolge der kontinuierlichen Veranderung des Porengefliges. So ist
bei 2 Vol.-% die Austrocknung weit weniger stark ausgepragt, obwohl die Gesamtporositat nach 7 d bereits auf
21,8 % absinkt und nach 28 d wieder auf 24,7 Vol.-% steigt (Anhang D). Bei 10 Vol.-% sinkt die Gesamtporositat
auf 20,0 Vol.-% nach 21 d und steigt nach 28 d auf 21,7 Vol.-%. Wahrend das Porengeflge hier also am
deutlichsten verandert wird, sind die Unterschiede im Wassergehalt gering (Abbildung 48 e), was darauf
zurlckzufihren ist, dass die Wasserbildung durch die Carbonatisierung hier am hdéchsten ist. Die TGA-
Ergebnisse (Abb. 48 f und g) deuten darauf hin, dass Portlanditkristalle zugewachsen sind und somit fir eine
vollstandige Carbonatisierungsreaktion nicht zur Verfligung standen, s. Galan et al. [102]. So zeigen die TGA-
Messungen, dass bei allen Konzentrationen nach 28 d noch Portlandit vorlag. Die qualitativen XRD-Messungen
(Anhang D) zeigen, dass neben Calcit auch Vaterit gebildet wurde, wobei die Vateritbildung bei hdheren CO--
Konzentrationen tendenziell starker ausgepragt war. Abbildung 48 f und g zeigt weiterhin, dass der Phasen-
umsatz mit steigender CO2-Konzentration zunahm, wobei die Unterschiede nach 28d nicht mehr so stark
ausgepragt waren wie nach 2d. Wahrend bei Messungen an Zementsteinpulvern (Abschnitt 5.2.1) noch
deutliche Unterschiede zwischen natlrlicher und beschleunigter Carbonatisierung im Phasenbestand fest-
gestellt werden konnten, ist das hier nicht der Fall.
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Abbildung 49: Mittels MIP bestimmte Veranderung von Gesamtporositat (P), Kapillarporositiat (KP) bzw. Mikrorossbildung (MR)
und Gelporositit (GP) der Mortelscheiben M1_0,70 gelagert bei 20 + 2°C und 63 * 3 % RH sowie unterschiedlichen CO,-
Konzentrationen (0,05 V, 2V, 3V, 4V und 10 V)

Abbildung 49 stellt die Veranderung der Gesamt- Kapillar- und Gelporositat gegenuber. Tendenziell flihrten
héhere CO2-Konzentrationen zu einer starkeren Abnahme der Gelporositat, wobei die Ergebnisse stark streuen.
Ein Vergleich von Abbildung 49 mit Abbildung 48 b und c zeigt, dass beschleunigte CO2-Konzentrationen
weniger die absolute Anzahl an Gel- und Kapillarporen andern, sondern vielmehr zu einer Vergréberung und
einer Verschiebung der Porendurchmesser hin zu gréReren Porenradien fihren. So verschiebt sich der Peak
in der PorengréRRenverteilung von 0,03 um (Referenz) zu 0,15 (nattrliche Carbonatisierung) und schlief3lich
0,5 um bei erhéhten Schadgaskonzentrationen. Eine abschliefende Beurteilung der Auswirkungen erhohter
CO2- Konzentrationen ist durch die gewahlte Probengeometrie und den scharfen, allseitigen Angriff schwierig,
so dass nachfolgend Untersuchungen an Mdrtelzylindern hinzugezogen werden.

5.2.3 Mortelzylinder

Eine allseitige Beaufschlagung von Mortelscheiben zeigte bereits bei der natlirlichen Carbonatisierung (Kapitel
4), dass die initiale Carbonatisierung bei Scheiben und Zylindern unterschiedlich ist und somit ein signifikanter
Einfluss der Probengeometire besteht, so dass Mortelzylinder nachfolgend fiir die Untersuchung des Einflusses
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verschiedener CO2-Konzentrationen verwendet wurden. Hierbei wurden die Konzentrationen 2, 4, und 10 Vol.-
% gewahlt, um an Daten aus der Literatur (s. Kapitel 2) anschlie3en zu kénnen. Abbildung 50 zeigt die Carbo-
natisierungstiefen fir RM1 und M3. Hierbei wurden Messungen bei 2 und 10 Vol.-% fir RM1 wiederholt durch-
gefuhrt und in [191] vorverdffentlicht. Nach 7d kam es bei RM1 bei 2 Vol.-% zu keiner messbaren Carbonati-
sierungstiefe. Anders als vor Versuchsbeginn, konnte eine entfarbte Oberflache der Zylinder festgestellt
werden. Bei M3 konnten nach 7d keine signifikanten Unterschiede zwischen 4 und 10 Vol.-% CO2-Konzen-
trationen festgestellt werden. Eine Verklrzung der Versuchsdauer < 28 d wird daher bei Versuchen unter
Atmospharendruck nicht empfohlen.

a) Carbonatisierungsfortschritt RM1
8

b) Carbonatisierungsfortschritt M3
8

v RM1 V2 —o—M3 V2
RM1 V4 M3 V4
—e—RM1V10 ——M3 V10
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Zeit [Vd]

Zeit [Vd]
Abbildung 50: Carbonatisierungsfortschritt von Mortelzylindern bei unterschiedlichen CO,-Konzentrationen: a) RM1 mit CEM |,
b) M3 mit CEM III/B

Die Carbonatisierungstiefen, die in regelmafligen Abstdnden an gespaltenen Zylindern mithilfe des Farb-
indikatortests abgelesen wurden, spiegeln nach 28d das naturliche Verhaltnis der Bindemittelarten M3:RM1 =
1,7 gut wider. GemaR dem w/CaOreakiv-Verhaltnis ware allerdings ein Verhaltnis von 1,3 zu erwarten.
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Abbildung 51: PorengroBenverteilungen vor und nach Beaufschlagung bei unterschiedlichen CO,-Konzentrationen: a)
Mortelzylinder RM1 und b) Moértelzylinder M3

Abbildung 51 a und b zeigen die mittels MIP bestimmten PorengréRenverteilungen im Vergleich zur natirlichen
Carbonatisierung (NAC) nach vier Jahren. Die messbare Gelporositat vom RM1 hat von 6,7 Vol.-% (0-Wert)
auf < 1 Vol.-% abgenommen, die Kapillarporositat von 9,6 auf 8,5 (nattrlich carbonatisiert) und 4,5 Vol.-% (10
Vol-% COz). Analog zu den Zementsteinscheiben werden bei RM1 bei Konzentrationen = 2 Vol.-% Poren mit
Durchmesser < 10 nm (= 0,01 pm) kaum mehr mit Quecksilber gefillt. Die signifikante Abnahme der messbaren
Gelporen kdnnte einerseits an einer zu langen Lagerung in Isopropanol gelegen haben, andererseits ist es ein
deutlicher Hinweis auf die starke Polymerisation der C-S-H-Phasen, was bereits die Untersuchungen der
Zementsteinpulver und Mortelscheiben zeigten. Bei den Mortelzylindern M3 mit CEM Ill hat sich die
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Kapillarporositat von 7,5 Vol.-% (0-Wert) auf 10,7 (NAC) zunachst deutlich erhéht, wahrend Sie bei Proben, die
beschleunigt carbonatisiert wurden, bei rund 7 Vol.-% lag. Die messbare Gelporositat hat hier signifikant
abgenommen, Tabelle 19. Gleichzeitig konnte erwartungsgemal eine Vergréberung der Porengrof3enver-
teilung festgestellt werden.
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Abbildung 52: Ergebnisse der kapillaren Wasseraufnahme nach Exposition ohne (,,0,01“) sowie bei erhéhten CO,-
Konzentrationen der Zylinder RM1 (a) und M3 (b); PermeabilititsmaR von RM1 und M3 nach Beaufschlagung bei
unterschiedlichen CO,-Konzentrationen (c); Mittels XRD bestimmter Phasenverlauf von M3 sowie mittel TGA bestimmte
Phasenverlaufe der Mortelzylinder RM1 € und M3 (f)

Dies wird durch die Zunahme von Permeabilitatsmal und kapillarem Saugen (s. Abbildung 52 b und c) bestatigt.
Nach Monkman und Shao [234] reduziert die Zugabe von Hlttensandmehl das Carbonatisierungsschwinden.
Dies kann hier nicht bestatigt werden, da sowohl die PorengréRenvergréberung als auch der Permeabilitats-
koeffizient bei M3 hoher als bei RM1 sind.
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Im Vergleich zu den Ausgangsproben, die bei M3 weniger Wasser saugten als bei RM1, nahm das kapillare
Saugverhalten mit beschleunigter Carbonatisierung mit Ausnahme von RM1 2 V zu, was die Vergréberung der
PorengréRenverteilung erwarten liel3.

Wiederholmessungen wiesen ahnliche Carbonatisierungstiefen auf, allerdings war der Abfall der Gesamt-
porositat weniger stark ausgepragt. Es bestétigte sich jedoch die signifikante Abnahme im Gelporenbereich. So
lag die Gelporositat nach 28 d-tagiger Exposition bei 2 Vol.-% COz2 bei 6,5 Vol.-% und nahm bei 10 Vol.-% CO2
von initial 10,8 auf 5,4 Vol.-% ab, wahrend gemal Tabelle 18 mit 0,6 Vol.-% nahezu keine Intrusion in den
Porenbereich < 10 nm erfolgte. Die Wiederholmessungen bestatigen damit die starke Veranderung der Mikro-
struktur infolge Carbonatisierung.

Tabelle 18: Chemische und physikalische Eigenschaften der Mortelzylinder RM1 vor (v.C.) und nach Carbonatisierung (n.C. bei
unterschiedlichen CO,-Konzentrationen

RM1 v.C. RM1 v.C. RM1 n.C. RM1 n.C. RM1 n.C.

<0,01V 0,05V 2v 4V 10V
Permeabilitatskoeffizient k
[10-6 m7] 0,0029 0,22 D D 3,46
Permeabilitatsmal M [10-1° m¥/s] 3,32 3,79 5,278 5,40 5,67
Gesamtporositat Gber Dichte [Vol.-%] 18,3 13,5 12,9 6,7 9,4
Gesamtporositat MIP [Vol.-%] 17,2 12,7 8,2 6,7 54
Poren < 0,01 um 6,7 3,4 0,6 0,4 0,3
Kapillarporen: 0,01 — 10 ym 9,6 8,5 6,8 59 4.5
Poren > 10 ym 0,9 0,8 0,8 0,4 0,6
CaCOs (TGA) [M.-%)] 4,1 12,9 23,8 24,7 32,9
Ca(OH)2 (TGA
[M.(_%]) (TGA) 7.1 53 3,2 3,2 48

1)Mes;sungen mit dem modifizierten CEMBUREAU-Verfahren erwiesen sich als fehleranfallig und werden daher in der Diskussion nicht
weiter beriicksichtigt.

Abbildung 52 c zeigt, dass mit zunehmender CO2-Konzentration die Permeabilitat der Zylinder zunahm. Der
Effekt war bei den M3-Proben deutlich starker ausgepragt als bei den RM1-Proben. So carbonatisierte M3
wesentlich weiter ins Innere, d.h. ein gréRerer Bereich reagierte mit CO2. Daher wurden hier Mortelzylinder mit
unterschiedlichen Carbonatisierungstiefen auf ihnr Permeabilitatsverhalten untersucht. De Ceukelaire et al. [144]
fanden, dass die Permeabilitdt der Proben bei einer CO2-Konzentration von 10 Vol.-% im Vergleich zu 0,03
Vol.-% hoher ist. Sie begriindeten dies mit der Carbonatisierung der C-S-H-Phasen, die zur Bildung eines
porosen Kieselgels fihrt, wobei sie sich auf Aussagen von anderen Autoren stiitzten. Eine qualitative XRD-
Messung wurde nur an den Mbdrteln der Zusammensetzung M3 durchgefuhrt, Abbildung 52 d. Der ohnehin
geringe Portlanditgehalt der Ausgangsprobe war unabhangig von der CO2-Konzentration in den carbonati-
sierten Proben nicht mehr vorhanden. Aragonit wurde in keiner der Proben gefunden. Zudem kdénnen keine
Unterschiede im Vateritgehalt festgestellt werden. Wahrend die nattirlich carbonatisierte Proben den geringsten
Gehalt an amorphen Bestandteilen (im Wesentlichen C-S-H) aufwiesen, stieg die Calciumcarbonat-bildung mit
zunehmender CO2-Konzentration deutlich. Ein Vergleich der Massenanteile der TGA mit der Summe aus Vaterit
und Calcit der XRD (s. Tabelle 21) zeigt, dass es hier zu einer Differenz zwischen 2 und 7 M.-% gekommen ist,
die durch das Vorhandensein von amorphem Calciumcarbonat erklart werden kann.
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Tabelle 19: Chemische und physikalische Eigenschaften der Mortelzylinder M3 vor (v.C.) und nach Carbonatisierung (n.C. bei
unterschiedlichen CO,-Konzentrationen

M3vC | m3nc.005 | M3nC.2 M3 n.C. 4 M3 n.C. 10

Permeabilitats- 1 1 "
koeffizient k [107'® m?] 0,0011 1,68 0,006
P bilitat RM

ermeabriiaisma 2,96 6,61 15,20 16,31 21,52
[1071° m3/s]
Gesamtporositat tber
Dichte [Vol.-%] 18,6 16,3 15,2 14,1 13,7
Gesamtporositat MIP
[Vol.-%] 18,6 14,9 10,9 7,8 8,7
Poren < 0,01 ym 10,1 3.1 1,8 0,4 0,8
Kapillarporen: 0,01 —
10 um 7,5 10,7 6,9 7,2 7.1
Poren > 10 um 1,0 1,1 1,3 0,2 0,8
CaCOs (TGA) [M.-%] 4,5 13,3 19,2 17,9 19,3
Ca(OH)2 (TGA) [M.-%] 1,0 0,4 0,5 0,7 0,5
Amorphe Anteile
(XRD)* 30,3 13,9 15,10 14,10 14,9
Ca(OH)2 (XRD) [M.-%] 0,8 0 0 0 0
Calcit (XRD) [M.-%] 1,9 3,5 5,0 49 7,0
Vaterit (XRD) [M.-%] 0 15,5 12,9 14,0 11,1

1)Messungen mit dem modifizierten CEMBUREAU-Verfahren erwiesen sich als fehleranfallig und werden daher in der Diskussion nicht
weiter berucksichtigt.

Die Ergebnisse der Phasenanalyse erklaren, dass die starke Abnahme des Gelporenbereichs (Abb. 51) auf die
Bildung von Ca-modifiziertem Silikagel und der Polymerisation der C-S-H-Phasen zurtckzufuhren ist, die bei
beschleunigten CO2-Konzentrationen verstarkt aufgetreten ist. Tabellen 18 und 19 fassen die wesentlichen
Anderungen von Phasenzusammensetzung und Gefligestruktur zusammen. Zudem wurde der Wassergehalt
der Randzone (1 bis 7 mm) mittels "H-NMR bestimmt, Abbildung 53. Hier sind auch die Carbonatisierungstiefen
nach 7, 21 und 28 d eingezeichnet. Die y-Achsen von RM1 und M3 sind bewusst unterschiedlich gewahlt, damit
die Veranderungen bei RM1 besser sichtbar werden. Wahrend die natirlich gelagerten Proben mit der Zeit
deutlich austrockneten (s. Abschnitt 4.3), wurde bei den erhdhten CO2-Konzentrationen erst nach 7 d eine
Austrocknung verzeichnet. Lediglich bei 4 Vol.-% wurde kein Anstieg im Wassergehalt gemessen. Die initiale
Zunahme des Wassergehalts war bei 10 Vol.-% mit bis zu 1 M.-% unabhé&ngig von der Zementart erwartungs-
gemal starker ausgepragt als bei 2 Vol.-% mit bis zu 0,7 M.-% bei M3. Allerdings liegt die Wasseraufnahme
weit unterhalb der mdglichen Wasseraufnahme vom 9,2 (RM1) bzw. 10,3 M.-% (M3). Erwartungsgemaf sank
der Feuchtegehalt von der Oberflache aus, was bedingt durch die Abnahme der Porositat auf die Einstellung
eines neuen Ausgangsfeuchtegehalts zuriickgefuihrt werden kann. Es bildeten sich bei allen Proben starke
Feuchtegradienten im Bereich des Farbumschlags. Bei RM1-Zylindern fallt auf, dass bei 2, 4 und 10 Vol.-%
COg., die Feuchtegehalte in den oberflachennahen und bereits carbonatisierten Bereichen nach ca. 21 d wieder
leicht anstiegen. Dies konnte daran liegen, dass Wasser durch die Carbonatisierung von C-S-H-Phasen und
Portlandit frei wird. Der Feuchtegradient der M3-Proben ist starker ausgepragt, was erwartungsgemaf war, da
durch die wesentlich geringere Portlanditcarbonatisierung hier weniger Wasser freigesetzt wird und das
Porengeflige sich weniger stark verfeinert.
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Abbildung 53: Tiefengestaffelter Wassergehalt der RM1-Proben (links) und M3-Proben (rechts) bei 65 * 2 % RH: a) RM1 bei 2
Vol.-% CO., b) M3 bei 2 Vol.-% CO,, c) RM1 bei 4 Vol.-% CO,, d) M3 bei 4 Vol.-% CO_, e) RM1 bei 10 Vol.-% CO,, f) M3 bei 10 Vol.-
% CO,

Bei den Wiederholmessungen in Thiel et al. [191] zeigten die NMR-Messungen ahnliche Ergebnisse. Der
Ausgangsfeuchtegehalt war mit rund 7 M.-% hdher als bei den hier ausgewerteten Ergebnissen, was auf
unterschiedliche Kalibriermethoden zurlckzufuhren ist. So wurde die Signalintensitat in [191] auf eine
Kupfersulfatldésung mit einer Ts-Zeit von 100 ms normiert und nicht wie hier Uber aufwendige gravimetrische
Kalibriermessungen. Beide Messungen zeigen die Austrocknung und die Bildung eines Gradienten im
Randbereich. Die Auswertungen mittels inverser Laplace-Transformation zeigten eine Bildung von freiem
Wasser < 2 M.-%. Mit einer Rohdichte von 2,2 g/cm® von RM1 und 1 g/cm?® Wasser resultiert daraus ein
Kapillarwassergehalt von 4,4 Vol.-%. In [191] wurde der Kapillarporengehalt nach 28-tagiger Beaufschlagung
zu 9 Vol.-% bestimmt, so dass geschlussfolgert werden kann, dass eine bremsende Wirkung durch Freiwerden
von Wasser als Hauptursache fiir eine Reduzierung der beschleunigenden Wirkung maoglich ist, eine
Verstopfung des Porensystems jedoch ausgeschlossen werden kann. Auch die starkere C-S-H-Carbonatisie-
rung wird als Ursache ausgeschlossen, da sie zu einer Porenvergroberung und Bildung von Mikrorissen fiihrt.
In der Konsequenz kommt es zu Abweichungen vom Wurzel-Zeit-Gesetz und besonders bei niedrigen
Luftfeuchten zu einer Unterschatzung des Carbonatisierungswiderstands von Mischungen mit geringen

Portlanditgehalten und C-S-H-Phasen mit geringen Ca/Si-Verhaltnis, wie beispielsweise des hier verwendeten
Moértels M3.
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Abbildung 54: Links: Wassergehalt der Mortelprobe RM1, bei 10 Vol.-% CO. ausgesetzt waren. Die mittels Farbindikator
ermittelten Carbonatisierungstiefen sind durch die rosa Symbole angegeben, rechts: Physikalisch gebundener Wassergehalt

und Kapillarwassergehalt [Gew.-%] von Mortelproben, die 10 Vol.-% CO, ausgesetzt waren [191]

Neben RM1 und M3 wurden auch Mortel der Zusammensetzung M2 und M4 bei 2 Vol.-% und 10 Vol.-%
carbonatisiert. Die Ergebnisse sind in Anhang D zusammengefasst. Nach jeweils 28 d wurde der
Carbonatisierungskoeffizient berechnet und mit der Wurzel der Konzentrationsverhaltnisses auf natlrliche
Bedingungen umgerechnet, kaccv,ya. Hierbei ergeben sich deutliche Unterschiede, ob die aktuelle, globale
mittlere CO2-Konzentration von 0,04 Vol.-% als Bezugsgrofie oder die tatsachliche, in der Lagerung am
Lehrstuhl Werkstoffe und Werkstoffpriifung in Pasing gemessene CO2-Konzentration von 0,05 Vol.-% als
BezugsgroRe verwendet wird. In Tabelle 20 werden die beschleunigten Carbonatisierungskoeffizienten auf 0,05
Vol.-% CO:2 bezogen. Alle mittleren Werte fir alle Moértelsorten der Schnellcarbonatisierung liegen mit
Ausnahme von RM1 Uber 2 mm und entsprechen damit der Empfehlung fiir eine eindeutige Ablesung von
Greve-Dierfeld et al. [13, 217]. Die Streuung der einzelnen Messungen ist dabei relativ gering und liegt fir M1,
M2 und M4 unter dem Wert von 0,6 der in [8] als Wiederholprazision angegeben ist. Lediglich M3 zeigt mit
zunehmender Dauer groRere Schwankungen der Einzelwerte der Ablesung, was auf vereinzelte, sichtbare
Rissbildung zurtickgefiihrt werden kann.

Tabelle 20: Carbonatisierungskoeffizienten unter natiirlichen und beschleunigten Bedingungen

RM1 M2 M3 M4 M1_0,6 | M3_0,6
KNAC,gewshit 1,44 1,83 2,39 2,04 2,36 3,92
kacc, 2v,284 0,97 1,13 2,74 2,34 n.b. n.b.
kacc, av,284 1,33 n.b. 2,34 n.b. n.b. n.b.
kacc, 10v,28d 1,03 1,12 1,76 1,68 n.b. n.b.
kacc, 3v,28d [235] n.b. n.b. n.b. n.b. 1,96 4,19
kacc, 2v,12d [231] 1,6 1,7 2,5 2,0 n.b. n.b.

n.b. nicht bestimmt

Tabelle 20 zeigt, dass das in Abschnitt 4.4 beschriebene Ranking der Mértelzusammensetzungen bei erhdhten
CO2-Konzentrationen korrekt wiedergegeben wird. Wie bereits in der Literatur berichtet, werden die kacc-Werte
mit steigender CO2-Konzentration tendenziell kleiner. Da die Carbonatisierungsreaktion an der Kontaktzone
zwischen Wasser und carbonatisierbarem Bestandteil beginnen, ist der Reaktionsumsatz bei hoheren CO:-
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Konzentrationen zunachst deutlich hdher. Dies fiihrt zur oberflachlichen Bildung von Calciumcarbonatkristallen,
die die Zuganglichkeit weiterer carbonatisierbarer Bestandteile erschweren. In Kombination mit der héheren
Abnahme der Gesamtporositat mit steigender CO2-Konzentration und der damit verbundenen Verlangsamung
der Diffusion kann die Reduzierung der beschleunigenden Wirkung der Carbonatisierung mit steigender CO2-
Konzentration erklart werden.
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Abbildung 55: Korrelation kyac und Kaccn bei verschiedenen CO,-Konzentrationen der Mértel RM1, M2, M3 und M4_FA: Links:
Vergleich des natiirlichen Carbonatisierungskoeffizenten mit kacc 2vzsd = xa,284, rechts: Vergleich des natiirlichen
Carbonatisierungskoeffizenten mit kacc,1ov2sd = xd,284

Abbildung 55 zeigt die grundsatzlich vorhandene Korrelation zwischen dem natirlichen und beschleunigten
Carbonatisierungskoeffizienten bei 2 Vol.-% und 10 Vol.-%. Danach ist eine Beschleunigung der Carbonati-
sierung mit hohen CO2-Konzentrationen zur Ermittlung des Carbonatisierungswiderstands — trotz der starkeren
Anderungen im Geflige und ausgepragteren Polymerisation der C-S-H-Phasen — mdglich. Zukiinftig sollte
kritisch geprift werden, ob ein einzelner Korrekturfaktor nicht Mischungen mit SCMs im Vergleich zu reinen
Portlandzement-Mischungen benachteiligt.

Nachfolgend wird untersucht, ob durch Anlegen eines dul3eren Gasdrucks eine effizientere Carbonatisierung
mdglich ist und wie sich erhohte Gasdriicke auf Porengeflige und Phasenzusammensetzung auswirken.

5.3 Carbonatisierung bei erhéhten Gasdriicken bis 10 barg

5.3.1 Ubersicht

Um zu untersuchen, wie sich die Carbonatisierung unter Einfluss einen duReren Gasdrucks verandert und
beschleunigt, wurden zunachst Mértelscheiben einseitig mit erhéhten Gaskonzentrationen flir eine Dauer von
48 h beaufschlagt. Neben der CO2-Konzentration wurden die Druckstufen zwischen ein und 3 barg Uberdruck
variiert. Wie nachfolgend dargestellt, zeigen die Versuche, dass ein erhohter Gasdruck die Carbonatisierungs-
geschwindigkeit erhdht. Insbesondere die Mikrorissbildung ist bei erhdhten Gasdricken weniger stark
ausgepragt als bei Atmospharendruck, so dass weitere Versuche an Mortelzylindern durchgefihrt wurden.
Aufgrund der Ergebnisse des vorangegangenen Abschnitts lag der Schwerpunkt hier bei einer erhdhten CO»-
Konzentration von 2 Vol.-%. Zusatzlich wurden Versuche bei 10 Vol.-% durchgeflihrt. Die an der Mantelflache
diffusionsdicht eingeharzten Probekérper wurden in einen Druckbehalter eingebaut und Uber mehrere Tage
unter Druck (1 barg, 2 barg, 3 barg, 4 barg, 5 barg und 10 barg) bei 20 + 2° C einem bestimmten relativen
Feuchtebereich sowie CO2-Konzentration (i.d.R. 2 Vol.-%) ausgesetzt. Die wesentlichen Ergebnisse werden
nachfolgend diskutiert.

90



Kapitel 5 Ergebnisse zur beschleunigten Carbonatisierung

5.3.2 Mortelscheiben

Die Versuche an Mortelscheiben wurden mit dem modifizierten Cembureau-Verfahren durchgefiihrt. Hierzu
wurde statt Sauerstoff eine CO2/N2-Gaschmischung aus 2, 3, 4 und 10 Vol.-% CO2 angeschlossen und ein
Mikroverdampfer zwischengeschaltet, s. Abschnitt 3.4.2. Der Versuchsaufbau ermdglichte damit die Carbonati-
sierung bei verschiedenen CO2-Konzentrationen und Gasdricken bis zu 3 barg (= 0,3 MPa). Ziel der Versuche
war es, schnell einen Einblick in die Wirkung erhéhter Gasdriicke zu bekommen und so flr weiterfihrende
Untersuchungen, geeignete Einstellungen festzulegen. Anders als bei den Versuchen ohne Uberdruck
(Abschnitt 5.2.2), konnte mit dem entwickelten Versuchsaufbau ein eindimensionaler Transport von Feuchte
und CO: sichergestellt werden. Abbildung 56 zeigt die Carbonatisierungstiefen bei verschiedenen Driicken und
CO2-/N2-Gasmischungen. Bis auf einige Ausnahmen fuhrte ein héherer Druck auch zu héheren Carbo-
natisierungstiefen, wobei bei Gasuberduck stets hohere Carbonatisierungstiefen erreicht wurden als dies bei
Versuchen unter atmospharischen Druck der Fall war. Bei 10 Vol.-% wurde nach 48 d bei allen Druckstufen
eine vollstdndige Entfarbung des Farbindikators erreicht.

3,5

3,0
25
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0 0

S ‘,\@\ NN Qb& ,\0 R ’Qb& QO
QNN Y Q‘L < Q'

Carbonatisierungstiefe [mm)]

Abbildung 56: Carbonatisierungstiefen nach 48h von Mortelscheiben mit CEM | und einem w/z-Wert von 0,70 bei verschiedenen
CO-Konzentrationen und Gasdriicken (P in barg), 3 mm entspricht dabei der maximal moéglichen Carbonatisierungstiefe

Die Versuche wurden i.d.R. mit 10 % Durchflussraten des Mikroverdampfers durchgefiihrt. Lediglich der
Versuch ,P1-V3 [red. Feuchte]* wurde mit 5 % Durchflussrate durchgefiihrt und zeigt die deutliche Abhangigkeit
der Ergebnisse von der Feuchte. Umso héher der Uberdruck, desto vorteilhafter ist ein hoherer Sattigungsgrad
im Porenraum, damit sich das CO:z schnell 16st und reagieren kann. Gleichzeitig bewirkt eine zu hohe
Feuchtigkeit, dass sich die Poren mit Wasser fullen und CO2 nicht mehr durch die Kapillarporen diffundieren
kann und die Carbonatisierung zum Erliegen kommt. Somit ist die richtige Konstellation malgebend, um eine
moglichst effiziente Beschleunigung der Carbonatisierungsgeschwindigkeit zu erreichen, was an
Mortelzylindern in Abschnitt 5.4 untersucht wird.

Um die Wirkung erhohter Gasdriicke auf Porengefiige und Phasenbestand zu verstehen, werden in Abbildung
57 die Ergebnisse der Quecksilberdruckmessungen als auch die mittels TGA-ermittelte Phasenzusammen-
setzung der vollstandig carbonatisierten Proben der beiden Serien V10-Px (links) sowie P3-V3, V4 und V10
vorgestellt.
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Abbildung 57: Mortelscheiben M1_0,7; a) PorengroRenverteilung nach 48-stiindiger Lagerung bei 10 Vol.-% CO, und
unterschiedlichen Druckgradienten, b) ) PorengréBenverteilung nach 48-stiindiger Lagerung bei unterschieldichen CO,-
Konzentrationen und 3 barg Gasdruckund, c) Summenhaufigkeit der Porenverteilung V10-Px, d) Summenhaufigkeit der

Porenverteilung Vx-P3, e) Mittels TGA bestimmte Massenédnderung bei V10-Px, , e) Mittels TGA bestimmte Massendanderung bei
Vx-P3,

Mit steigendem Druck nahm Porositat tendenziell ab, was ein geringeres Carbonatisierungsschwinden oder
eine Selbstheilung von Rissen bedeuten kénnte. Zudem konnte keine weitere Vergroberung der Poren-
gréRenverteilung festgestellt werden (Abbildung 57 ¢ und d). Die mit drei bar Uberdruck beaufschlagten Proben
wiesen eine geringere Porositat als die natlrlich carbonatisierten Proben (vgl. Abschnitt 4.4) auf. Auf Basis der
vorhergehenden Resultate wurde allerdings eine verstarkte Carbonatisierung und somit auch eine verstarkte
Rissbildung erwartet. Denkbar ist sowohl eine langsamere Decalcifizierung von C-S-H und damit die
Verringerung des Entstehens von Mikrorissen als auch ein schnelles Hineinwachsen von Portlandit in die
entstandenen Risse und damit eine Selbstheilung dieser.

Die Rontgendiffraktometrie (Anhang D) als auch die TGA-Messungen (Abbildung 57 e und f) zeigten einen
Abfall im Portlanditgehalt bei der Erhéhung von Atmosphérendruck auf ein barg Uberdruck. Zudem konnte
sowohl mittels XRD als auch TGA ein Anstieg der Calciumcarbonatanteile mit zunehmendem Druck
nachgewiesen werden, da offenbar die C-S-H-Phasen starker carbonatisierten. Die Probe ,V10-P3“ zeigte
sowohl in der thermischen als auch der rontgendiffraktometrischen Untersuchung erwartungsgemaf den

92



Kapitel 5 Ergebnisse zur beschleunigten Carbonatisierung

héchsten Carbonatgehalt. Eine verstarkte Bildung von Vaterit mit Erhéhung des Beaufschlagungsdrucks konnte
nicht festgestellt werden. Die hochsten Werte wurden unter atmospharischen Druckbedingungen nachge-
wiesen.

Der verwendete Versuchsaufbau ist damit gut geeignet, zementgebundene Probekérper unter Uberdruck
beschleunigt zu carbonatisieren. Dennoch erwies sich die Befeuchtung der Probekérper wahrend der
Beaufschlagung als schwierig und ungenau. Um den Einfluss von Sattigungsgrad auf die Carbonatisierung zu
bestimmen, ist eine Méglichkeit zur Uberwachung der relativen Luftfeuchte im Inneren der Kammer nétig. So
konnte die teilweise nicht plausiblen, niedrigen Carbonatisierungstiefen in Abbildung 56 auf den Feuchte-
haushalt in der Druckzelle zurlickzuflhren ist.

Auch ware eine Erhéhung der Probekorperabmessungen sinnvoll, da sich die kleinen Probekdrper als
fehleranfallig erwiesen. Einige Mortelscheiben zerbrachen beim Ein- oder Ausbau. Nachteilig an dem
entwickelten Verfahren bleibt weiterhin, dass stets nur eine Probe gemessen werden kann, weshalb der Fokus
zum Einfluss des Gasdrucks auf die Mortelzylinder im modifizierten Autoklav gelegt wird.

5.3.3 Mortelzylinder

Untersuchungen zur Wirkung der Permeation

In Kapitel 2 wurde erlautert, dass ein dulerer Gasdruck das Eindringen von CO:2 beschleunigt, wobei nach
Phung et al. [163] und Zou et al. [164] durch Permeation zusatzlich héhere Eindringtiefen erzielt werden
mussten als bei alleiniger Erhdhung der CO2-Konzentration. Um dies zu verifizieren, wurden die Mortelzylinder
RM1 und M3 fiir sieben Tage in den modifizierten Autoklav (s. Abschnitt 3.4.2) eingebaut und Versuche bei
2 Vol.-% CO: fur eine Dauer von sieben Tagen an Mdrtelzylindern der Zusammensetzung RM1 und M3 bei 20
+ 2°C durchgefiihrt. Neben der Beaufschlagung bei Atmospharendruck (0 barg Uberdruck), wurden Zylinder
bei 1, 2, 2,5, 3, 4, 5 sowie 10 barg Uberdruck carbonatisiert. Bei 10 barg war eine Steuerung der relativen
Feuchte nicht méglich. Die Versuche bei < 5 bar wurden bei 60 + 10 % RH durchgefuhrt. Abbildung 58 zeigt die
Ergebnisse.
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Abbildung 58: Einfluss des Gasiiberdrucks auf die Carbonatisierung der Mértelzylinder RM1 und M3 bei 2 Vol.-% CO, (n.r. =
nicht reprasentativ)

Bei niedrigen Uberdriicken von 1 bis 2 barg konnten hier die héchsten Carbonatisierungstiefen festgestellt
werden. Aufgrund der fehlenden Méglichkeit, die Feuchtigkeit zu regulieren, zeigte der Versuch bei 10 barg
zwar hoéhere Carbonatisierungstiefen als ohne Druck, das Verhaltnis zwischen M3 und RM1 anderte sich jedoch
massiv und betrug 4,4, so dass Versuche bei Dricken > 5 barg nicht weiterverfolgt wurden. Versuche bei 1 —
5 barg spiegelten mit Verhaltniswerten zwischen 1,51 und 1,77 die unterschiedlichen Bindemittelarten wider.
Auf eine Auswertung der Verhaltniswerte bei nattirlichen Bedingungen wurde aufgrund der kurzen Versuchszeit
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und der damit verbundenen nicht messbaren Carbonatisierungstiefe von RM1 verzichtet. Auch eine
Interpretation der Carbonatisierungstiefen bei 10 barg ist aufgrund der fehelenden Feuchteregulierung nicht
sinnvoll. Die Ergebnisse der Porositadtsmessungen zeigt Abbildung 59 fir PO, P1, P5 und zum Vergleich die
PorengrolRenverteilung der vierjahrigen naturlichen Carbonatisierung (vgl. Abschnitt 4.3). Die starkste Abnahme
der Gesamtporositat auf 12,4 Vol.-% wurde bei RM1 bei 5 bar und bei M3 bei 1 bar mit 12,5 Vol.-% festgestellt.
Eine systematische Anderung des Porengefiiges durch den erhdhten Gasdruck wurde nicht festgestellt. So
zeigt Abbildung 59 die signifikante Abnahme im Gelporenbereich durch C-S-H-Carbonatisierung sowie die
damit verbundene Mikrorissbildung, die bei RM1 deutlich stérker ausgebildet war als bei M3. Aufgrund der
kurzen Versuchszeit konnte bei M3 keine Mikrorissbildung durch Carbonatisierungsschwinden festgestellt
werden, was die Unterschiede zur natlrlichen Carbonatisierung erklart. Im Vergleich zu Versuchen ohne
Gasdruck fur 28 d wurde das Gefilige wesentlich weniger stark verandert.
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Abbildung 59: PorengroBenverteilung von RM1 (links) und M3 (rechts) vor als auch nach vierjahriger Carbonatisierung sowie
bei 2 Vol.-% und unterschiedlichen Driicken (Px) fiir sieben Tage

Dies bestatigten auch Versuche von Schratt [231], der in seiner Masterarbeit die in Kapitel drei vorgestellten
Mértelproben RM1, M2, M3 und M4 bei 2 Vol.-% CO: sowie 0, 1, 2 und 3 barg Uberdruck im Autoklav fiir eine
Beaufschlagungsdauer von 12 d carbonatisierte, Abbildung 60. Um den Zyklus in den Laboralltag zu integrieren
und nicht an Wochenenden die Feuchte manuell regulieren zu mussen, wurden die Proben jeweils von Montag-
Donnerstag im Druckbehalter gelagert und schlieRlich von Donnerstag bis Montag CO2-frei bei 20 + 2°C und
60 + 3 % RH zwischengelagert.

Die mittleren Carbonatisierungstiefen nach drei Beaufschlagungszyklen sind fiir den Versuch bei 2 barg Uber-
druck (P2) sowie bei Atmospharendruck in Abbildung 61 a und b zusammengefasst. Der Versuch bei 2 barg
war der Einzige bei Gasuberdruck, der die naturlichen Bindemittelverhaltnisse korrekt abbildete, was nach
Schratt daran liegen kénnte, dass bei den anderen Uberdruckversuchen die relative Feuchte immer wieder
aulderhalb des Zielbereichs von 50 — 70 % RH lag. Hier kam es bei einer Erhéhung von 2 auf 3 barg noch zu
einer weiteren Steigerung der Eindringtiefe, allerdings ist das Verhaltnis von M3/RM1 nur noch bei 1,4, wahrend
es bei 2 barg mit 1,6 dem unter nattrlichen Bedingungen beobachteten Verhaltnis am nachsten kommt. Schratt
konnte die Abnahme der Feuchte im Randbereich bestatigen, was die Verringerung der Ausgleichsfeuchte
durch die Anderung der Mikrostruktur widerspiegelt und bei M2 sowie M3 stérker ausgepragt war. Abbildung
61 c zeigt die Veranderung der Porenverteilung. Die festgestellte Abnahme der Gelporositat und gleichzeitige
Bildung von Mikrorissen deutet wie bereits erlautert auf die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen zu gréberem,
decalciniertem Silikagel hin [138; 179]. Hierbei ist zu beachten, dass die dargestellten Messungen zu einem
ahnlichen Zeitpunkt durchgefiihrt wurden. Bei den Referenzmessungen waren die Proben 4,3 Jahre CO2-frei
bei 20 £ 3 °C und 63 + 3 % RH gelagert und die NAC-Proben ebenso lange unter natirlicher Carbonatisierung.
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Abbildung 60: Labortauglicher Zyklus der erh6hten CO,-Beaufschlagung [231]
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Abbildung 61: Carbonatisierungstiefe der Mértel RM1 (M1), M2, M3 und M4_FA bei a) 2 Vol.-% CO, und Atmospharendruck und

b) 2 Vol.-% CO; und 2 bar Uberdruck, c) Ergebnisse der Quecksilberdruckmessungen (MIP) [231]

Schratt ermittelte damit unter Atmospharendruck kacc 12¢-Werte, die bei Bezug auf 0,05 Vol.-% im Mittel um den
Faktor 1,46 hohere Carbonatisierungskoeffizienten erreichten als unter natirlichen Bedingungen. Bei 2 barg
konnte die Beschleunigung im Mittel um den Faktor 1,84 erhoht werden, was das Potential der
Druckcarbonatisierung bestatigt, Tabelle 21. Auch lagen hier die Beschleunigungsfaktoren mit Werten zwischen
1,8 und 2,0 nah beieinander, was ebenso auf die Beschleunigung bei Atmospharendruck und 12-tagiger
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Lagerung von Schratt zutrifft, wahrend in eigenen Untersuchungen M3 und M4 wesentlich starker beschleunigt
wurden als M1 und M2. Dies wird auf die allgemein niedrige Carbonatisierungstiefe der Proben RM1 und M2
zurlckgefuhrt, deren Carbonatisierungstiefe zum Bezugszeitpunkt von 28 d < 2 mm war und damit eine
belastbare Aussage aufgrund der hohen Streuungen nicht méglich macht.

Die Gefligeveranderungen waren infolge Druckcarbonatisierung ahnlich zu der Anderung bei Atmosphéren-
druck, was bereits die Mortelscheiben (Abschnitt 5.3.2) zeigten. Portlandit verblieb in den RM1-Proben,
wahrend — unabhangig von der Art der Carbonatisierung bei M2, M3 und M4_FA kein Portlandit mehr detektiert
wurde. Der amorphe Anteil bzw. C-S-H* nahm bei M4_FA, M5 und M3 infolge Carbonatisierung starker ab als
bei RM1, was auch an dem geringeren initialen Portlanditgehalt liegen kdnnte. Neben Calcit wurde mittels XRD
auch Vaterit gemessen (Anhang D). Der Anteil an Vaterit war bei M3 und M4_FA am hochsten. Den geringsten
Gehalt wies M2 auf, was am Kalksteinmehlgehalt liegt, der als Keimbildner fir Calcitkristalle fungiert [31; 43].

Tabelle 21: Carbonatisierungskoeffizienten Kacc, xv,yd = Xq,yalV(y/365) IN(CO;,acc/CO2nac) und Beschleunigungsfaktoren
b = kacc, xv,yd /KNAC,gewzhit von RM1, M2, M3, M4_FA, berechnet mit eigenen Daten und Daten aus Schratt [231]

RM1 M2 M3 M4
KNAC,gewinit 1,44 1,83 2,39 2,04
kacc, 2v,28d 1,5 1,8 41 3,6
kacc, 2v,12d 2,0 2,6 3,7 3,0
kacc, 2v,12d,p1 3,4 3,1 3,2 4,1
Kacc, 2v,12d,p2 29 3,2 4,8 3,9
kacc, 2v,124,p3 3,1 41 57 3,7
bnac-acc, 2v,28d 1,0 1,0 1,8 1,8
bnac-acc, 2v,12d 1,4 1,4 1,5 1,5
bnac-acc, 2v,124,P1 24 1,7 2,2 1,9
bnac-Acc, 2v,124,p2 2,0 1,8 2,0 1,9
bnac-acc, 2v,124,P3 21 23 24 1,8

Die Mértelzylinder M1_0,60 und M3_0,6 mit hohen w/z-Werten wurden bei 3 Vol.-% CO:z von Haas [235]
untersucht, Abbildung 62. Hier zeigte sich erst ab einem Druck von 5 barg eine merkliche Erhéhung der Carbo-
natisierungstiefe, was den stark schwankenden Umgebungsbedingungen bei den Versuchsserien von Haas im
Autoklav geschuldet ist. So zeigt Abbildung 62 b beispielhaft, dass insbesondere wahrend der ersten Tage
deutlich héhere Luftfeuchten > 80 % RH im Autoklav gemessen wurden. Auch die CO2-Konzentrationen
schwankten zwischen 2,1 und 4,5 Vol.-%. Die Automatisierung des Versuchsaufbaus ist daher fir einen
wirtschaftlichen Einsatz in der Praxis entscheidend.

Aufgrund der stark streuenden relativen Feuchtedingungen im Autoklav (Tabelle D1 im Anhang) wird auf eine
Diskussion der Carbonatisierungstiefen an dieser Stelle verzichtet. Allerdings zeigten die von Haas
durchgefiihrten "H-NMR Messungen, dass Wasser, welches wahrend der Carbonatisierung frei wird, nicht zu
einer Erhéhung des Feuchtegehalts der Proben fuhrt, Anhang D. Deshalb kann davon ausgegangen werden,
dass wahrend der beschleunigten Carbonatisierung mit und ohne Druck schnell eine Ausgleichsfeuchte
hergestellt werden kann. Die Messungen zeigten, dass der Feuchtegehalt hinter der angezeigten
Carbonatisierungsfront liegt. Hier wird Wasser durch die Reaktion frei und deutet damit den Ubergangsbereich
vom carbonatisierten zu dem nicht carbonatisierten Bereich an. Fir nattrlich carbonatisierte Proben lag die
Feuchtefront in einem Abstand von ca. 3 mm zur Carbonatisierungsfront. An den beschleunigt carbonatisierten
Proben wurde ein deutlich reduzierter Ubergangsbereich von 1,5 mm gemessen. Die Gesamtporositat nahm
mit zunehmender Carbonatisierung, unabhangig von der exakten Exposition, ab, Abb. 62 c, d, e und f. Bei
Proben mit Portlandzement konnte eine Verfeinerung der Porenstruktur, bei Proben mit Hochofenzement eine
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Vergréberung festgestellt werden, was die Ausfihrungen in Kapitel 2 bestatigt. Abbildung 62 ¢ und d zeigen die
Veranderungen der PorengréRenverteilung ohne Atmospharendruck sowie bei 3 bar Uberdruck Uber eine
Dauer von 28 Tagen. Mit zunehmender Beaufschlagungsdauer sinkt die Gesamtporositat weiter. Abgesehen
von der Abnahme der Gesamtporositat treten zwischen 7 und 28 Tagen keine signifikanten Veranderungen in
der Porengroéflenverteilung selbst auf. Bei M1 dominiert die Verfeinerung, wobei sich auch Mikrorisse im Bereich
> 0,17 uym bilden. Bei M3 findet eine deutliche Vergroberung des Porensystems statt. So ist nach siebtagiger
Beaufschlagung ein weiterer Maximalpeak der PorengréRenverteilung bei ca. 0,4 um feststellbar. Ein
signifikanter Einfluss des Drucks auf die Gefligestruktur konnte nicht festgestellt werden. Wie Abbildung 62 e
und f zeigen, kam es bei Atmospharendruck zu einer starkeren Verdichtung und gleichzeitig auch starkeren
Vergroberung des Porensystems.

Alle M1-Proben wiesen unabhangig von der Versuchsdauer noch Portlandit auf, wobei der Anteil fortlaufend
reduziert wurde und sowohl Calcit als auch Vaterit mit fortschreitender Carbonatisierung gebildet wurden, s.
Anhang D. Die Proben mit Hochofenzement wiesen infolge beschleunigter Carbonatisierung einen gréf3eren
Calcitanteil auf, was auf eine starkere C-S-H-Carbonatisierung hindeutet. In den beschleunigt carbonatisierten
Proben konnte mehr Vaterit festgestellt werden als unter natlrlichen Bedingungen, was jedoch an der kurzen
Versuchsdauer liegen kénnte und sich Vaterit damit noch nicht in Calcit umwandeln konnte.
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Abbildung 62: Messergebnisse an Mortelzylindern mit w/b=0,60 [235]: a) Carbonatisierungstiefe, b) CO,-Gehalt, Druck,
Temperatur und relative Luftfeuchte wahrend dem Versuch bei 3 bar, c) PorengréoBenverteilung vom M1_0;60 vor sowie nach 2,
7 und 28d bei Atmosphirendruck (P0) sowie bei 3 bar Uberdruck, d) PorengréRenverteilung vom M3_0;60 vor sowie nach 2, 7
und 28d bei Atmosphirendruck (P0) sowie bei 3 bar Uberdruck, e) PorengréRenverteilung vom M1_0;60 vor und nach jeweils 7d
bei verschiedenen Gasdriicken, f) PorengroBenverteilung vom M3_0;60 vor und nach jeweils 7d bei verschiedenen Gasdriicken

Krumscheid [205] untersuchte in seiner Masterarbeit Betone mit den hier wendeten CEM | und CEM IlI-Zemen-
ten, w/z-Werten von 0,50 und einem Zementgehalt von 300 kg/m3. Als Gesteinskérnung wurde eine A/B 8-
Sieblinie verwendet. Die Stoffraumrechnung ergab fir den Beton mit CEM | (,B1“) einen Gehalt von 1939 kg/m?
sowie flir den Beton mit Hochofenzement (,B3%) 1923 kg/m3. Er carbonatisierte die Proben u.a. fiir sieben Tage
bei 2 Vol.-% und 2 barg. Ziel war es, die Auswirkungen zyklischer Beanspruchungen von CO2 unter erhdhtem
Gasdruck auf Betonproben zu untersuchen und die Moéglichkeit einer beschleunigten Prifung des Carbonati-
sierungswiderstands anhand einer derartigen Versuchsmethodik zu erértern. Die Herstellung, Nachbehandlung
und Vorkonditionierung erfolgte analog zu den Mértelzylindern, nur dass Betonzylinder mit einem Durchmesser
von 50 mm und einer Hohe von 100 mm hergestellt wurden und zum Ende der Nachbehandlung mittig gesagt
wurden. Die gesagten Flachen wurden als Prufflachen verwendet.

Krumscheid konnte zeigen, dass der Carbonatisierungsfortschritt der Zyklen mit Gasuiberdruck nach sieben-
tagiger Beaufschlagung wesentlich hdher ausfiel als ohne Druckbeaufschlagung (Faktor B1: 3,7; Faktor B3:
1,6). Das Verhaltnis zwischen B3/B1 lag bei den effektivsten Zyklen im Mittel bei 1,6 und spiegelt damit gut die
naturlichen Verhaltnisse wider. Abbildung 63 zeigt exemplarisch die Messergebnisse des effektivsten Zyklus
,Z4“, in der die Dauer der Druckbeaufschlagung zur Bericksichtigung der immer tiefer liegenden Carbo-
natisierungsfront sowie einem dichteren Betongefiige mit der Zeit erhéht wurde:

Z4: Druckbeanspruchung von 2 bar Uberdruck fir 4 h an Tag 1, 8 h an Tag 2 und 3 sowie 24 h im weiteren
Verlauf. Dazwischen erfolgte die Lagerung im Klimaschrank von bis zu maximal 24 h bei 2 Vol.-% CO2 und
502 % RH(x1220h-16h—-16h—-24 h—-24h)

Die Carbonatisierungstiefe nach sieben Tagen lag bei B1 im Mittel bei 2,6 mm, wobei Bereiche mit einer leicht
hellrosanen Verfarbung mit als carbonatisierter Bereich berticksichtigt wurden. Der Mittelwert fiir B3 betrug nach
sieben Tagen 3,75 mm. Der Verhaltniswert betragt damit 1,44 und ist damit leicht geringer als der von Stark et
al. gefundene Wert von 1,6 fir Betone mit einem w/z-Wert von 0,60 [45]. Bedingt durch die inhomogene
Zusammensetzung des Betons wies die Carbonatisierungstiefe Streuungen auf. Insbesondere beim Beton mit
CEM | war der Farbumschlag nicht scharf, sondern eine hellrosane Verfarbung zwischen transparent und pink
war erkennbar und erschwerte das korrekte Ablesen. Die Messergebnisse der 'H-NMR sind in Abb. 63 c und d
dargestellt. Durch den gré3eren Durchmesser der Betonzylinder musste bei den Messungen keine Glasscheibe
untergelegt werden und es konnte eine tiefer in Probeninnere gemessen werden. Bedingt durch die starkere
Portlanditcarbonatisierung des B1 wurde deutlich mehr Wasser frei, wahrend B3 zusehends austrocknete, was
auf die Abnahme der Gelporositat und der Polymerisation der C-S-H-Phasen zuriickgefihrt werden kann. So
Uberlagerten sich bei B1 wie bereits in Kapitel 4 diskutiert, Effekte aus Wasserfreisetzung durch chemische
Reaktion und Entwasserung durch o6rtlich veranderte Ausgleichsfeuchte. Wasser wird dabei einerseits an die
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Umgebung abgegeben und andererseits in das Probeninnere umverteilt. Das angereicherte Wasser hinter der
Carbonatisierungsfront flihrte hier zu einem deutlichen Anstieg im Signalverlauf der NMR- Messung.

Infolge beschleunigter Carbonatisierung bei 2 Vol.-% CO2 und variierenden Feuchte- und Druckbedingungen
zeigte B1 stets eine Verdichtung des Porengefiiges, was bereits an Mortelzylindern als auch in der Literatur
[47; 58] festgestellt wurde. Hier nahm der Portlanditgehalt ab, wobei XRD-Messungen zeigten, dass nach den
verschiedenen Beaufschlagungszyklen stets restliches Portlandit in den Proben mit CEM I verblieb. Dies deckt
sich mit den vorangegangenen Ergebnissen. Da der Calcitgehalt weiter zunahm, kann auf eine Carbonatisie-
rung der C-S-H-Phasen geschlossen werden. Calcit war die einzige Phase, die infolge Carbonatisierung an
Betonproben festgestellt wurde.

Die Untersuchungen an B3 mit CEM lll ergaben eine deutliche Zunahme des Kapillarporenanteils im Poren-
gefuge. Dies wurde darauf zurlickgefuhrt, dass hier im Ausgangszustand nahezu kein Portlandit vorhanden ist,
wodurch die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen ausgepragter ist. Die Folge ist die Bildung eines hoch porésen
Ca-modifizierten Kieselgels. Die zunehmende Vergroberung des Porensystems war an einer verbesserten
Feuchteabgabe im Randbereich der Proben bis in einige Millimeter Tiefe zu erkennen, Abb. 63 ¢ und d.
Wahrend mit zunehmendem Kapillarporenraum und wirksamer Entwasserung der COz-Transport bei B3
beglinstigt wurde, konnte dieser bei zunehmend verdichtetem Porengeflige und angereichertem Wasser in den
Poren der CEM | — Betone (B1) nur verlangsamt ablaufen, weshalb die Carbonatisierung hier gehemmt wurde.
Zu beachten hierbei ist, dass keine Kalibrierung erfolgte und damit die gemessenen Signalintensitaten hier in
MV dargestellt sind. Die Kalibrierung ist nur im Rahmen einer Mischungszusammensetzung konstant. Aufgrund
der erhdhten magnetischen Suszeptibilitat ist die Signalintensitat bei Proben mit CEM Il erh6ht, da Hochofen-
schlacke mehr ferromagnetisches Fe und ferrimagnetisches FesOs enthalt als Portlandzement.
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Abbildung 63: Ergebnisse an Betonproben aus [205]:a) Visualisierung der Carbonatisierungstiefe nach siebentagiger zyklischer
Beaufschlagung von B1, b) Visualisierung der Carbonatisierungstiefe nach siebentéagiger zyklischer Beaufschlagung von B3,
c) Ergebnisse der NMR-Messungen in der Betonrandzone (Signalintensitidten ~ Wassergehalt) von B1, d) Ergebnisse der NMR-
Messungen in der Betonrandzone (Signalintensitiaten ~ Wassergehalt) von B3, e) PorengréRenverteilung B1,

f) PorengroBenverteilung B3, g) Kumulatives Intrusionsvolumen B1, h) Kumulatives Intrusionsvolumen B3, i) Kapillare
Wasseraufnahme B1, i) Kapillare Wasseraufnahme B3

Die gemessene Austrocknung von B3 lag am geringen Portlanditgehalt (Abb. 64), was eine ausgepragte
Carbonatisierung der C-S-H-Phasen zur Folge hatte und mit einer Mikrorissbhildung einherging. Diese Mikro-
rissbildung, die als Vergroberung in der PorengréRenverteilung (Abbildung 63 f und h) sowie als Anstieg im
Kapillarporenbereich sichtbar ist, ermdglicht ein schnelles und wirksames Abflihren von Feuchtigkeit aus dem
Probeninneren. Durch die fehlendende Portlanditcarbonatisierung blieb hier eine Gefligeverdichtung aus. Das
entstehende Netzwerk aus Mikrorissen ermdglichte nicht nur eine effektive Feuchteabgabe, sondern auch eine
schnellere Nachdiffusion von CO2. Das damit starker auftretende Carbonatisierungsschwinden kann indirekt
auch durch den starkeren Anstieg im kapillaren Saugen (Abbildung 63 i und j) bestatigt werden.
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Abbildung 64: Qualitative XRD-Messergebnisse der Betonproben vor (rot) und nach CO,-Beaufschlagung fiir sieben Tage mit
einem Druck-Wechselzyklus ,,Z4“ (griin); links: B1 (Beton mit CEM I); rechts: B3 (Beton mit CEM lIIl) [205]
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Krumscheid beaufschlagte die Betonzylinder auch bei Atmospharendruck, 2 Vol.-% und relativen Luftfeuchten
von 50 + 2 sowie 65 £ 2 % RH, die im automatisierten Klimaschrank mit hoher Genauigkeit gehalten werden
konnten. Erwartungsgemal carbonatisierten die Betonproben bereits nach sieben Tagen bei 50 % RH mit 2,21
(B1) und 2,44 cm (B3) deutlich starker als bei 65 % RH mit 1,52 mm (B3-1) bzw. 1,82 mm (B3-2), Abbildung
65, so dass nachfolgend fiir die Uberdruckversuche die Rolle des Sattigungsgrads des Porengefiiges
untersucht wird.

Carbonatisierungstiefe [mm]
N
o

1,0
05 m B1
m B3

0,0
PO_2V_65 PO_2V 50  P2_2V_50-70

Abbildung 65: Vergleich der gemessenen Carbonatisierungstiefen nach siebentégiger, konstanter Beaufschlagung, Daten aus
[205]; P0: Atmosphéarendruck, P2: 2 bar Gasdruck, 2V: 2 Vol.-% CO.; 65/ 50 und 50-70 bezeichnen die relative Luftfeuchte in %
wiahrend der CO,-Beaufschlagung

5.4 Die Rolle des Ausgangsfeuchtegehalts auf die Carbonatisierung

5.4.1 Variation des Ausgangsfeuchtegehalts bei erh6hten CO.-Konzentrationen

Versuche bei 2 Vol.-% CO:

Bereits in Urbonas et al. [1] konnte bei Untersuchungen mit tberkritischem CO:2 gezeigt werden, dass der
Ausgangsfeuchtegehalt eine signifikante Rolle auf die Carbonatisierungsgeschwindigkeit spielt. Dabei ist
anzumerken, dass bei den Versuchen aus der Literatur [1; 43; 161; 162; 236] jeweils mit 100 % CO2 gearbeitet
wurde, was auch eine wesentlich intensivere Carbonatisierung bedeutet. Bei den hier dargestellten Versuchen
wurde die Luftfeuchte im Druckbehalter manuell auf verschiedene Expositionsfeuchten von 35 + 5, 50 £ 5,
65 £ 5und 90 + 5 % RH gehalten. Daneben wurden Mértelzylinder der Zusammensetzung RM1 und M3 nahezu
CO2-frei bei relativen Luftfeuchten von 35, 50, 65 und 92 % RH bis zur Massekonstanz' vorgelagert und
anschlieend flr sieben Tage beschleunigt carbonatisiert.

Abbildung 66 zeigt die Carbonatisierungstiefe bei Atmospharendruck und 50 + 2, 65 + 2 sowie 92 +2 % RH
wahrend der CO2-Beaufschlagung fiir RM1 (links) und M3 (rechts) unterschiedlich vorgelagerter Proben.
Unabhéngig von der Expositionsfeuchte, CO2-Konzentration und der Art des Bindemittels fiihrte eine niedrigere
Ausgleichsfeuchte erwartungsgemaf zu héheren Carbonatisierungstiefen. Ein Vergleich der Abbildungen 66 ¢
und e bzw. d und f zeigt, dass die Carbonatisierung bei 50 % RH wesentlich effizienter war, was durch die
Literatur bestatigt wird, s. Kapitel 2 und im nachfolgenden Abschnitt gesondert diskutiert wird. Dies war der
Grund, weshalb hier noch zuséatzlich die Vorlagerungsfeuchte 35, 76 und 92 % aufgenommen wurden, da bei
einer Expositionsfeuchtigkeit von 65 % die Unterschiede der Carbonatisierungstiefen bei RM1 mit 1,8 — 2,3 mm
zwischen 65 sowie 92 und 50 % Ausgleichsfeuchte ohnehin schon sehr eng zusammen lagen. Bei 50 % wurde
bei einer Ausgleichsfeuchte von 35 % mit 3,9 mm die gréte Carbonatisierungstiefe nach 28 d bei 2 Vol.-% CO:2
gemessen. Die Probe nahm zu Beginn noch Feuchtigkeit auf, weshalb die Werte erst nach 21 d héher als bei
der 50 % vorgelagerten Probe lagen. Bei RM1 flihrten die Ausgleichsfeuchten in der Reihenfolge 35 = 50 > 76
und 65 > 92 % RH zu den héchsten Carbonatisierungstiefen nach 28 d. Bei M3 flihrte eine Ausgleichsfeuchte
von 92 % RH bei einer Expositionsfeuchte von 50 % nach 28d mit 6,8 mm zu einer Carbonatisierungstiefe, die

' Die Massekonstanz galt als erreicht, wenn bei zwei aufeinanderfolgenden Messungen nach 24 + 2h die Gewichtséanderung < 0,01 M.-%
lag.
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Uber 65 % RH (5,7 mm) und unter 50 % RH (7,4 mm) lag. Die Ausgleichfeuchte von fihrte mit 8,1 mm zu
der héchsten Carbonatisierungstiefe, wobei die Streuungen mit Standardabweichungen mit bis zu 0,9 mm hoch
waren. Erwartungsgemal fiihrte die Vorlagerung bei 92 % RH zu einem zeitlich verzégerten Carbonatisierungs-
fortschritt, da sich hier in der Regel erst die Ausgleichsfeuchte durch Austrocknung einstellen musste. Da die
Probe bei 92 % Ausgangsfeuchtigkeit und 92 % Expositionsfeuchtigkeit nicht austrocknen konnte, wurde hier
nach 28d auch keine Carbonatisierungstiefe gemessen (Abb. 66 g und h).
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Abbildung 66: Carbonatisierungstiefe von RM1 (links) und M3 (rechts) bei jeweils konstanten Expositionsbedingungen und
variierenden Ausgangsfeuchten bei 2 Vol.-% CO; fiir eine Beaufschlagungsdauer von 28d (h*: Farbumschlag zu hellrosa)

Der Einfluss der Ausgangsfeuchte war bei Proben aus CEM | bedingt durch die allgemein niedrige Carbonati-
sierungstiefe nicht signifikant. So waren nach 28 d die Carbonatisierungstiefen bei einer Vorkonditionierung von

und 50 % bis zu 1,2 mm hoher als bei Proben, die bei 92 % RH vorgelagert waren. Die Untersuchungen
zeigten, dass niedrige Ausgangsfeuchtegehalte insbesondere bei M3 die Carbonatisierungsgeschwindigkeit
unter beschleunigten Bedingungen erhdhen. So kann CO:2 durch die freieren Poreneingange schneller und
tiefer in das Porengeflge transportiert werden. Gleichzeitig reichen RH aus, damit ein Monolayer aus
Wasser in den Kapillarporen vorhanden ist, in dem sich das COz2 I6st und mit den Alkalien der Porenlésung
reagiert. Der positive Effekt geringer relativer Luftfeuchten war erwartungsgemal, s. Kapitel 2.

Wie in Kapitel 2 erlautert, diffundiert durch ein in hohem MaRe mit Wasser gesattigtes Porensystem im Zement-
stein nahezu kein Kohlenstoffdioxid [43; 149; 162]. Ein hdherer Sattigungsgrad des Porensystems verlangsamt
demnach die Carbonatisierung zementgebundener Materialien. So ist der Verlauf bei einer Vorlagerung bei
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 92 % anfangs erwartungsgemaf am geringsten. Sobald sich im Porengeflige
ein Ausgleichsfeuchtezustand eingestellt hat, ist die Carbonatisierung hier zunachst steiler als bei Proben, die
bei geringeren relativen Luftfeuchten vorgelagert wurden.

Bis auf die Expositionsbedingungen bei 35 % RH, in denen sich die hohe Ausgangsfeuchte als vorteilhaft fir
die Carbonatisierung erwies (Abb. 66 oben), fihrten geringe relative Luftfeuchte < RH zu héheren
Carbonatisierungstiefen. Bedingt durch die starkere initiale C-S-H-Carbonatisierung und die damit verbunden
Vergroberung des Porensystems ist die Auswirkung geringerer Ausgangsfeuchtegehalte bei M3 erwartungs-
gemaf héher als bei RM1. Aus den Untersuchungen kann geschlussfolgert werden, dass bei Atmospharen-
druck die Ausgleichsfeuchte bei Werten < und ausreichend langer CO2-Exposition bzgl. des Carbonati-
sierungsfortschritts von untergeordneter Rolle ist.

Die Auswirkungen der Ausgangsfeuchte auf die Phasenzusammensetzung waren Uberraschend hoch, was
Abbildung 67 am Beispiel der Expositionsfeuchte von 50 % zeigt. So nahm der Gehalt an Portlandit mit
zunehmender Ausgangsfeuchte erwartungsgemaf ab. Die Polymerisation der C-S-H-Phasen war bei einer
héheren Ausgangsfeuchte starker ausgepragt. So nahm der amorphe Anteil von 25 % auf 20 % bei einer
relativen Ausgangsfeuchte von und schlieRlich auf 15 % bei einer relativen Luftfeuchte von ab. Die
Messergebnisse unterliegen bedingt durch die inhomogene Materialzusammensetzung Streuungen, weshalb
Unterschiede in der Bildung von Vaterit nicht festgestellt werden konnten. Auffallend war die starke
Carbonatisierung von Portlandit, die so bei 65 % bei den Zementsteinpulvern und Mértelscheiben in Abschnitt
5.2.1 sowie 5.2.2 nicht festgestellt wurde.
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Abbildung 67: Phasenzusammensetzung von RM1 (links) und M3 (rechts) unterschiedlich vorkonditionierter Proben vor und
nach siebentégiger bei Beaufschlagung bei 2 Vol.-% CO2 und 50 % RH, normiert auf 67 % Gesteinskronung und ZnO
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Abbildung 68: PorengroBenverteilung unterschiedliche vorkonditionierter Proben nach 28-tagiger Beaufschlagung bei 2 Vol.-%
und 50 % RH: Links: RM1, rechts: M3

Abbildung 68 zeigt die Ergebnisse der MIP-Messungen vor und nach 28-tagiger Carbonatisierung bei 50 %
Expositionsfeuchte und unterschiedlichen Ausgangsfeuchtegehalten im Vergleich zu den fir vier Jahre natiirlich
carbonatisierten Proben. Die physikalischen Auswirkungen des Ausgangsfeuchtegehalts waren wie bei den
Carbonatisierungstiefen gering. So zeigt Abb. 68 links erwartungsgemal eine signifikante Abnahme der
Gesamtporositat (5,4 — 8,1 Vol.-% statt 17,2 im Ausgangszustand) und eine signifikante Abnahme der Gel-
porositat bei gleichzeitiger Vergroberung bzw. Mikrorissbildung infolge Carbonatisierungsschwindens.

Wie in den vorangegangenen Abschnitten erldutert, sind diese Anderungen charakteristisch fir die Carbonati-
sierung von Portlandit (Verringerung der Gesamtporositat) und C-S-H (Abnahme der Gelporositat bei
gleichzeitiger Mikrorissbildung gemessen als Zunahme der Kapillarporositat).

Versuche bei 10 Vol.-% CO:2

Da die Untersuchungen in Abschnitt 5.3.3 zeigten, dass die Wasserbildung im Porengefiige bei 10 Vol.-% CO:2
ausgepragter war als bei 2 Vol.-%, wird nachfolgend der Einfluss des Ausgangsfeuchtegehalts bei 10 Vol.-%
diskutiert. Hier wurden die Ausgangsfeuchtegehalte von 50, 65 und 92 % RH bei einer Expositionsfeuchte von
50 % RH untersucht, Abbildung 69. Die Unterschiede der Carbonatisierungstiefe sind bei RM1 wie bei 2 Vol.-
% mit 1 mm gering. Anders bei 10 Vol.-% und M3: Hier konnte die hohe initiale Carbonatisierung von 4,7 mm
nach 2 d bei 50 % RH Vorlagerung im Verlauf weiterer 21 d nicht wieder eingeholt werden bzw. erreichte sogar
eine Carbonatisierungstiefe von 15,8 mm. Moderate Ausgangsfeuchtegehalte von 50 % erwiesen sich bzgl. der
Differenzierung unterschiedlicher Zusammensetzungen als vorteilhaft. Die Phasenzusammensetzung zeigte
insgesamt einen hohen Umsatz an Portlandit und C-S-H (amorpher Anteil), obwohl sowohl bei RM1 als auch
bei M3 bei 92 % RH in der Vorlagerung nur ein Farbumschlag zu hellrosa erzielt wurde. Das stimmt mit der
Literatur Uberein, in der eine steigende Portlandit- und C-S-H-Carbonatisierung bei hohen relativen Luftfeuchten
festgestellt wurde [31; 63; 110; 237].
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Abbildung 69: Ergebnisse der Exposition von RM1 (links) und M3 (rechts) bei 10 Vol.-% CO; und 50 * 2 % RH iiber 28d: a) und
b) Carbonatisierungstiefe; c) und d) mittels XRD bestimmte Phasenzusammensetzung normiert auf 33 % carbonatisierbare
Phasen; e) und f) kapillares Saugen; g) und h) PorengroBenverteilung im Vergleich zu natiirlicher Carbonatisierung; i) und j):
Mittels NMR bestimmte Wassergehalte in der Randzone bei 50 % RH vorgelagerten Proben, (h*: Farbumschlag zu hellrosa)

Das kapillare Saugvermdgen nahm wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten dargelegt zu, wie
Abbildung 69 e und f beispielhaft fir PO_10V_VKx_50 zeigt. Als Nullwert wurde das kapillare Saugvermdgen
an einer Probe aus der Lagerung in Ubersattigter Ca(OHy-Lésung gewahlt. Wie in Kapitel 3 beschrieben,
wurden alle Proben vor dem Versuch sieben Tage lang bei 40°C getrocknet. Weitere Ergebnisse befinden sich
im Anhang D. Sie bestatigen die generelle Zunahme der Permeabilitat und des kapillaren Saugens durch
Carbonatisierung, wobei kein direkter Zusammenhang zwischen der Zunahme des kapillaren Saugens und der
Carbonatisierungstiefe besteht.

Die MIP-Messungen nach 28-tagiger Exposition bei 10 Vol.-% zeigten eine wesentlich geringere Veranderung
des Porengefuiges als bei 65 % Expositionsfeuchte und bei 2 Vol.-%. Eine mdgliche Erklarung ware, dass durch
die hohe Beanspruchung Calcit auch in die bereits gebildeten Mikrorisse hineinwachst und diese direkt wieder
verschlieRt. Abbildung 69 g zeigt sowohl eine moderate Abnahme der Gesamtporositat als auch eine Verschie-
bung hin zu gréleren Porendurchmessern (0,08 statt 0,06 um). Anders bei M3: Hier kann neben der Abnahme
der Gelporositat insbesondere eine deutliche Zunahme der Kapillarporositat verzeichnet werden, was eindeutig
die C-S-H-Carbonatisierung widerspiegelt. Der initiale Peak der Porengréfienverteilung bei 0,006 um verschiebt
sich einerseits hin zu feineren Gelporen im Bereich von rund 0,004 um als auch in den Bereich der Kapillarporen
bei rund 0,4 pm. Die NMR-Messungen zeigen fir RM1-P0-10V-50-50 zunachst einen Anstieg des Wasser-
gehalts, bis sich nach 28 Tagen ein ahnlicher Verlauf zum Ausgangsfeuchtegehalt einstellt, wobei sich das
Porengeflige deutlich verandert hat und somit die Freisetzung von Wasser mittels NMR sichtbar wird. Bei M3
ist die Auswirkung der Carbonatisierung auf den Feuchtehaushalt erwartungsgemaf starker ausgepragt. Durch
die fehlende Portlanditcarbonatisierung wurde weniger Wasser freigesetzt, was sich in der Austrocknung des
Porengefliges von rund 6 M.-% auf ca. 3 M.-% in Abbildung 69 j zeigte. Eine bremsende Wirkung durch Wasser-
bildung konnte nicht festgestellt werden.

5.4.2 Variation des Ausgangsfeuchtegehalts bei erhohtem CO.-Gasdruck

Abbildung 70 und Abbildung 71 zeigen die Carbonatisierungstiefen unterschiedlich vorgelagerter Mértelzylinder
bei 1 und 5 barg fir eine Dauer von sieben Tagen. Hierbei bestatigt sich die Erkenntnis aus dem vorangegan-
genen Abschnitt, dass niedrige Ausgangsfeuchten die Carbonatisierungsgeschwindigkeit beschleunigen. Die
Beschleunigung war bei M3 (max. 2,3 cm Unterschied) ausgepragter als bei RM1 (max. 1,7 cm Unterschied).
Bei einer Expositionsfeuchte von rund wurde bei RM1 generell kein Farbumschlag innerhalb von sieben
Tagen festgestellt. Auch bei M3 konnte nur ein Farbumschlag zu hellrosa erzielt werden. Dieser war bei 50 %
Vorlagerungsfeuchte mit 3,3 mm (im Vergleich zu 1,9 mm bei VK35 und 1,8 mm bei VK92) am hdéchsten,
wahrend sich bei hdheren Expositionsfeuchten geringere Ausgangsfeuchtegehalte als vorteilhaft erwiesen. Bei
einer Expositionsfeuchte von lag die gemessene Carbonatisierungstiefe nach sieben Tagen unterhalb
des Grenzwerts von 2 mm.
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Abbildung 70: Carbonatisierungstiefen von RM1 (links) bei 1 barg Uberdruck (P1 = 0,1 MPa) unterschiedlich vorgelagerter
Proben fiir sieben Tage: a) RM1 bei einer Expositionsfeuchte 35 %, b) M3 bei einer Expositionsfeuchte 35 %, c) RM1 bei einer
Expositionsfeuchte 50 %, d) M3 bei einer Expositionsfeuchte 50 %,e) RM1 bei einer Expositionsfeuchte 92 %, f) M3 bei einer
Expositionsfeuchte 92 % (h*: Farbumschlag zu hellrosa)

5 barg Gasdruck fuihrte zu héheren Carbonatisierungstiefen als 1 und 0 barg. Hier wurde zusatzlich eine
Probenserie bei 76 % RH vorkonditioniert. Die Carbonatisierungstiefe bei RM1 ist nach sieben Tagen < 2mm
und damit zu gering, um belastbare Aussagen zu treffen. Bei M3 fuhrt die Vorlagerung zu bei 76 % zu minimal
héheren Carbonatisierungstiefen als 65 % und 92 %. Die hdéchsten Carbonatisierungstiefen wurden bei
Ausgangsfeuchten von 35 und 50 % gemessen. Die Ergebnisse des vorangegangenen Abschnitts werden fur
die Carbonatisierung mit erhdhten Gasdriicken bestatigt. Bei M3 und einer Expositionsfeuchte von 50 % RH
wurde im Vergleich zu 65 % Expositionsfeuchte (s. Abschnitt 5.3.3) die Carbonatisierungstiefe um 1 mm erhdht.
Zwischen einem Ausgangsfeuchtegehalt von 35 und variierten die 7 d- Werte zwischen 0 und 1,8 mm bei
RM1 sowie 1,2 und 5,0 mm bei M3.

a) b)
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Abbildung 71: Carbonatisierungstiefen unterschiedlich vorgelagerter Proben bei 50 % Expositionsfeuchte, 5 barg Uberdruck
(P5) bei 2 Vol.-% fiir eine Beaufschlagungsdauer von 7d (h*: Farbumschlag zu hellrosa)

Dies bestatigt die wichtige Rolle des Feuchtegehalts wahrend der Carbonatisierung, die nachfolgend diskutiert
wird.

5.5 Die Rolle des Feuchtegehalts wiahrend der CO,-Beaufschlagung

5.5.1 Variation des Feuchtegehalts bei erh6hten CO,-Konzentrationen bis 10 Vol.-%

Der Einfluss der Feuchtegehalts wahrend der CO2-Beaufschlagung wird nachfolgend fiir Moértelzylinder mit
CEM | (RM1) und CEM III/B (M3) bei 2 Vol.-% CO: dargelegt. Geringere relativen Luftfeuchten bei
beschleunigter Carbonatisierung flhrten zwischen 35 und 65 % RH zu bis zu 2,2 mm héheren Carbonati-
sierungstiefen bei RM1 und 1 M3, Abbildung 72.
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Abbildung 72: Carbonatisierungstiefen von RM1 (links) und M3 (rechts) bei 2 Vol.-%, einem Ausgangsfeuchteghalt von 50 £ 2 %
RH bei unterschiedlichen relativen Luftzfeuchten wahrend der CO,-Beaufschlagung

Bei RM1 erwies sich die niedrigste relative Luftfeuchtekombination von 50-35 als effizienteste Lagerung. Zudem
konnte hier konnte bei der Kombination 50 — 92 keine messbare Carbonatisierungstiefe nach 28 d festgestellt
werden. Wie bereits erlautert, ist die hohe Carbonatisierungstiefe bei niedrigen relativen Luftfeuchten = 35 %
erwartungsgemal. In der Literatur wird meist ein Bereich von 50 — 70 % als ideale Luftfeuchte angegeben [58;
157]. Dieser Feuchtebereich kann nach den Ergebnissen auf 50 % bis unterhalb von 65 % relativer
Luftfeuchtigkeit eingegrenzt werden. Eigene Untersuchungen an Prismen zeigten zudem, dass die relative
Luftfeuchte von 57 % noch effizienter ist [237].
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Wahrend bei M3 die geringste relative Luftfeuchte zu Beginn mit 2,4 und 3,3 mm nach 2 bzw. 7d deutlich héhere
Carbonatisierungstiefen als die Messeihen bei hoheren relativen Luftfeuchten aufwies, ist die Carbonati-
sierungstiefe mit 7,2 mm nach 28d bei 50 % RH wahrend der Vorlagerung und 50 % RH wahrend der CO2-
Exposition am hochsten.

Eine Berechnung der Verhaltniswerte von M3/RM1 zeigt, dass mit Verhaltniswerten von 2,3 (50-50) und 2,5
(50-65) das naturliche Verhaltnis bei einer Expositionsfeuchte von 50 % nicht wiedergegeben werden kann und
der Carbonatisierungswiderstand von M3 im Vergleich zu RM1 unterschatzt wird. Das Gegenteil kann bei der
Feuchtekombination von 50-35 mit einem Verhaltniswert von 1,3 festgestellt werden. Hier fihrt die geringe
Feuchte bei RM1 zu héheren Carbonatisierungstiefen, da das Porensystem leerer ist und somit mehr Platz fir
die Calcit- und Wasserbildung im Porengefiige vorherrscht. Dieser Vorteil tritt bei M3 durch den geringen
initialen Portlanditgehalt nicht auf.

Das bestatigen hier auch die Untersuchungen mittels XRD, Abbildung 73. So nahm der Gehalt an amorphen
Anteilen (im Wesentlichen C-S-H) mit steigendem Feuchtegehalt deutlich ab, wahrend simultan die Gehalte an
Calcit und Vaterit abnahmen. Bei 50-65 lag der Anteil an Portlandit nach 28 d unter der Nachweisgrenze.
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Abbildung 73: Phasenzusammensetzung unterschiedlich vorkonditionierter Proben nach 28-tagiger Beaufschlagung bei 2 Vol.-
% und 50 % RH: Links: RM1, rechts: M3

Die starkere Carbonatisierung der C-S-H-Phasen kann durch die MIP-Messungen (Abbildung 74) bestatigt
werden, da sich hier der Gelporenbereich am deutlichsten verandert. Wahrend bei RM1 geringe relative
Luftfeuchten, die auch die héchsten Carbonatisierungstiefen aufwiesen, zu einer deutlichen Vergréberung der
Porenverteilung flhrt, wies M3 eine signifikante Verbreiterung der Porengréf3enverteilung von auf. Die Mikro-
rissbildung ist bei M3 demnach wesentlich starker ausgepragt.
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Abbildung 74: PorengroBenverteilung unterschiedliche vorkonditionierter Proben nach 28-tagiger Beaufschlagung bei 2 Vol.-%
und 50 % RH; links: RM1, rechts: M3

Um die Rolle der Feuchtigkeit naher zu untersuchen, zeigt Abbildung 75 Ergebnisse der '"H-NMR-Messungen
an Modrtelzylindern, die auf einen einheitlichen Ausgangsfeuchtegehalt von 50 % RH vorkonditioniert wurden,
sowie 28
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d lang bei 2 Vol.-% CO:2 und unterschiedlichen Feuchtegehalten wahrend der Exposition gelagert wurden.
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Abbildung 75: Tiefengestaffelter Wassergehalt der Randzone der Mortelzylinder RM1 (links) und M3 bei 50 %
Vorlagerungsfeuchte und unterschiedlichen Expositionsfeuchtegehalten

Bedingt durch die ausgepragtere Carbonatisierung von Portlandit berlagerten sich hier die Effekte aus Wasser-
freisetzung und Abnahme der Gesamtporositat starker als bei M3. Bei M3 dominierte die Vergréberung des
Porengefliges und die damit verbundene Einstellung einer Gleichgewichtsfeuchte mit der Umgebung. Bei einer
Expositionsfeuchte von 35 % kam es einheitlich zu einer Zunahme der Feuchtigkeit, wahrend bei 92 %
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Expositionsfeuchte erwartungsgeman eine Abnahme des Wassergehalts in der Randzone festgestellt wurde.
Bei beiden Mortelarten wurde eine deutliche Austrocknung infolge der geringeren Gesamtporositat beobachtet.
In Abschnitt 5.3.3 konnte bei der Feuchtekombination 65-65 (65 % relative Ausgangsfeuchte und 65%
Expositionsfeuchte) bei beschleunigter Carbonatisierung mit 2 Vol.-% ein erhéhter Feuchtegehalt hinter der
gemessenen Carbonatisierungstiefe zu Beginn der Carbonatisierung gemessen werden. Dies tritt bei Vorla-
gerung bei 50 % RH nicht auf und erklart, weshalb hier auch héhere Carbonatisierungstiefen gemessen werden.
Vor und hinter der gemessenen Carbonatisierungstiefe kann die Ausbildung eines Gradienten bei 50 und 65 %
Expositionsfeuchte festgestellt werden. Dariiber und darunter dominieren die Effekte aus Feuchteaufnahme
bzw. -abgabe.

Bei M3 carbonatisierten vorwiegend C-S-H-Phasen unter Bildung von Ca-modifiziertem Silikagel bei gleich-
zeitiger Entstehung von Mikrorissen. GemaR Stark et al. [45] ist dies mit einer Abnahme der Feuchtigkeit ver-
bunden. Aufgrund der starken Abnahme des Feuchtegehalts in der Randzone konnte hier jedoch kein Frei-
werden von Wasser gemessen werden. Dies kann einerseits darauf zurtickgefihrt werden, dass das verblei-
bende Ca-modifizierte Silikagel selbst noch Wasser enthalt und damit das freiwerdende Wasser durch die
entstehenden Mikrorisse so schnell abtransportiert wird, dass es in den NMR-Messungen, die in der grofiten
Tiefe beginnen und mindestens 40 min dauern, nicht mehr sichtbar ist. Ein weiterer Grund liegt in der bereits
beschriebenen Uberlagerung aus der Anderung des Porengefiiges und dem Feuchtehaushalt.

5.5.2 Variation des Feuchtegehalts bei Anlegen eines erhohten Gasdrucks

AbschlieRend wird am Beispiel von einem barg Uberdruck (= 0,1 MPa) der Einfluss der Expositionsfeuchte
dargelegt. Aufgrund der manuellen Steuerung gestaltete sich die Einstellung eines definierten Feuchtegehalts
als schwierig, und die engen Abweichungen der drucklosen Varianten von £ 2 % konnten nicht eingehalten
werden, wobei streng darauf geachtet wurde, dass die relative Luftfeuchte im Bereich von + 5 % wahrend der
nachfolgend dargelegten Messungen blieb. Die in Abschnitt 5.3.3 vorgestellten Ergebnisse von Haas geben
bereits einen Hinweis darauf, dass geringere Luftfeuchten zu héheren Carbonatisierungstiefen fihren, was der
vorangegangen Abschnitt fiir drucklose Lagerungen bestatigte. Abbildung 76 zeigt die Carbonatisierungstiefen
nach siebentagiger Beaufschlagung bei verschiedenen Kombinationen aus Ausgangs- und Expositionsfeuchte-
gehalt.
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Abbildung 76: Carbonatisierungsfortschritt von RM1 (links) und M3 (rechts) bei 1 barg (=0,1 MPa) bei verschiedenen Ausgangs-
und Expostionsfeuchten (h* = Farbumschlag zu hellrosa)

Mit einer Carbonatisierungstiefe von 2,1 mm (65-65) bei RM1 nach sieben Tagen und 3,3 mm (50-50 und 65-
65) bei M3 nach sieben Tagen kann demnach mit einem barg Uberdruck eine &hnliche Carbonatisierungstiefe
erreicht werden, wie nach knapp vierwdchiger druckloser Carbonatisierung, was das Potential der Carbonati-
sierung unter Uberdruck bestétigt. Die erzielten Carbonatisierungstiefen hingen dabei stark vom Feuchtegehalt
wahrend der Druckcarbonatisierung ab. Die erganzenden Ergebnisse in Anhang D sowie die der vorangegan-
genen Abschnitte zeigen, dass das Geflige weniger stark verandert wurde, als bei vierwochiger druckloser
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Carbonatisierung bei erhdhten CO2-Konzentrationen und dass die Hierarchie der Carbonatisierungswider-
stédnde verschiedener Mischungszusammensetzungen bei Einhalten definierter Klimabedingungen nicht
verandert wurde. Mit einem Verhaltnis von M3/RM1 von 1,6 bei der Feuchtekombination 65-65 wird auch das
naturliche Verhaltnis der Bindemittel korrekt wiedergegeben.

5.6 Fazit

Erhoéhte CO2-Konzentrationen

Die Untersuchungen an Zementsteinpulvern zeigten, dass die Bildung von Calcit und Vaterit nach langerer
Carbonatisierungsdauer zunahm. Die beschleunigte Carbonatisierung verursachte starke Veranderungen des
Porengefiiges — vor allem im Bereich der Gel- und Mikrokapillarporositat. Die Anderungen stiegen mit
zunehmender CO2-Beaufschlagung und waren bei 4 und 10 Vol.-% CO2 am stérksten. Die Carbonatisierung
bei diesen Konzentrationen fuhrte zu einem deutlichen Anstieg der BET-Oberflache (40 % bei 10 Vol.-% und
32 % bei 4 Vol.-%), was gemals Auroy et al. [153] ein Indiz fur die Entkalkung der C-S-H-Phasen ist. Mittels
29Si-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass die Erhdhung der CO2-Konzentration zu einer starkeren
Polymerisation der C-S-H-Phasen fuhrte als die natirliche Carbonatisierung, was von zahlreichen Autoren
bestatigt wird [64; 126; 153; 238—240]. Neben der Bildung von Ca-modifiziertem Silikagel, waren die Peaks, die
den C-S-H-Phasen zugeordnet werden kénnen (Q' und Q?) bei 4 und 10 % COz2 nicht bzw. nur noch schwach
sichtbar. Die Einflisse der 4 und 10 %-Konzentrationen auf die C-S-H-Carbonatisierung waren bei der
Referenzmischung mit CEM | (ZS1) deutlich starker ausgepragt als bei den hittensandhaltigen Zementstein-
proben (ZS3). Dies kdonnte daran liegen, dass ZS1 wesentlich langer den unterschiedlichen CO2-Konzen-
trationen ausgesetzt war als ZS3, denn die Proben wurden so lange gelagert, bis sich ein transparenter
Farbumschlag mittels Farbindikator einstellte.

Unter natarlichen Bedingungen verlief die Portlanditcarbonatisierung zunachst schnell und wurde signifikant
verlangsamt, was mit einer schlechteren Zuganglichkeit der Portlanditkristalle durch Calcitbildung erklart
werden kann [102]. Bei den Untersuchungen an Zementsteinpulvern, Mértelscheiben und -zylindern zum
Einfluss der CO2-Konzentration konnte eine starkere Portlanditcarbonatisierung bei hoheren CO2-Konzentra-
tionen (insbesondere bei 10 Vol.-%) festgestellt werden, was auf eine hdhere Feuchtigkeit im Inneren der
Proben und nicht auf die CO2-Konzentration zurlickgefiihrt werden konnte. Steigende CO2z-Konzentrationen
fuhrten erwartungsgemal® zu geringeren Gesamtporositaten und zu deutlichen Mikrorissen infolge Carbo-
natisierungsschwindens. Trotz der starkeren Veranderungen der Phasenzusammensetzung und Porenstruktur
spiegelten erhéhte CO2-Konzentrationen die natirlichen Carbonatisierungswiderstande bei relativen Feuchten
von 65 % gut wider. In der Literatur wird einheitlich von einer Verminderung der Beschleunigung der Carbonati-
sierung mit steigenden CO2-Konzentrationen berichtet [44; 130; 151; 155]. Als Grund nannten Cui et al. [151],
dass der bereits carbonatisierte Bereich der Proben dichter ist und deshalb die Diffusion von Kohlendioxid im
Porensystem behindert wird. Bei Bezug auf die tatsachlich gemessene Carbonatisierungstiefe und einer COz-
Konzentration von 2 Vol.-% bei 65 % Ausgangsfeuchte und 65 % Expositionsfeuchte schien kein Korrektur-
faktor nétig zu sein. Zudem zeigten die Untersuchungen, dass belastbare Ergebnisse ohne Uberdruck erst nach
28 d erzielt werden koénnen.

Um die Versuchszeit zu verkirzen, wurde die Wirkung erhéhter Gasdriicke bei erhéhten CO2-Konzentrationen
auf die Carbonatisierungstiefe und Gefligeveranderungen untersucht. Durch Anlegen eines Gasdrucks konnte
die Carbonatisierung bei gleicher CO2-Konzentration beschleunigt werden. Analog zu den Versuchen bei
erhéhten CO2-Konzentrationen kam es zu einer starkeren Vergroberung des Porengefliges und einer deutliche-
ren Abnahme der Gesamtporositat, als bei natlrlicher Carbonatisierung innerhalb von vier Jahren festgestellt
wurde. So zeigten die differentiellen PorengréRenverteilungen, dass die natirlichen Prozesse nicht vollstandig
abgebildet werden. Im Vergleich zu den Proben ohne Uberdruck konnten jedoch eine geringere Anderung der
Porenstruktur und deutlich geringere Zunahme an Mikrorissen beobachtet werden. Bei 65 % Ausgangs- und 65
% Expositionsfeuchte wurden ahnliche Carbonatisierungstiefen wie nach 28 d druckloser Beaufschlagung
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gemessen und auch der Widerstand der unterschiedlichen Mischungszusammensetzungen realitatsnah
wiedergegeben.

Durch die natirliche und beschleunigte Carbonatisierung wurde bei allen Mértelarten neben Calcit auch Vaterit
gebildet. Die Calciumcarbonatbildung nahm mit steigendem Druck tendenziell zu. Bei allen Mérteln wurde eine
Austrocknung des Randbereichs festgestellt. Auch wenn insbesondere bei hohen CO2.-Konzentrationen und
geringen Ausgangsfeuchtegehalten eine Wasserbildung festgestellt wurde, kam es nicht zu einem Verstopfen
der Poren wie ein Vergleich der Quecksilberdruckmessungen und der gemessenen Wassergehalte zeigte.
Nichtsdestotrotz hat die Wasserbildung bei zementgebundenen Baustoffen mit hohem Klinkergehalt eine
bremsende Wirkung. Beschleunigte Versuche wiesen bei relativen Luftfeuchten von 65 % eine gute Vergleich-
barkeit zur naturlichen Carbonatisierung auf. Unter erhdhten CO2-Konzentrationen und unter Druck zeigten
Proben mit Portlandzement (CEM 1) stets eine Verdichtung und Proben aus Hochofenzement (CEM IlI),
unabhangig von ihrem w/z-Wert, stets eine Vergréberung des Gefliges, was Beobachtungen aus der Literatur
bestatigen [47]. Die Gesamtporositat nahm infolge Carbonatisierung ab, was auch unter natirlichen
Bedingungen festgestellt wurde.

Sowohl der Ausgangsfeuchtegehalt als auch der Feuchtegehalt wahrend der Carbonatisierung beeinflussten
Carbonatisierungsgeschwindigkeit sowie Anderungen in Porenstruktur und Phasenbildung. Freiwerdendes
Wasser wurde bei einer sehr geringen relativen Luftfeuchtigkeit wahrend der Vorlagerung und wéhrend der
CO2-Beaufschlagung am effektivsten abgefiihrt. Zudem konnte infolge der Carbonatisierung der C-S-H-Phasen
kein freiwerdendes Wasser messtechnisch erfasst werden. Wahrscheinlich verbleibt das Wasser physikalisch
im Silikagel angelagert. Evtl. wird auch ein Teil des Wassers durch die entstehenden Mikrorisse so schnell nach
AuBen diffundiert, dass es mittels "H-NMR folglich nicht mehr erfasst wird.

Abbildung 77 zeigt die Wirkung der unterschiedlichen Umgebungsfeuchten vor und wahrend der beschleunigten
Carbonatisierung bei 2 Vol.-% und 28 d. Hierbei ist zu beachten, dass der Carbonatisierungswiderstand von
RM1 in etwa um den Faktor 1,6 hoher liegt als der von M3. Hohe Expositionsfeuchten fuhrten bei Mischungen
mit hohen Portlanditgehalt (RM1) zu einer starkeren Gefligeverdichtung und Wasserbildung, was den Fortschritt
der Carbonatisierung starker bremste als die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen, die zu einer signifikanten
Abnahme der messbaren Gelporositat und Entstehung von Mikrorissen fiihrt. Eine Anderung der relativen
Feuchte wirkt sich unterschiedlich auf verschiedene Zusammensetzungen aus: Mischungen mit geringem
initialem Portlanditgehalt carbonatisieren bei 65 % RH wesentlich schneller als Mischungen mit hohem initialem
Portlanditgehalt. So liegt das Verhéltnis von M3/RM1 bei 65-65 bei mit 4,8/1,9 = 2,5, wahrend die
Feuchtekombination 35-35 das in der Literatur [45] und bei der naturlichen Carbonatisierung (Kapitel 4)
gefundene Verhaltnis von 1,6-1,7 mit 5,2/3,2 = 1,6 gut widerspiegelt.
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Abbildung 77: Carbonatisierungstiefe vom RM1 (links) und M3 (rechts) bei 2 Vol.-% sowie verschiedenen Ausgangs- und
Expositionsfeuchtegehalten tiber 28 d
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Aus diesem Kapitel kann weiterhin geschlussfolgert werden, dass erhdhte Gasdriicke das Potential besitzen,
die Carbonatisierung effizient zu beschleunigen. Die Wirkung der Feuchte ist hier anders, da durch den
Uberdruck CO: tiefer in die Probe gedriickt wird, wo es reagieren kann. So zeigte sich bei geringen Gasdriicken
von 1barg die Feuchtekombination 65-65 als zielfiihrend. Um eine zuverlassige und faire Bewertung
unterschiedlicher Mischungszusammensetzungen in kurzer Zeit zu realisieren, sind jedoch noch weitere
Untersuchungen zur Validierung nétig. Entscheidend dabei ist die Einhaltung konstanter Randbedingungen
(Temperatur, Feuchte und Druck). Aus den Untersuchungen werden nachfolgend Empfehlungen fir eine
Schnellprifung zur Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands zementgebundener Materialien abgeleitet.
Zukunftig sollte das Verfahren unter erhéhtem Druck aulerdem automatisiert werden, um reproduzierbare
Ergebnisse zu schaffen und eine wirtschaftliche Priifung zu ermdglichen.
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6 Empfehlungen fir einen Schnelltest zur zuverlassigen Bewertung des Carbo-
natisierungswiderstands zementgebundener Materialien

6.1 Vorbemerkung

Grundsatzlich kann eine Schnellcarbonatisierungsprifung mehrere Zwecke erflllen. Nachfolgend wird der
Zweck einer moéglichst schnellen und effizienten Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands auf Makro-
ebene diskutiert. Fiir Untersuchungen, die darauf abzielen, mikroskopische und submikroskopische Veran-
derungen im Gefiige zu analysieren, sind andere Aufbauten zweckmaRiger, s. Abbildung 78.

Praxis / Bestimmung des
Grundlagenforschung Carbonatisierungswiderstand /
Angewandte Forschung

Schnellcarbonatisierung /
CO,-Speicherung

Natiirliche Beschleunigte Beschleunigte . .
Ca S S S Natrliche Carbonati- Carbonatisierung (< 4 Carbonatisierung (< 100 Vol.- Flussigcarbonati-
NAC 9 sierung (NAC) Vol.-% CO,, < 0,4 MPa, % CO, = 0,4 MPa, 50 — 65 % sierung
( ) 50 — 65 % RH) RH)

Abbildung 78: Empfohlenes Vorgehen fiir eine Carbonatisierungspriifung in Abhéngigkeit des Zwecks der Untersuchung

Das nachfolgend vorgeschlagene Vorgehen ist dabei grundsatzlich geeignet, unbewehrte Betonbauteile schnell
und effizient zu carbonatisieren, wobei hier zu prifen ist, ob héhere Driicke und CO2-Konzentrationen bei
moderaten relativen Feuchten (35 — 55 % RH) nicht zu einer effizienteren Schnellcarbonatisierung fihren.

6.2 Probengeometrie

Besondere Bedeutung kommt der Probengeometrie und dem Ablesen der Carbonatisierungstiefen zu. Hierbei
sollte insbesondere der Einfluss der Carbonatisierung im Bereich der Kanten vermieden werden [130]. Die
Hauptuntersuchungen dieser Arbeit wurden an Zylindern durchgeflhrt, deren Mantelflachen mit 2-K-Epoxidharz
abgedichtet wurden. Dieses Vorgehen fihrt aufgrund des eindimensionalen Transports von CO2 und Feuchte
zu einem praxisnahen Carbonatisierungsangriff, wobei das Einharzen sehr aufwendig ist. Im Gegensatz dazu
zeigte eine allseitige Carbonatisierung der 3 mm hohen Scheiben keine Praxisiibertragbarkeit, s. [160]. So
wurde bei erhohten CO2-Konzentrationen eine Aufkonzentration der Feuchtigkeit im Inneren festgestellt. Eine
vollstandige Carbonatisierung konnte nicht erreicht werden. Unter natiirlichen Carbonatisierungsbedingungen
kam es zwar zu einer vollstandigen Carbonatisierung der Scheiben, allerdings konnten Unterschiede in der
Mortelzusammensetzung nicht mehr belastbar festgestellt werden. Mortelprismen sind weniger aufwendig zu
prufen und bieten den signifikanten Vorteil, dass an einer Probe mehrere Ergebnisse erzielt werden kénnen. In
[73] erwies es sich zum Beispiel als sinnvoll, drei Moértelprismen zu je einem Prifzeitpunkt zu prifen und fir
spatere Prifzeitpunkte dieselben Prismen zu prifen. Bei Mortelprismen trat allerdings haufig eine Trapez-
bildung auf, was das Ablesen der Carbonatisierungsfront erschwert, s. Abbildung 79. Die Trapezbildung wurde
haufig an Proben mit w/z-Werten tber 0,50 festgestellt, so dass Sedimentationseffekte als Ursache dafir
wahrscheinlich sind.
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Abbildung 79: Beispielhafte Trapezbildung trotz aufrechter Lagerung im Klimaschrank (links Probe der Zusammensetzung
M3_0,60 und rechts M1_0,60

Wie in DIN EN 12390:2020-04 [9] vorgeschlagen, wird dennoch empfohlen, Prismen zu verwenden. Durch
automatisierte Bildauswertung kénnen zudem mehr Datenpunkt bestimmt und so die Genauigkeit der
Auswertung erhdht werden. Zudem sind die Prismen aufrecht in die Carbonatisierungskammer zu stellen. Ein
ausreichender Abstand von mindestens 5 cm untereinander sowie auf eine ausreichende Umluft muss geachtet
werden. Auch die Anzahl an Probekdérpern sollte pro Messzeitpunkt mindestens 3 Stiick betragen, um Ausreil3er
erkennen zu kénnen.

6.3 Nachbehandlung

In den hier dargelegten Untersuchungen wurde durch eine lange und damit praxisfremde Nachbehandlung
deren Einfluss bewusst ausgeklammert. Eigene Untersuchungen [48] als auch Ergebnisse der Literatur zeigen
einheitlich den gréRten Einfluss der Nachbehandlung zwischen 1 und 7 d. Ab einer Dauer von 28 d findet kaum
eine Verbesserung des Carbonatisierungswiderstands statt [48; 130]. Gruyaert zeigte in ihrer Dissertation, dass
auch bei hohen Huttensandgehalten im Bindemittel eine Verlangerung der Nachbehandlung tber drei Monate
keinen positiven Beitrag zur Carbonatisierung mehr liefert [219]. Hunkeler et al. [130] schlagen eine 3-tagige
Nachbehandlung, entweder unter Wasser oder durch Belassen in Schalung, vor. Dies hat den Nachteil, dass
die Herstellung — sofern nicht an Wochenenden umgelagert werden soll — mittwochs und donnerstags nicht
erfolgen kann. Da der Einfluss der Nachbehandlung sich unterschiedlich auf verschiedene Zusammen-
setzungen auswirkt, erscheint fiir ein Schnellprifverfahren eine praxisrelevante Nachbehandlung die sinnvollste
Lésung zu sein. Die Gesamtdauer der Nachbehandlung sollte daher fiir alle Betone in Abhangigkeit von der
Festigkeitsentwicklung (r-Wert nach DIN 1045-3 [241]) bzw. so wie diese Zusammensetzungen in der Praxis
nachbehandelt werden, gewahlt werden.

6.4 Vorlagerung

Der relativen Luftfeuchte, aber besonders dem CO2-Gehalt der Vorlagerung, kommt eine entscheidende
Bedeutung zu. Das hier gewahlte Vorgehen mit der intermittierenden Trocknung bei 40°C ist fir praxisnahe
Versuche nicht zweckmaRig. Vielmehr scheint eine 21-tagige Trocknung bei moderaten Luftfeuchten zwischen
35 und 65 % RH ausreichend zu sein. Auch wenn hier bei zementgebundenen Materialien mit w/z-Werten <
0,50 noch ein Feuchtegradient im Gefiige vorliegt, ist der Einfluss auf den Carbonatisierungsfortschritt bei
relativen Luftfeuchten zwischen 50 und 70 % bei zementgebundenen Materialien mit hohen Carbonatisierungs-
widerstanden nicht signifikant. So lag der Unterschied in der Carbonatisierungstiefe bei RM1 nach 28 d bei 2

116



Kapitel 6 Empfehlungen fiir einen Schnelltest zur zuverldssigen Bewertung des Carbonatisierungs-
widerstands zementgebundener Materialien

Vol.-% bei Ausgangsfeuchtegehalten zwischen 35 und 65 % RH bei 1,1 mm. Entscheidend ist daher, die
Lagerung unter definierten Randbedingungen, z.B. in einer Klimakammer bei 20 £+ 2° C und 57 + 3 % RH,
durchzufuhren.

Sowohl die Literatur [158] als auch eigene Versuche zeigten, dass die Trocknung auch ohne Carbonatisierung
das Gefiige verandert. Eine COz-freie Lagerung ist daher sinnvoll. Sollte das nicht mdglich sein, ist der Nullwert
der Carbonatisierung zu bestimmen und bei der Auswertung zu bertcksichtigen.

6.5 Beschleunigte Carbonatisierung

Wie in Kapitel 2 dargelegt, wurde die Rolle der CO2-Konzentration in der Literatur kontrovers diskutiert. So
zeigten [44; 62; 63; 130; 242], dass mittels Erhéhung der CO2-Konzentration der Materialwiderstand gut
abgebildet wird. Eine Erhéhung der CO2-Konzentration tber 20 Vol.-% fiihrte zu keiner wesentlichen
Beschleunigung [151]. Eigene Untersuchungen zeigten bei > 50 % RH und 10 Vol.-% eine vermehrte Wasser-
anreicherung direkt hinter der Carbonatisierungsfront, was die Ubertragbarkeit dieser Versuche aufgrund der
stark unterschiedlichen PorengréRenverteilungen erschwert. Insbesondere die Phasenumwandlung ist stark
abhangig von der umgebenen relativen Feuchte. Auch flhrten erhéhte CO2-Konzentrationen zu einer stéarkeren
Entkalkung der C-S-H-Phasen und damit verbunden zu einer starkeren Gefligeanderung als unter natuirlichen
Bedingungen. Die unterschiedlichen initialen Porengrofienverteilungen und Phasenzusammensetzungen
fuhren weiterhin dazu, dass sich eine Erhdhung der CO2-Konzentration unterschiedlich stark auf verschiedene
zementgebundene Materialien auswirkt. Dennoch ist eine moderate Erhéhung nicht nur mdéglich, sondern im
Rahmen eines Schnellpriifverfahrens durchaus sinnvoll. Die qualitative Anderung der PorengréRenverteilung
war bindemittelabhangig, aber unabhangig von der CO2-Konzentration. Dabei ist es nicht zielflhrend, die
Randbedingungen so zu wahlen, dass die Carbonatisierung maximal beschleunigt wird, da hier das
bindemittelabhéngige Carbonatisierungsverhalten nicht mehr korrekt wiedergegeben und eine Ubertragung auf
Praxisverhaltnisse nicht mehr gewahrleistet ist. Vielmehr werden nachfolgend sinnvolle Randbedingungen
aufgezeigt, in denen eine zuverlassige und prazise Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands in moglichst
kurzer Zeit méglich ist.

Da bei der Prufung Uber 5 Vol.-% CO:2 zusatzliche Sicherheits- und Gesundheitsrichtlinien bertcksichtigt
werden missen, wird eine Prifung unterhalb dieses Werts empfohlen. Aufgrund der in Kapitel 5 dargelegten
Ergebnisse wird eine weitere Eingrenzung unter 4 Vol.-% empfohlen. Dabei sollte die Beaufschlagungsdauer
bei Atmospharendruck mindestens 28 d betragen.

Neben einer moderaten Erhéhung der CO2-Konzentration kann die Carbonatisierung insbesondere durch
Anlegen eines geringen aulleren Drucks effizient erhdht werden. Da die Permeation im selben Porengeflge
stattfindet wie die Diffusion, werden Anderungen in der Zusammensetzung realitdtsnah beschleunigt. Eine
effiziente und praxiskonforme Lagerung stellte 1 barg Uberdruck bei 65 % Ausgangsfeuchtegehalt sowie rund
65 % Feuchtegehalt wahrend der Beaufschlagung bei 2 Vol.-% CO: fiir eine Dauer von sieben Tagen dar.

In dieser Arbeit kam es bedingt durch die manuelle Steuerung zu starken Schwankungen in der relativen
Luftfeuchte, die ein signifikanter Einflussparameter der Carbonatisierung ist. Eine mogliche Lésung konnte die
Prifung unter wechselnden Bedingungen, eine langere Beanspruchungsdauer oder die Weiterentwicklung der
Prufanordnung zu einer automatisierten Druck- und Feuchteregulierung sein.

Zu den Ubertragungsparametern besteht noch Forschungsbedarf, da es aufgrund der unterschiedlichen
Auswirkungen der beschleunigten Carbonatisierung auf das Gefiige und den Carbonatisierungsfortschritt
fraglich ist, ob ein einzelner Korrekturfaktor geeignet ist. Denkbar wéare entweder eine Kopplung an den
w/CaOreakiv-Wert oder die Priifung bei relativen Luftfeuchten von 65 % und 2 Vol.-%, um eine Anderung der
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verlangsamenden Wirkung durch die Portlanditcarbonatisierung zu beschranken. So zeigte Kapitel 5, dass die
Carbonatisierung von Portlandit sowohl zu einer Wasserbildung als auch zu einer Gefugeverdichtung fuhrt,
wahrend Mischungszusammensetzungen mit wenig Portlandit im Ausgangszustand folglich schneller bei
héheren CO2-Konzentrationen carbonatisieren. Dies kann durch Reduzierung des Ausgangsfeuchtegehalts und
der Expositionsfeuchte kompensiert werden.

Entscheidend ist die Verwendung der tatsdchlich gemessenen CO2-Konzentration als. So zeigt Tabelle 22
neben knac ausgewahlte kacc-Werte aus den eigenen Untersuchungen fir die hier gemessene CO:-
Konzentration von 0,05 sowie die in der Literatur verwendete CO2-Konzentration von 0,032 Vol.-%. Die geringe
Konzentration von 0,032 fiihrt demnach zu einer deutlichen Unterschatzung der beschleunigenden Wirkung
erhohter CO2-Konzentrationen, wahrend bei Bezug zur tatsachlich gemessenen kein Korrekturfaktor mehr nétig
sein konnte.

Tabelle 22: Gegeniiberstellung von natiirlichem und beschleunigten Carbonatisieurngskoeffizientzen (kacc =
=x471(Zeitpunkt/365)/(2/Bezugskonzentration)) bei Bezug auf 0,032 und 0,05 Vol.-%

Knac Kaccoves | Kaccaves | Kaccavso- | Kaccavso- | Kaccavpis | Kaccavpis | Kaccavpis | Kaccavpie
65,284,0,032 65,280,0,05 50,284,0,032 50,7,0,05 050,7d,0,032 | 0-50,7d,0,05 5657d,0032 | 54657d,0,05
RMA1 1,44 0,8 1,0 1,5 1,9 1,0 1,2 2,0 25
M3 2,39 2,7 3,3 3.4 4,2 3,0 3,7 3,0 3,8

Tabelle 22 bestatigt, dass eine Erhdhung des Gasdrucks in kurzer Zeit zu einer effizienten Erhéhung der
Carbonatisierung flihren kann.

6.6 Versuchsdauer, Priifzeitpunkte und Untersuchungsmethoden

In der Literatur finden sich die Zeitpunkte 4, 5, 7 und 10 Wochen als ausreichend [62]. Bei Versuchen unter
Atmospharendruck konnte gezeigt werden, dass bei beschleunigten Versuchen eine Dauer von 28d
ausreichend ist, sofern die Carbonatisierungstiefe tber 2 mm liegt. Die Grenze von 2 mm wurde bereits in
Greve-Dierfeld [12] als Mindesttiefe fiir belastbare Messungen identifiziert und konnte hier bestatigt werden.
Die durchgefiihrten Untersuchungen bei erhéhten Gasdriicken von 7 Tagen sind ausreichend, um bei ent-
sprechend langer Vorkonditionierung, den Carbonatisierungswiderstand belastbar abzuschatzen. So war die
Ablesegenauigkeit bereits nach 7 Tagen unter Kohlenstoffdioxidbeaufschlagung von 2 Vol.-% mit Standard-
abweichungen unterhalb von 0,6 mm ausreichend genau.

In eigenen Untersuchungen [200] sowie in [201] wurde zudem der Einfluss verschiedener Indikatoren
untersucht. Motivation fir diese Untersuchungen war, dass Phenolphthalein als krebserzeugend und
erbgutschadigend eingestuft wurde. Sowohl die Indikatoren auf Basis von Thymolphthalein, Curcuma und
schwarze Karotte erwiesen sich als gute Alternativen zum Phenolphthalein, wobei durchaus unterschiedliche
Tiefen beim Ablesen festgestellt wurden. Schwarze Karotte kommt dem Farbumschlag von Phenolphthalein
dabei am nachsten. Zudem zeigte Braun [201] die Vorteile der digitalen Analyse der Carbonatisierungstiefe.
Durch mehrere Messpunkte ist hier die Fehleranfalligkeit geringer. Eine manuelle Kontrolle von Auffalligkeiten
wie Gesteinskdérnungen und Verdichtungsporen kann die automatische Ablesung allerdings noch nicht
ersetzen. Die Ablesegenauigkeit nimmt unabhangig von der Art des Ablesens bei héherer Carbonatisierungs-
tiefe deutlich zu. Aufgrund der signifikanten Bedeutung fir den Verlauf der Carbonatisierungstiefe sollten die
Klimabedingungen wahrend der CO2-Beaufschlagung mit gemessen und bei der Interpretation beriicksichtigt
werden.
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6.7 Prifbericht

Eine Dokumentation anhand von Fotos und dem Festhalten von Auffalligkeiten ist fir eine faire Beurteilung des
Carbonatisierungswiderstands zementgebundener Materialien unabdingbar. Der Bericht sollte daher neben
Bildern und dem Beschreiben von Auffalligkeiten (Risse, Verdichtungsporen, etc.), unbedingt die tatsachlich
gemessenen Klimabedingungen, die initial gemessene Carbonatisierungstiefe als auch - wie bei anderen
Prifverfahren die ,6 W’s* enthalten:

e Wer hat die Prafungen durchgefihrt?

e Was wurde gepruft (Bohrkerne, Zylinder; Anzahl etc.)?

e Wann wurde gepruft (Datum / Probenalter etc.)?

¢ Wo wurde gepruft (Entnahmeort)?

o Wie wurde gepruft (Prufvorschrift, ggf. Abweichungen)?

e Warum wurde geprift (Zweck)?

Die Ergebnisse der Nullmessung sowie weiterer Carbonatisierungstiefen sollten auf 0,1 mm genau angegeben
werden und idealerweise mittels eines Bildverarbeitungsprogramms automatisch bestimmt werden, wobei eine
manuelle Kontrolle auf Auffalligkeiten (Risse, Luftporen etc.) aktuell noch erfolgen sollte.

6.8 Prazision

Bevor ein Prifverfahren in der Praxis eingesetzt wird, muss es validiert werden. Hier sollte fir die sowohl fiir
Carbonatisierung unter erhéhtem Gasdruck als auch unter erhdhten COz-Konzentrationen zukinftig die
Prazision unter Vergleichsbedingungen in einem Ringversuch ermittelt werden, um Aussagen der
Vergleichbarkeit treffen zu kénnen. Erste Untersuchungen zur Wiederholprazision zeigten vielversprechende
Ergebnisse. So wurde der Versuch P0-2V-65-65 dreimal wiederholt. Die Carbonatisierungstiefen nach 28 d
lagen zwischen 1,7 und 1,9 mm (RM1) sowie 4,8 und 5,8 mm (M3). Bei P1-2V-65-,50-70“ wurden nach sieben
Tagen Carbonatisierungstiefen bei RM1 zwischen 1,8 und 2,1 mm und bei M3 zwischen 3,1 und 3,4 mm
gemessen.

6.9 Fazit

Aktuell existieren eine Vielzahl an Prifverfahren, wahrend in Forschungsarbeiten weitere Randbedingungen
variiert werden, was eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander schwierig macht.

Eine Schnellprifung mit geringem auRerem Gasdruck < 5 barg — wie hier vorgeschlagen — hatte demnach
signifikante Zeitvorteile. Der Versuchsaufbau ist einfach umsetzbar. So konnten infolge der Beaufschlagung
eines erhohten Druckgradienten stets gréRere Carbonatisierungstiefen im Vergleich zu Versuchen ohne
externen Druck gemessen werden. Entscheidend sind die Dokumentation und Einhaltung enger
Randbedingungen, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Um den Carbonatisierungswiderstand
zementgebundener Materialien zu bestimmen, erwies sich das Anlegen eines aufteren Drucks bei moderaten
CO2-Konzentrationen unterhalb 4 Vol.-% und moderaten relativen Feuchten als sinnvoll.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Aufgrund der grof3en Veranderungen auf dem Zement- und Betonmarkt ist und bleibt die Carbonatisierung ein
wichtiges Thema in der Forschung. Computergestitzte Modelle ermdéglichen es heute, den Schadigungsverlauf
zu prognostizieren. MalRgebend fur solche Prognosen ist die Kenntnis des Carbonatisierungswiderstands den
das Material aufweist. Um diesen effizient zu bestimmen, kommen so genannte Schnelltests zum Einsatz, bei
denen der Baustoff hohen und damit oft praxisfremden Konzentrationen ausgesetzt wird. Diese Arbeit
untersuchte den Einfluss der CO2-Konzentration, des CO2-Drucks und des Feuchtegehalts auf den
Phasenverlauf und die Porenstruktur zementgebundener Baustoffe. Die Versuche gliederten sich in drei Teile:

. Naturliche Carbonatisierung (NAC)
. Beschleunigte Carbonatisierung ohne erhéhten Gasdruck (ACC) und
o Beschleunigte Carbonatisierung mit erhéhtem Gasdruck (Pacc).

Die ersten beiden Teile dienten der Ankopplung an die bestehende Literatur (Kap 2) und sind entscheidend,
um die Mechanismen bei erhdhtem Druck zu verstehen. Dieser beschleunigt die Carbonatisierung und fihrt
gleichzeitig zu einem schonenderen Angriff, da sich weniger Mikrorisse bilden als bei héheren CO2-
Konzentrationen unter Atmospharendruck. Damit ist das Verfahren auch geeignet, zementgebundene
Materialien effizient zu carbonatisieren. Allerdings blieb die Beschleunigung durch Gasdruck hinter den
Erwartungen zurlick, was insbesondere auf die ma3gebende Rolle des Sattigungsgrads des Porenraums
zuriickgefiihrt werden konnte. Entscheidend ist die adaquate Kontrolle der CO2-Konzentration und der relativen
Feuchte, um reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. Die Ergebnisse kdnnen wie folgt zusammengefasst
werden.

Natiirliche Carbonatisierung

Kontrovers wurde in der Literatur (Kapitel 2) diskutiert, wann die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen einsetzt
und ob diese bei beschleunigter Carbonatisierung verstarkt ablauft. Um dies zu untersuchen und die Frage zu
beantworten, ob die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen zu Beginn oder spater im Verlauf der Carbonati-
sierung eine Gefligevergroberung bewirkt, wurden Mortel mit verschiedenen Bindemitteln und w/b-Werten von
0,50 sowie 0,70 Uber mehrere Jahre natirlich carbonatisiert. Um insbesondere die chemischen Phasen-
anderungen zu bestimmen, wurden zudem Zementsteinpulver hergestellt und u.a. die Phasenveranderung
mittels 2°Si-NMR gemessen.

Bei der natiirlichen Carbonatisierung erfolgte zunachst eine deutliche Verdichtung des Porengefiiges, welches
im spateren Verlauf wieder pordser wird. Die Gesamtporositat aller Mortelarten wurde durch die
Carbonatisierung herabgesetzt. Dieses Verhalten konnte grundsatzlich bei allen untersuchten Zementarten
festgestellt werden, wobei es bei Zementen mit SCMs besonders ausgepragt war. Die Anderungen in der
PorengrolRenverteilung konnten auf unterschiedliche Carbonatisierungsmechanismen zurtickgefiihrt werden.
So fulhrte die C-S-H-Carbonatisierung zu einer starken Abnahme im Gelporenbereich < 10 nm bei gleichzeitiger
Mikrorissbildung, sichtbar durch die Zunahme im Bereich der Kapillarporen. Die Abnahme der Gesamtporositat
wurde auf die Portlanditcarbonatisierung zurtickgefiihrt und erreichte nach 2 — 3 Jahren ihre tiefsten Werte. Der
dann folgende Anstieg der Gesamtporositat charakterisiert die fortschreitende C-S-H-Carbonatisierung. Die
Anderungen in der Porositat konnten mittels 'H-NMR anhand einer Abnahme des Wassergehalts der
Einstellung einer neuen Ausgleichsfeuchte infolge carbonatisierungsinduzierter Anderungen des Porengefliges
zugeordnet werden. Neben der Bildung von Calcit wurde Vaterit ab einem Jahr festgestellt. Zu Beginn ist damit
erwartungsgemal die Carbonatisierung von Portlandit dominant. Wahrend die Portlanditcarbonatisierung mit
der Zeit langsamer wird, ist die Carbonatisierung der C-S-H-Phasen im Randbereich noch nicht abgeschlossen.
Der in der Literatur genannte Grenzwert von 2 mm als Mindestcarbonatisierungstiefe fir eine belastbare
Aussage und die mogliche Verkirzung der Prifzeit auf 140 d konnten bestatigt werden. Fir die naturliche
Carbonatisierung konnte fir Moértel mit w/z-Werten = 0,60 bestatigt werden, dass eine Prifdauer von 140 d
ausreichend ist, um das Carbonatisierungsverhalten auf der sicheren Seite vorauszusagen. Dichte
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Moértelzusammensetzungen mit hohen Carbonatisierungswidersténden bedurfen langeren Expositionszeiten,
um belastbare Aussagen zu treffen. Korrelationen zwischen Druckfestigkeit und w/CaOreaxiiv-Wert zeigten, dass
eine Performance-Prifung nicht ersetzt werden kann - insbesondere um Effekte, die sich durch
Nachbehandlung, Ausfihrungsqualitdt oder Umgebungsbedingungen ergeben, kénnen nur in einem direkten
Prufverfahren bestimmt werden. Zudem konnte auch ohne Carbonatisierung infolge Austrocknung eine
Vergréberung des Porengefiiges sowie eine Abnahme der Gesamtporositat gemessen werden. Hieraus wurde
die Empfehlung abgeleitet, die tatsachlichen Umgebungsbedingungen aufzuzeichnen und bei der Interpretation
der Ergebnisse zu berticksichtigen. Versuche unter natirlichen Bedingungen sind besonders geeignet, um die
tatsachlich auftretenden Gefiige- und Phasenanderungen zementgebundener Materialien zu untersuchen. Fur
die Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands ist die geringe Angriffsstarke mit der damit verbundenen
Fehleranfalligkeit und hohen Streuung nachteilig. So ist es schwierig die CO2-Konzentration in den engen
Grenzen von 0,04 + 0,005 zu halten, wahrend Abweichungen darunter oder dariber sich signifikant auf das
Ergebnis auswirken.

Beschleunigte Carbonatisierung bei Atmosphédrendruck

Versuche unter beschleunigten Bedingungen bestéatigten, dass die Hierarchie verschiedener Zusammen-
setzung bei den hier verwendeten erhdhten CO2-Konzentrationen bis 10 Vol.-% korrekt wiedergegeben wird.
Im Rahmen einer Schnellprifung ist als Bezugspunkt fir den Carbonatisierungskoeffizienten die tatsachlich
gemessene COz-Konzentration, mindestens jedoch 0,04 Vol.-%, zu verwenden. Ein Bezug auf die in der
Literatur vielfach verwendete CO2-Konzentration von 0,032 Vol.-% fihrt zu einer Unterschatzung der
Carbonatisierungstiefe.

Eine Erhéhung der CO2-Konzentration flihrte allerdings zu einer starkeren Abnahme der Gesamtporositat bei
gleichzeitiger Vergroberung der Porenstruktur. Da eine Neubildung von Kapillarporen in dem hohen Alter der
Proben nicht mdglich ist, wurden die Zunahmen im Kapillarporenbereich einer Mikrorissbildung zugeordnet.
Eine verstarkte Vateritbildung wurde mit zunehmendem CO2-Gehalt nicht gemessen, jedoch zeigten
Ergebnisse der 2°Si-NMR eine deutlich stérkere Polymerisation der C-S-H-Phasen, was auch ein hoéheres
Carbonatisierungsschwinden bedeutet und die verstarkte Mikrorissbildung erklart.

Qualitativ wird die Porengréflienverteilung jedoch in gleicher Weise verandert wie bei naturlicher Carbonati-
sierung, so dass die Ausnutzung erhéhter CO2-Konzentrationen bis zu 4 Vol.-% fiir die Bestimmung des Carbo-
natisierungswiderstands zementgebundener Materialien empfohlen wird.

Bei allen Versuchen zeigte sich der signifikante Einfluss des Feuchtegehalts. Zementsteinpulver carbonati-
sierten bei hohen relativen Feuchten am starksten und fihrten zur starksten Decalcifizierung der C-S-H-
Phasen. Der Feuchtegehalt zu Beginn der Carbonatisierung beeinflusst insbesondere die initiale Carbonati-
sierungsgeschwindigkeit. Anders verhalt es sich bei der Umgebungsfeuchte wahrend der Carbonatisierung, die
einen entscheidenden Einfluss auf den Carbonatisierungsfortschritt hat. Sie sollte daher in zukinftigen Unter-
suchungen mit gemessen und dokumentiert werden. Bei 50 % RH wurden die hdchsten Carbonatisierungstiefen
festgestellt. Allerdings war die Auswirkung unterschiedlicher relativer Feuchten auf die Carbonatisierungstiefe
bindemittelabhang, was neben den unterschiedlichen initialen Porengréenverteilungen insbesondere an der
Abhangigkeit der Phasenbildung vom Feuchtegehalt lag. So nahm der Gehalt an Portlandit und C-S-H im
Zementsteingeflige mit steigender relativer Luftfeuchte starker ab.

Eine wesentliche Rolle bei der Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands spielt die Probengeometrie. Hier
erwiesen sich Mértelscheiben als ungeeignet, da eine Ubertragbarkeit auf Zylinder durch die allseitige
Exposition nicht gegeben war.

Das GrofRtkorn beeinflusste nicht den Trend des Carbonatisierungsfortschritt, wenn auch die absoluten
Carbonatisierungskoeffizienten mit steigendem Grofitkorn deutlich zunehmen, was auf den geringeren
Zementgehalt zurlickzufiihren ist. Obwohl bei den Zementsteinproben vereinzelt eine verstarkte Rissbildung zu
beobachten war, sind Versuche an Zementsteinen grundsatzlich geeignet, um die Mechanismen der Carbonati-
sierung zu untersuchen. Insbesondere die Verwendung von Zementsteinpulvern stellt eine gute Moglichkeit
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dar, um Veranderungen im Phasenbestand zeitraffend zu untersuchen. Vorteile sind insbesondere die Anwend-
barkeit von hochprazisen Analysemethoden wie der 2°Si-NMR mit geringen Streuungen. Zukunftig interessant
waren hier Untersuchungen in unterschiedlichen relativen Luftfeuchten mit deutlich feiner aufgemahlenen
Pulvern und einer feineren, gleichmafigeren Verteilung der Pulver in den Petrischalen, um den Einfluss der
Diffusion weiter zu minimieren

Durch die "H-NMR-Messungen der tiefengestaffelten Feuchtegehalten konnte — besonders bei den Mortelarten
mit reaktiven Zusatzen (M2, M3 und M4) — eine starke Abnahme der Feuchte im carbonatisierten Bereich
festgestellt werden. Diese Abnahme der Feuchte konnte mit der Anderung der Mikrostruktur korreliert werden.
Die Bildung von Porenwasser als Reaktionsprodukt der Carbonatisierung wurde bei RM1 gemessen.

Da die Carbonatisierungsreaktion an der Kontaktzone zwischen Wasser und carbonatisierbaren Bestandteilen
beginnen, ist der Reaktionsumsatz bei héheren CO2-Konzentrationen zunachst deutlich héher. Dies fuhrt zur
oberflachlichen Bildung von Calciumcarbonatkristallen, die die Zuganglichkeit weiterer carbonatisierbarer
Bestandteile erschweren. Die ausgepragte Abnahme der Gesamtporositat bei erhdhten CO2-Konzentrationen
und die damit verbundenen Verlangsamung die Diffusion, kann die Reduzierung der beschleunigenden Wirkung
der Carbonatisierung mit steigender CO2-Konzentration erklaren.

Beschleunigte Carbonatisierung bei erhé6htem Gasdruck

Die Erhéhung des Gasdrucks flhrte zu deutlich héheren Carbonatisierungstiefen als bei Atmospharendruck.
Unabhangig von der Art der Carbonatisierung bildeten sich ausschlieRlich die Calciumcarbonatmodifikationen
Calcit und Vaterit. Die Rolle des Ausgangsfeuchtegehalts war bei Versuchen mit Gaslberdruck
erwartungsgemal wesentlich ausgepragter als bei Atmospharendruck, was auch der kirzeren Versuchszeit
geschuldet war. Die kurze Versuchszeit fihrte im Vergleich zu Versuchen bei Atmospharendruck zu einer
weniger starken Anderung der Porenstruktur bei gleichzeitig hohen Carbonatisierungstiefen. So fiihrt der
Gasdruck dazu, dass CO2 weiter ins Innere transportiert wird, bis sich ein Druckausgleich einstellt. Zudem nahm
die Gesamtporositat mit steigendem Druck ab, wobei sich qualitativ die gleiche Porengréfienverteilung
einstellte, die ohne Druck gemessen wurde. Eine belastbare und effiziente Beschleunigung der Carbonati-
sierung konnte bereits bei 1 barg Gasdruck und siebentagiger Beaufschlagung erreicht werden, wobei sowohl
die Ausgangsfeuchte als auch die Expositionsfeuchte bei 65 % zuverlassige und genaue Ergebnisse lieferte.
So war die relative Feuchte bei allen Carbonatisierungsversuchen ein wesentlicher Faktor, der insbesondere
bei Bindemitteln mit hohem Klinkergehalt bremsend wirkt. Ein geringer Feuchtegehalt im Bereich zwischen 35
und 50 % erhoht zwar die absoluten Carbonatisierungstiefen, vermindert aber die Vergleichbarkeit
unterschiedlicher Mischungszusammensetzungen und benachteiligt klinkerreduzierte Mischungen im Vergleich
zu Portlandzement.

Bewertung der eingesetzten Versuchsmethoden

Im Rahmen der Arbeit wurden verschiedene Untersuchungsmethoden verwendet. Tabelle 23 fasst den Zweck
und die Eignung der verwendeten Untersuchungsmethoden zusammen. Die meisten Methoden (MIP, TGA,
XRD, Stickstoffadsorption und 2°Si-NMR) erfordern eine aufwendige Probenaufbereitung mit teilweise Proben-
trocknung. Dadurch kdnnen Gefligeanderungen auftreten, was grundsatzlich als Nachteil angefiihrt wird. Wie
aus Tabelle 23 hervorgeht, sind die meisten Untersuchungsmethoden zerstérend, was den Nachteil hat, dass
zu verschiedenen Messeitpunkten unterschiedliche Proben untersucht werden missen. Durch Verwendung
von Mortelprismen und Betonbalken kann dies umgangen und Streuungen reduziert werden.

Weiterhin ist es nachteilig, wenn Methoden derzeit keine digitale Aufzeichnung der Ergebnisse ermdglichen, da
hier stets eine gewisse Fehleranfalligkeit durch menschliches Verhalten vorliegt.

Das Vorliegen von Regelwerken wird hingegen positiv gewertet, da hierdurch eine genaue Versuchs-
beschreibung, Erfahrungen sowie Prazisionsdaten vorliegen.
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Tabelle 23: Eignung der eingesetzten Untersuchungsmethoden
Methode Zweck in dieser Vorteile Nachteile Eig- Eig-
Arbeit nung nung
zs Mortel
H-NMR Indirekte Zerstorungsfrei, Kalibrierung erforderlich, +++ ++
Bestimmung des tiefengestaffelt und Ruckschlisse auf Porengeflige
Wassergehalts hochauflésend nur bei vollstandig
in der Randzone wassergesattigten Proben maoglich
29Si.-NMR Bestimmung der Grad der Hohe Kosten, -2, komplexe +++ n.b.
C-S-H- Polymerisation der C- Methode
Carbonati- S-H-Phasen
sierung erkennbar
Farbindikator Indirekte Einfach und schnell Tatsachliche ++ +++
-test Bestimmung des | (Alblesezeitpunkte fir | Carbonatisierungstiefe wird mittels
carbonatisierten verschiedene Phenolphthalein-basierten
Bereichs Indikatoren beachten) Indikatoren unterschatzt, V-3
Kapillares Bestimmung des Einfache Keine digitale Aufzeichnung, +++ +++
Saugen kapillaren Versuchsdurch- Abh. Vom Wassergehalt
Saugverhaltens fuhrung (Vorkonditionierung nétig)
Permeabilitdt | Bestimmung der Betrachtung der 2), Scheiben kénnen bei Einbau - -
mittels Sauerstoff- gesamten Probe, brechen,
CEMBU- permeabilitat genormtes Verfahren, Nicht in situ,
REAU hohe keine digitale Aufzeichnung
Wiederholgenauigkeit
Permeabilitdt | Bestimmung der | In-Situ und im Labor, Feuchtegehalt beeinflusst - -
nach Luftpermeabilitat zerstorungsfrei, Ergebnisse, hohe Streuungen
Schénlin schnell
Quantitative | Bestimmung des Vorliegende ", zerstorend +++ +/-
XRD Phasenbestands Calcitmodifikation
kann erkannt werden
Qualitative Bestimmung des Vorliegende 1), zerstérend, amorphe Phasen - +/-
XRD Phasenbestands Calcitmodifikation wie amorphes Calciumcarbonat
kann erkannt werden und C-S-H kénnen nicht erkannt
werden
Queck- Bestimmung der | Porengrofienverteilun "), zerstérend, Gesamtporositat ++ +
silberdruck- Porositat g kann bestimmt wird unterschatzt, Quecksilber
porosimetrie werden wird eingesetzt, teuer,
(MIP) Flaschenhalseffekt
Stickstoff- Indirekte Porengrofen- 1), zerstorend +++ n.b.
adsorption Bestimmung der verteilung kann
BET-Oberflache bestimmt werden
und der (Alternative zur MIP)
Porengrofien-
verteilung
TGA Bestimmung des Gehalt an Portlandit 1), zerstdérend, Mahlen der Proben +++ +++
Phasenbestands | und Calciumcarbonat nétig, C-S-H entwassert in

kann quantifiziert
werden

weiteren Temperaturbereichen,
Calcitmodifikationen kdnnen nur
bedingt unterschieden werden

Hohe Streuungen bedingt durch die Materialinhomogenitaten von Mértel und Beton aufgrund kleinen Probenmengen
2Probentrocknung notwendig
3) abhangig von der Probengeometrie
n.b. nicht bestimmt

123



Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

Insbesondere die "H-NMR erwies sich als wertvolle Methode, um Aussagen Uber den Feuchtehaushalt im
Randbereich von Proben zerstérungsfrei treffen zu kdnnen. Nachteilig an dem Verfahren ist die Kalibrierung,
die selbst fehleranféllig ist. So wurde in Thiel et al. [243] bereits dargelegt, dass aufgrund der Totzeit der Spule
Wasser in Poren < 5 nm nicht erfasst werden.

Die 2°Si-NMR erwies sich ebenfalls als wertvolle Methode, um Aussagen Uber die Carbonatisierung der C-S-H-
Phasen treffen zu kdnnen. Wahrend die 'H-NMR-Relaxometrie sehr einfach zu bedienen ist, bedarf die 2°Si-
NMR geschultes Personal und ist kostenintensiv.

Der Farbindikatortest Uberzeugte als einfache Untersuchungsmethode zur indirekten Bestimmung der
Carbonatisierungstiefe. Bei beschleunigten Carbonatisierungsversuchen trat zudem eine gradierte Verfarbung
auf, die mit zunehmender Carbonatisierungsdauer zurlick ging, aber die Ablesung erschwerte. Da
Phenolphthalein gemal® REACH-Verordnung als krebserzeugend eingestuft ist und in Verdacht steht,
genetische Defekte zu verursachen, bietet sich zuklinftig der Wechsel auf gesundheitsvertraglichere Alterna-
tiven an. Hier kdnnen bereits bestehende Alternativen genutzt werden, wobei zu bertcksichtigen ist, dass sich
der Farbumschlagsbereich vom Phenolphthalein unterscheidet. Phenolphthalein-basierte Indikatoren unter-
schatzen die tatsachliche Carbonatisierungstiefe. Der Indikator kann sowohl direkt nach dem Aufspriihen als
auch nach mehreren Stunden seine Farbe andern. Der Ablesezeitpunkts kann daher das Ergebnis
beeinflussen. Unabhangig von der Art des verwendeten Indikators erwies sich eine bildbasierte, automatisierte
Auswertung der Carbonatisierungstiefe im Vergleich zum manuellen Ablesen als wesentlich praziser.

Auch das kapillare Saugen stellt eine einfache Methode dar, die die indirekte Uberpriifung vorhandener Mikro-
risse ermoglichte.

Wie in Kapitel 5 dargelegt, erwies sich die Bestimmung der Permeabilitat als fehleranfallig.

Die Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) ermdglichte die Zuordnung der Gefiigeveranderungen infolge
Portlandit- und C-S-H-Carbonatisierung. Nachteilig an der MIP sind die Annahmen zur Berechnung der Poren-
verteilung. Poren unter 3 nm kénnen nicht erfasst werden. Zudem kénnen Porenradien bis 30 nm verfalscht
werden, da die Poreneingange kleiner Poren durch den hohen Druck des Quecksilbers zerstort und somit nicht
richtig erfasst werden. Fir diesen Bereich bietet die Bestimmung der Porengrof3enverteilung mithilfe der No-
Adsorption eine gute Alternative. Die MIP hingegen ist infolge des giftigen Quecksilbers nicht einfach durch-
zufiihren und bedarf geschulten Personals.

Die TGA ist eine einfache Methode, die die Bestimmung des Gehalts an Portlandit und Calciumcarbonat
ermdglicht und nach Einweisung durchgefuhrt sowie ausgewertet werden kann. Bei der Interpretation der
Ergebnisse an Moértel und Beton sind Streuungen aufgrund von Materialinhomogenitaten zu berticksichtigen.
Die XRD bietet den Vorteil, dass die Art der Calciumcarbonatmodifikation festgestellt werden kann. Weiterhin
kénnen bei XRD-Messungen durch Normierung auf den Gehalt der Gesteinskdrnung Streuungen reduziert
werden, sofern keine calcitische Gesteinskérnung verwendet wird.

Die Untersuchungsmethoden erganzten sich und waren geeignet, um eine breite Aussage Uber die
Veranderungen durch die Carbonatisierung zu geben.

Bestimmung des Carbonatisierungswiderstands im Labor

Auch wenn Zumahl- bzw. Zusatzstoffe wie Hittensandmehl den Carbonatisierungswiderstand von damit
hergestellten Mdrteln und Betonen herabsetzen, kdnnen mit SCMs hohe Carbonatisierungswiderstéande erzielt
werden, so dass ihr Einsatz in der Praxis — insbesondere bei guter Nachbehandlung — ohne Gefahr carbonati-
sierungsinduzierter Korrosion zielsicher méglich ist. Der zuverlassigen Bestimmung des Carbonatisierungs-
widerstands zementgebundener Materialien kommt daher reine besondere Bedeutung zu.

Die Carbonatisierung von zementgebundenen Baustoffen kann sowohl durch moderalte Erhéhung der CO--
Konzentration als auch durch Anlegen eines aueren Drucks zeitraffend und genau bestimmt werden. So
wurden in Kapitel 6 wesentliche Empfehlungen fir eine Schnellprifung zur Bestimmung des Carbonatisierungs-
widerstand abgeleitet. Die Ergebnisse der Arbeit zeigten, dass mittels erhdhten Gasdrucks bei moderaten CO»-
Konzentrationen < 4 Vol.-% die Carbonatisierung beschleunigt werden kann, ohne die naturlich ablaufenden
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Mechanismen in einer Weise zu verandern, dass eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander nicht
mehr gewahrleistet ist.

Prismen bieten bei der Probengeometrie den Vorteil, dass mehrere Ergebnisse an einem Probekdrper erzielt
werden koénnen, wobei es zu Fehlinterpretationen infolge Trapezbildung kommen kann. Ein automatisiertes
Ablesen der Carbonatisierungstiefe wurde ebenso empfohlen, wie eine praxisgerechte Nachbehandlung. Die
Klimabedingungen sind aufzuzeichnen und Abweichungen bei der Interpretation der Ergebnisse zu beriick-
sichtigen. So wirken sich Nachbehandlung, Vorkonditionierung und Feuchtegehalt von unterschiedlich
zusammengesetzten Materialien auch unterschiedlich auf den Carbonatisierungsfortschritt aus. Als besonders
effizient und praxisnah erwies sich eine einwdchige Beaufschlagung bei 2 Vol.-% CO2, 1 barg Gasdruck und
65 % relativer Luftfeuchte vor und wahrend der Carbonatisierung.

Ausblick

Bereits Kapitel 1 zeigte die Abgrenzung des Themas. Obwohl die Versuche mit erhdhtem Druck unterhalb der
theoretisch erwarteten Werte lagen, sind sie dennoch sehr vielversprechend. Zudem ist der entwickelte
Versuchsaufbau einfach und kostengiinstiger als im Handel erhaltlichen COz-Inkubatoren. Eine zuklnftige
Automatisierung wirde die Probleme der schwankenden Umgebungsbedingungen Iésen und so eine schnelle
und zuverlassige Prifung in der Praxis ermdglichen.

Um das entwickelte Verfahren in die Praxis zu bringen, sind neben der Automatisierung insbesondere die
Validierung und Ermittlung der Prazision des Verfahrens nétig. Langere Carbonatisierungsdauer sowie weitere
Versuchsreihen mit deutlich mehr Proben werden hierzu empfohlen.

Aktuell gilt die Carbonatisierung an Betonen bekannter Zusammensetzung als gut beherrschbar, wahrend die
carbonatisierungsinduzierte Bewehrungskorrosion an neuartigen Betonen wie Infraleichtbeton teilweise durch
Verwendung nichtrostender Bewehrung bereits ausgeschlossen wird. Genau hier kbnnte bewusst die Fahigkeit
von Betonrezepturen zur CO2-Speicherung genutzt werden, um den CO2-FuRabdruck von Betonen zukiinftig
zu reduzieren. Hier ware insbesondere der Einsatz gezielt vorcarbonatisierter, rezyklierter Gesteinskérnung
interessant, um zukinftig die jetzt schon global betrachtet in einigen Stellen bereits knappen Ressourcen Sand
und Gesteinskérnung entgegenzuwirken. Um das Verfahren fir eine CO2-Speicherung weiterzuentwickeln,
ware eine Anpassung der relativen Feuchte, der CO2-Konzentration, der Carbonatisierungsdauer und des
Drucks nétig, um grofiere Carbonatisierungstiefen zu erreichen.

Die Arbeit hatte einen experimentellen Schwerpunkt. Ansatze zur Modellierung der Carbonatisierung unter
erhdhtem Gasdruck finden sich bereits in der Literatur und sollten zukiinftig an die aktuellen Erkenntnisse
angepasst werden. Fokus einer Modellierung ware die korrekte Abbildung des Zusammenspiels von Phasen-
bestand, PorengréRenverteilung, CO2-Beaufschlagung und Sattigungsgrad auf die Entwicklung des Gefiiges
und der Carbonatisierungstiefe.

Abschlielend sei angemerkt, dass ein Schadigungsmechanismus in der Praxis selten allein auftritt. Fokus
zukunftiger Forschung muss daher auf der Entwicklung kombinierter Performance-Prifungen und Lebens-
dauerbemessungen unter kombinierter Angriffsarten liegen, um die tatsdchliche Dauerhaftigkeit zement-
gebundener Materialien zuverlassig bestimmen zu kdnnen.
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Anhang A Zusammensetzungen

Zusammensetzung und Eigenschaften der Ausgangsstoffe

Tabelle A1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Bindemittel in M.-% (bestimmt mit ICP-OES)

CEM142,5R CEM II/ B(V-LL) CEM 1l Flugasche
CaO 62,9 53,1 45,8 2,4
SiO2 21,3 25,0 34,3 57,2
Al203 4,2 6,9 8,5 25,0
Fe203 2,5 3,3 1,06 7,6
MgO 1,5 1,8 4.8 1,3
P20s 0,2 0,2 0,0 0,3
K20 1.1 1,4 0,6 2,0
Na20 0,2 0,4 0,3 0,6
Na20 — Aquivalent 1,14 1,25 0,67 1,95
SOs3 3,2 - - 0,3
GV 2,2 55 1,0 1,7
TiO2 0,2 0,3 0,7 1,3
Tabelle A2: Mineralogische Zusammensetzung der Bindemittel nach Bogue in M.-%
CEMI1425R CEM 1I/B-M CEM 1lI/B Flugasche
(V-LL)
CsS 66,9+1,5 488+ 1,5 17,8+ 1,1 -
C2S 8,0+1,9 6,9+ 1,1 1,2+0,7 -
CsA 7,223 5,021 420+21 -
C4AF - 9,2+1,3 6,9+1,2 1,5 10,7 -
C - - - 0,3+0,2
Calcit 1,9+0,3 13,9+ 1,1 - -
Quarz - 0,3+0,2 1,6£0,3 - 11,0£0,7
Maghemit 0,1+0,1 - 0,8+0,3
Kaliumsulfat- 24+04 1,6+04 - -
Anhydrit- 29+0,5 3004 1,2+05 -
Hematit- 0,1+0,1 - 0,9+0,3
Mullit- 2,3+0,6 - 204 +1,4
Periklas 1,1+£0,3 0,7+0,3 - -
Amorphe - 9,1+14 74,1 £1,6 66,6 £ 1,5
Bestandteile
Tabelle A3: Blaine-Wert und Dichte der verwendeten Zemente
CEM142,5R CEM 1I/B-M CEM 11I/B Flugasche
(V-LL)

Dichte [g/cm?] 3,11 2,98 2,97 2,28
Spezifische 4900 5250 4800 n.b.
Oberflache
[cm*/g]
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Zusammensetzung und Eigenschaften der hergestellten Mortel und Betone

Tabelle A4: Zusammensetzung und Eigenschaften der hergestellten Mortel und Betone

os Bindemittl z FA* wiz GK** Lp*** p2s DF2s
kg/m?] | [kg/m?] -] ka/m¥ | [Vol.%] | [kg/m?] | [N/mm?]
RM1 CEM142,5R 552 - 0,50 1372 2,5 2230 55,8
M2 CEM 1I/B-M (V-LL) 548 - 0,50 1362 2,3 2220 49,8
M3 CEM IIl/B 425N 548 - 0,50 1361 2,9 2220 53,2
M4 CEM 42,5 R; FA* 448 150 0,50 1229 1,8 2190 46,8
M1 0,40 CEM142,5R 572 - 0,40 2576 4,0 2260 68,9
M1 0,60 CEM142,5R 532 - 0,60 1275 1,0 2190 457
M1 0,70 CEM142,5R 552 - 0,70 1079 1,2 2030 36,3
M3 0,60 CEM IIl/B 42,5 N 532 - 0,60 1275 1,9 2320 425
B1 CEM142,5R 300 - 0,50 1939 1,6 2380 64,9
B3 CEM IIl/B 42,5 N 300 - 0,50 1923 1,7 2360 57,2

*Steinkohlenflugasche Steament; **Gesteinskdrnung; *** Luftgehalt nach 7-10 Minuten gemafR DIN EN 12350-7:2009-08
[14]; Rohdichte und Druckfestigkeit nach 28 d an Wirfeln mit 4 cm Kantenlange gemaf DIN EN 196-1:2016-11 [15]

Tabelle A5: Chemische Analyse der ausgepressten Porenlésung der Proben ZS1 und ZS3 nach 28d

Bez. Z381 ZS3
Mg 0 0

Ca 53 mg/l 55 mg/l
Na 2686 mg/l 1522 mg/I
K 22581 mgl/l 6365 mgl/l
Si 9,69 mg/l 5,14 mg/l
Al 2,27 mgl/l 5,56 mg/l
Cl 178 mg/l 755 mgl/l
SO4 1287m mg/l 1420 mg/l
pH-Wert 13,78 13,33

Die Bestimmung der Na-, K-, Ca-, Si-, SO4- (als Sulfat), Mg- und Al-Konzentration der Porenlésung erfolgte mittels ICP-
OES. Die Cl-Konzentration wurde aus Eluat mittels Fotometer festgestellt. Die OH-Konzentration zur Bestimmung des pH-
Werts wurde an einer Teilprobe durch Saure-Base-Titration gegen den Farbindikator Neutralrot gemessen.
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Anhang B Erganzungen zu den NMR-Messungen

B1 Messprinzip '"H NMR

Die Wasserstoff-NMR ermdglicht die indirekte Bestimmung des Wassergehalts in einem definierten
Volumenelement. Um eine tiefengestaffelte Messung durchzufiihren, werden Dauermagneten und
Hochfrequenzspule auf einen Prazisionslift platziert, Abbildung B1. Die Spule baut ein hochfrequentes
elektromagnetisches Feld auf, das nur in dem Volumenbereich (sensitives Volumen) des Prifobjektes
Wasserstoffkerne anregt, wo die Resonanzbedingungen erflllt sind. Die Signalintensitat des freien
Induktionsabfall, der messtechnisch erfasst wird, ist proportional zu der Anzahl der im Messvolumen
vorhandenen '"H-Kerne.

Sensitives Volumen

Permanentmagnente

mit Bewegliche Platte
Hochfrequenzspule

Abbildung B1: Sensitives Volumen und schematischer Aufbau eines offenen 'H-NMR-Systems nach 2

Durch Kalibrierung kann auf den Feuchtegehalt des Probekorpers geschlossen werden. Hierzu kann der
Feuchtegehalt der Probe gravimetrisch bestimmt werden und so das NMR-Signal umgerechnet werden. Eine
weitere gangige Methode ist die Herstellung einer Kupfersulfatidsung als Referenzprobe, die in ihren
Eigenschaften, der Porenlésung zementgebundener Materialien ahnelt. Diese Kupfersulfatiésung enthalt so viel
M.-% an Kupfersulfat, dass ihre T+-Zeit genau 100 ms betragt und steht damit fiir einen Wassergehalt von 100
Vol.-%.

2 ACT GmbH, Aachen: Schematischer Aufbau einer NMR-MOUSE. Veroffentlicht auf http://www.act-
aachen.com/high_resolution_NMR_profiling.html, aufgerufen am 30.09.2012
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B2 Méglichkeiten und Grenzen der '"H NMR

Bei Mortelproben, welche bei 35 % RH gelagert wurden, kann bei der NMR-Messung eindeutig ein
Induktionsabfall detektiert werden, d.h. mit den getroffenen Einstellungen der NMR-MOUSE Iasst sich eindeutig
adsorbiertes Wasser und Wasser in Gelporen nachweisen, Abb. B2.

1,00E-04
8,00E-05
6,00E-05
4,00E-05
2,00E-05
0,00E+00

20
-2,00E-05

NMR-Signal [arb. units]

-4,00E-05

-6,00E-05

Echozeit [ms]

Abbildung B2: Induktionsabfall bei einer Probenmessung, welche bei 35 RH vorgelagert wurde

Erst bei einer Messung einer Probe, welche bei 40 °C getrocknet wurde (16 — 20 % RH), geht die Signalintensitat
im Signal-Rausch-Verhaltnis unter und kann damit nicht mehr eindeutig bestimmt werden, Abb. B3.

1,00E-04

8,00E-05

6,00E-05

4,00E-05

2,00E-05

0,00E+00 0

NMR-Signal [arb. units]

-2,00E-05
-4,00E-05

-6,00E-05 .
Echozeit [ms]

Abbildung B3: Induktionsabfall bei einer Probenmessung, welche bei 40 °C getrocknet wurde

Im gesattigten Zustand liegt die Standardabweichung < 3 % wahrend sie mit zunehmendem Trocknungsgrad
der Proben zunimmt und bei 35% RH bei 3 — 7 % liegt, wobei Betonproben materialbedingt wesentlich gréRere
Streuungen aufweisen als Mortel. Weitere Einflussparameter neben den Einstellungen und dem Feuchtegehalt
der Probe sind Temperatur, Oberflachenbeschaffenheit, sowie magnetische Bestandteile der Probe.

143



Anhang C Kalibrierkurven "H-NMR

Anhang C Kalibierung 'H-NMR

Um die Signalintensitat von pV in einen Wassergehalt in M.-% umzurechnen, wurden Kalibrierungsmessungen
durchgefihrt. Dazu wurden je zwei Proben bei unterschiedlichen Klimata (vgl. Tabelle C1) bis zur
Massekonstanz® gelagert. AnschlieRend wurden der gravimetrische Wassergehalt sowie das NMR-Signal
ermittelt. Die gravimetrischen Wassergehalte wurden gemaRt Formel C-1 berechnet und lber die jeweiligen
NMR-Signalintensitaten aufgetragen. Die Grafen wurden durch Linearfunktionen idealisiert und somit die
Umrechnungsfunktion fir die NMR-Signalintensitaten in den Wassergehalt ermittelt.

me—m
Wy == —= (C-1)
Wy Gravimetrischer Wassergehalt [M.-%]
my Masse bei jeweiliger Trocknungsstufe [a9]
mt Masse nach Trocknung bei 105°C [9]

Tabelle C1: Ergebnisse Kalibriermessungen der '"H-NMR [231]

Mittlerer Gravimetrischer Wassergehalt
. [M.-%]

B h

CLEICNUNG  =20°C7 [ 20°C/ | 20°C/ | 40°C/ | 105°C/

100% 85% 60% 20% -
M1 (Zylinder) 9,2 7,2 6,0 3,0 0,0
M2 (Zylinder) 9,6 8,6 7,7 4,9 0,0
M3 (Zylinder) 9,6 9,1 8,3 4,6 0,0
M4 (Zylinder) 10,3 9,2 8,3 5,1 0,0
M1_0,7
(Scheiben) 14,3 11,7 6,75 2,45 0,0

Das nachfolgende Diagramm zeigt beispielhaft den Zusammenhang zwischen NMR-Signal und dem
gravimetrisch bestimmten Wassergehalt fir M1_0,7. Oberhalb eines Wassergehalts von etwa 1,0 M.-% besteht
ein linearer Zusammenhang. Uber die Steigung der Trendlinie wurden aus den Signalintensititen die
zugehodrigen Wassergehalte ermittelt. Flr niedrigere Werte fallt das Messsignal in den Streubereich und ist
nahezu konstant. Darunter war ein einzelner Peak nicht mehr erkennbar und eine einwandfreie Zuordnung
deshalb nicht zufriedenstellend mdoglich.

1,20 -

1.00 1 Y=0,076x - 0,0347
’ R2 =0,9889

0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00

NMR-Signal [uV]

O gemittelter Wert
X Messwert

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Wassergehalt Wg [M.-%)]
Abbildung C1: Zusammenhang NMR-Signal und gravimetrischer Wassergehalt [223]

3 Massenanderung < 0,01 % innerhalb von 24h
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Anhang D Ergidnzende Ergebnisdarstellungen

D1 Ergebnisse der Mértelscheiben M1_0,70 [196; 223]
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Abbildung D1: Ergebnisse TGA-Messungen M1_0,70
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Abbildung D2: Ergebnisse TGA-Messungen M1_0,70 bei

0,05 Vol.-% CO, nach 35d (n C.)

Referenz

14d

35d

Abbildung D4: Farbumschlag M1_0,07 bei 0,05 Vol.-% CO,

Referenz 48h [1] 48h [2]

Referenz

28d

Abbildung D5: Farbumschlag M1_0,07 bei 2 Vol.-% CO,

Referenz

14d 21d 28d

Abbildung D7: Farbumschlag M1_0,07 bei 4 Vol.-% CO,

Abbildung D6: Farbumschlag M1_0,07 bei 3 Vol.-% CO;

Referenz

14d 21d 28d

Abbildung D8: Farbumschlag M1_0,7 bei 10 Vol.-% CO,
(ACC)

145



Anhang D Ergénzende Ergebnisdarstellung

Referenz ohne Uberdruck

1 bar 2 bar 3 bar

Abbildung D9: Farbumschlag M1_0,7 bei 2 Vol.-% (Px)

Referenz ohne Uberdruck

1 bar 2 bar 3 bar
Abbildung D11: Farbumschlag M1_0,7 bei 4 Vol.-% (Px)

Referenz ohne Uberdruck

1 bar[1] 1 bar [2] 1 bar [3]

2 bar [1] 2 bar [2] 3 bar
Abbildung D10: Farbumschlag M1_0,7 bei 3 Vol.-% (Px)

Referenz ohne Uberdruck

1 bar 2 bar 3 bar

Abbildung D12: Farbumschlag M1_0,7 bei 10 Vol.-% (Px)
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D2: Erganzende Ergebnisse der Mortelzylinder
D2.1 Versuche unter Atmospharendruck

Abbildung D13: Visuelle Darstellung der Carbonatisierungstiefen je eines Moértelzylinders vom RM1, M2, M3 und M4_FA nach
28tagiger Lagerung bei 2 Vol.-% CO,

Abbildung D14: Visuelle Darstellung der Carbonatisierungstiefen je eines Moértelzylinders vom RM1, M2, M3 und M4_FA nach
28tagiger Lagerung bei 10 Vol.-% CO;
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D2.2 Versuche bei erhohtem Gasdruck
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Abbildung D15: Verdnderung der Porenverteilung durch die Carbonatisierung je Mortelsorte (In Klammer ist die
Gesamtporositédt des MIP-Datensatzes angegeben und als Grenzlinien wurden 30 nm sowie 100 pm gewahlt) [231]
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Abbildung D16: Kapillare Wasseraufnahme vor und nach der Carbonatisierung der unterschiedlichen Mortelarten [231]

Wahrend M1 und M2 bei den versuchen von Schratt [231] lediglich eine leichte Austrocknung aufzeigen, zeigen
M3 und M4 eine deutliche Abnahme des Wassergehalts, was beispielhaft fur die Serie bei 2 Vol.-% und 3 bar
in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt ist.
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Abbildung D17: Feuchteverinderung der Probe M3_2V_P3 (M3 beaufschlagt bei 2 Vol.-% und 3 bar Uberdruck) durch die
Carbonatisierung [231]
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Abbildung D18: Feuchteverinderung der Probe M4_2V_P3 (M4_FA beaufschlagt bei 2 Vol.-% und 3 bar Uberdruck) durch die
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Abbildung D19: Zusammenfassung der Phasenverdnderung durch die unterschiedlichen Carbonatisierungsvarianten der
verschiedenen Mortelarten [231], * bezogen auf 100 % Zementsteinanteil
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Die Tabellen D2 - D4 fassen die anhand der gemessenen Carbonatisierungstiefen festgestellten Carbonati-
Beschleunigungsfaktoren und Verhaltniswerte zwischen M3 0,6 und RM1/0,6
zusammen. Bedingt durch die hohe relative Feuchte im Autoklav bei den Versuchen P1, P2, P3 und P3* erwies
sich die Druckbeaufschlagung als nicht zielfihrend. Anders bei 5 barg: Hier wurde die natirliche Carbonati-
sierung deutlich beschleunigt und auch das Verhéaltnis der beiden Mdrtelsorten realitdtsnah abgebildet. Proben
mit Hochofenzement (M3) zeigten infolge einer natiirlichen Carbonatisierung eine 1,7 mal gréRere Carbona-
tisierungstiefe als Proben mit Portlandzement (M1). Dieser Vergleichsfaktor bestatigte sich bei Exposition in
moderater Luftfeuchte (50 % RH bei P5 und Verhaltniswert von 1,7), wahrend ohne Gasdruck der Verhaltniswert
bei 1,8 lag.

sierungskoeffizienten,

Tabelle D1: Umgebungsbedingungen wahrend der Druckversuche an M1_0,60 und M3_0,60 [235]

Absoluter
Versuch Temperatur Druck CO2 rel. Feuchte
[°C] [bar] [Vol.-%] [%]
Zielwert 20 Px + 1 3 65
P1 Mittelwert 18,8 1,7 1,9 58,0
Standardabweichung 0,3 0,2 0,1 5,6
Median 18,9 1,8 1,9 59,9
Min 17,0 1,0 1,5 35,8
Max 19,0 1,9 2,0 64,9
P2 Mittelwert 20,9 3,0 29 56,5
Standardabweichung 0,6 0,1 0,3 10,0
Median 20,9 3,0 2,8 53,5
Min 19,0 2,3 2,2 22,6
Max 22,5 3,4 4,5 84,3
P3 Mittelwert 19,7 3,9 3,7 74,7
Standardabweichung 0,7 0,2 0,7 12,0
Median 19,8 3,9 3,8 80,4
Min 18,1 0,9 1,3 26,0
Max 21,9 43 4,5 84,3
P3* Mittelwert 19,9 3,8 3,6 69,9
Standardabweichung 1,3 0,7 0,7 12,6
Median 19,4 3,8 34 73,4
Min 18,5 1,4 2,2 33,3
Max 23,7 5,0 4,5 83,6
P5 Mittelwert 21,6 5,8 4,5" 50,4
Standardabweichung 0,7 0,1 0" 9,3
Median 21,5 57 4,5" 47,5
Min 20,3 5,6 4,5" 36,9
Max 24,0 6,1 4,5" 80,9

) Maoglicher Sensorausfall
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Tabelle D2: Carbonatisierungskoeffizienten unter natiirlichen und beschleunigten Bedingungen, bezogen auf natiirliche
Bedingungen (0,05 Vol.-% CO,) berechnet mit Daten aus [235]

KNAC,gewshit | Kacc, kacc, kacc, kacc, kacc, kacc,

3v,28d 1,9v7d,P1 | 29V,7d,P2 | 3,7v,7d,P3 | 36V,7d,P3* | 4,5V,7d, P5
M1 0,6 2,36 1,96 1,82 1,80 1,17 1,90 2,19
M3_0,6 3,92 4,19 2,82 4,18 1,39 2,38 3,71

Tabelle D3: Beschleunigungsfaktor b = Kacc «/Knac, berechnet mit Daten aus [235]

bnac- bnAc- bnac- bnAc- bnAc- bnac-

ACC,P0,28d ACC,P1 ACC,P2 ACC,P3 AcCC,P3* ACC,P5
M1_0,6 0,83 0,77 0,76 0,49 0,81 0,93
M3 0,6 1,07 0,72 1,06 0,35 0,61 0,95

Tabelle D4: Veréltnis M3_0,6/M1_0,6, berechnet mit Daten aus [235]

NAC 3V, 7d 3v,28d | 3v, 7d, | 3V, 7d, | 3V, 7d, | 3V, 7d, | 3V, 7d,
P P2 P3 p3* P5
M3_0,6/M1_0,6 1,66 1,83 2,14 1,56 2,32 1,83 1,23 1,70
8,00 ,
M1 _0.60 NAC., 28d
M1 0,60 NAC. 56d
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Abbildung D20: Veranderung des Wassergehalts in der Randzone der Probe M1_0,60 nach natiirlicher und beschleunigter
Carbonatisierung [235]
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Abbildung D21: Veranderung des Wassergehalts in der Randzone der Probe M3_0,60 nach natiirlicher und beschleunigter
Carbonatisierung [235]
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Abbildung D22: Ergebnisse ausgewahlter kapillarer Saugversuche, Daten aus [230]
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Abbildung D23: PermeabilititsmaRe nach 28d und siebtédgiger Carbonatisierung unterschiedlich vorkonditionierter
Mortelzylinder, Daten aus [230]
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Abbildung D24: Phasenzusammensetzung der Mortel RM1 (links) und M3 (rechts), Daten aus [230]
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