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2 Abstract

In the present thesis the complex reaction behaviour of calcium silicates in ce-
ment based construction materials was inquired in the example of samples from
concrete and cementpasteline in cast-iron pipes, with special attention of damag-
ing reactions and exploitation of cement compound reactions relative to a surface
protection due to pH-increasement in drink water at water contact. The examina-
tion of the material samples showed partly strong formation of carbonation. In
one sample this carbonation showed formed lines of aragonite in pores and
around concrete additions. The other samples showed lines of pores and frames
of concrete additions by calcite. In all cases the carbonation layers showed con-
tends of crystallites from quartz and feldspars. The quartz crystallites as well as
the feldspar crystallites showed well solutions at the surface. X-ray amorphous
silicon was only observed in one sample as a line in a pore. In al cases the car-
bonation coats of the concrete additions showed solutions of the cement paste
with loosing structures. This proved damages could not be determinant to one
mechanism as example the “akali-silica-reaction”. The results showed rather the
interaction of several damaging mechanism, were the carbonation reaction has an
extensive influence. The effect from the air contend of CO, on cement paste
showed significant influences on the chemical reactions and pH-value of the ce-
ment paste and therefore the behaviour of the different cement phases. As well as
the CO,-contend the pH-value causes effects on the reaction behaviour and hy-
dratation velocity of calcium silicates, here observed by tricalciumsilicate (CsS).
Retard reactions were observed in time depended hydration experiments of C3S
cause different formation rates of portlandite. The results indicate a continuous
formation of portlandite by the hydration of calcium silicates until the building of
a calcium silicate hydrate phase with a constant calcium silica ratio has occurred.

The formation of portlandite can be used by an admixture of reactive silicates like
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microsilica to a further formation of C-S-H phases. The admixture of the double
layer silicate “ green rust” to the cement as well as a suspension solution on the
fresh cement surface showed a positive changing marked of the C-S-H phases.
The formation of portlandite is causal responsible for the increasing pH-value of
the water by contact with cement lines in pipes for drink water. Protection effects
on the surface of mortars due an inertisation of calcium hydroxide could be main-
tained by the admixture of micro silica based on its reaction behaviour with
calcium ions to C-S-H. Furthermore the possibility of adding surface layers on the
mortar to change the mortar surface in a way, that there is a positive effect in the
use for drink water. Surface protecting was occurred by hydrothermal crystallisa-
tion of nanoporous alumosilicates , as well as additional layers of hydraulic
binding agents on the surface of the mortar. Surface treatments with pastes and
solutions with the target of a drop out of ion changing phases showed in some
cases clear changing’ s of the mortar surface and could possibly be used as former
treatments of the mortar linings with positive effects of an inertisation. Altogether
proved new aspects in observing the reaction behaviour of cement and cement
phases, which furthermore needs of clarity , especially at the consideration of

damaging reactions due to extensions an its mechanism.

Keywords: cement, carbonation, calcium silicate hydrate
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3 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das komplexe Reaktionsverhalten von Kalzi-
umsilikaten in zementgebundenen Baustoffen am Beispiel von Betonproben und
Zementmortelauskleidungen von Gussrohren mit Augenmerk auf Schadensreak-
tionen und Nutzung von Zementverbundreaktionen bezlglich eines
Elutionsschutzes der Oberflache zur Vermeidung von pH-Wert Erhéhung bel
Wasserkontakt eingehender betrachtet. Die Untersuchungen der Materialproben
zeigten zum Tell starke Karbonatiserung. Die Karbonatisierung fuhrte in einem
Fall zur Ausbildung von Aragonitauskleidungen in Porenrdumen und um Zuschlé-
ge. In den anderen Fallen wurde als Auskleidung von Poren und Ummantelung
von Zuschlégen Kalzit nachgewiesen. Stets waren Kristallite von Quarz und Feld-
gpat in den Karbonatschichten nachzuweisen. Sowohl die Quarz- als auch die
Feldspatkristalle zeigten deutlich Anlésungserscheinungen. Rontgenamorphes
SO, wurde nur in einer Probe als Porenauskleidung nachgewiesen. In allen Fal-
len zeigten sch be  den karbonatischen Zuschlagsummantelungen der
Betonproben Auflésungen des Zementsteines mit bisweilen deutlicher Auflocke-
rung des Gefliges. Die erwiesenen Schadigungen konnten nicht eindeutig einem
Mechanismus, wie zum Beispie , Alkai-Silikat Reaktion* zugewiesen werden.
Die Ergebnisse zeigen vidmehr das Zusammenwirken von mehreren Schadens-
mechanismen, wobe der Karbonatiserung en umfassender Einfluss
zugeschrieben werden kann. Die Wirkung vom Atmosphéril CO, auf Zement
zeigt deutliche Einflisse auf chemische Reaktionen und pH-Wert des Zementes
und damit das Verhalten der unterschiedlichen Zementphasen. Sowohl der CO,-
Gehalt, as auch der pH-Wert haben Auswirkungen auf das Reaktionsverhalten
und die Hydratationsgeschwindigkeit von Kaziumsilikaten, hier am Trikalziumsi-
likat (C3S) beobachtet. Verzogerte Reaktionen lief3en sich im zeitabhéngigen

Hydratationsverhalten von C3S vor alem durch unterschiedlich hohe Bildungsra-
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ten von Portlandit nachweisen. Die Ergebnisse deuten eine kontinuierliche Port-
landitbildung bel der Hydratation von Kalziumsilikaten an, bis eine C-S-H Phase
mit konstantem Kalzium-Silizium-Verhdltnis vorliegt. Die Portlanditbildung kann
durch Zusatz von reaktiven Silikaten wie Mikrosilika zur weitern Bildung von C-
S-H Phasen genutzt werden. Eine positiv veréndernde Ausprégung der C-S-H
Phasen konnte durch den Zusatz vom LDH ,, Green Rust* zur Zementmischung,
als auch as Suspensionsauftrag auf die Oberflache von frisch angesetztem Ze-
ment erreicht werden. Die Portlanditbildung wird ursachlich mit verantwortlich
gemacht fur eine pH-Werterhthung des Wassers bel Kontakt mit Zementmortel-
auskleidungen Im Trinkwasserrohrbereich. Schutzwirkung der
Zementmortel oberfldche durch Inertiserung der Kaziumhydroxide kann durch
den Zusatz von Mikrosilika aufgrund seines Reaktionsverhatens mit Kalziumio-
nen zu C-S-H ereicht werden. Es besteht jedoch auch die Moglichkeit durch
Schutzschichten die Oberflache von Zementen derart zu verandern, dass sich po-
sitive Wirkungen beim Einsatz im Trinkwasserbereich einstellen. Schutzschichten
wurden durch hydrothermale Aufwachsungen von nanopordsen Alumosilikaten,
als auch durch Auftragen von Schichten aus hydraulischen Bindemitteln angefer-
tigt. Oberflachenbehandlungen mit Pasten und Losungen mit dem Zid einer
Ausfallung von ionentauschenden Phasen fuhrten zum Teil zu deutlichen Verén-
derungen der Zementoberflache und konnen durchaus in Form von
Vorbehandlungen der Zementmartelauskleidungen positive Wirkungen in Bezug
auf eine Inertisierung der Oberflache haben. Insgesamt ergaben sich neue Aspek-
te be de Berachtung des Reaktionsverhaltens von Zementen und
Zementphasen, die einer weitergehenden Klarung bedurfen, insbesondere bel der
Betrachtung von schédlichen Treiberscheinungen und ihrer Wirkungswei se.

Stichworte: Zement, Karbonatisierung, Kalziumsilikathydrat
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5 Einleitung und theor etische Grundlagen

Inhalt der vorliegenden Arbeit sind Veranderungen von gebréuchlichem, handels-
ublichem Zement aufgrund von Schadensreaktionen, beziehungsweise Nutzung
von Zementverbundreaktionen beziiglich eines Elutionsschutzes der Oberflache
zur Vermeidung einer pH-Werterhdhung bei Wasserkontakt. Fur ein tieferes Ver-
sténdnis von Reaktionen in Zement soll die Betrachtung einer Hauptphase des
Klinkers sorgen. Das zeitabhangige Hydratationsverhalten und kristallographische
Daten von Trikalziumsilikat werden dabel beriicksichtigt.

51 Grundlagen der Zementhydratation

Zement ist im Wesentlichen durch en Drestoffsystem der Komponenten CaO
(C), SO, (S) und Al,O3 (A) charakterisiert. Die Antelle dieser Komponenten sind
auch als Einordnungskriterium der gebrauchlichen hydraulischen Bindemittel und

Zemente anzusehen, wie Abbildung 1 zeigt.
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Abbildung 1: Eintellung der hydraulischen Bindemittel und Zemente im Sy-
stem CaO (MgO)-Al,O3(Fe,03)-SI0, [44., 60., 67., 81.]



Einleitung und theoretische Grundlagen 19

Die Hauptbestandteile bilden dabel vornehmlich die Phasen Alit (CsS), Bdit
(C,S) und Aluminat (C3A) aus. Als untergeordnete Nebenbestandteile treten Fer-
rite (C,AF) und Sulfat (S) auf. Zur Charakterisierung der Zementeigenschaften ist
der quantitative Antell dieser Hauptphasen, die mehr als 99 Gew. -% des Ge-
samtphasenbestandes ausmachen, wesentlich. Zu berticksichtigen dabel ist, dass
der Alitgehalt nicht nur durch das Kalzium- zu Siliziumverhdltnis (C/S) der Roh-
mischung gegeben ist, sondern auch Uber die Brenntemperatur mitbestimmt wird.
Maldgeblich ist ein schnelles Abkihlen des gebrannten Klinkers von etwa
1600°C, da unterhalb von 1250°C eine Zersetzung von Alit (C3S) in Bdlit (C,S)
und Freikalk (CaO) stattfindet. Aus diesem Grund ist eine langere Verweildauer
des Klinkers in diesem Temperaturbereich aufgrund der Zersetzung von Alit nicht
angeraten. Festigkeit, Primérsteifigkeit und Verdichtung des Baustoffes werden
von diesen drel Phasen, wie die folgende Tabelle 1 zeigt, mitbestimmt. Die Ta-
belle 1 zeigt ferner in einer Ubersicht die charakteristischen Eigenschaften der

Hauptphasen e nes Portlandzementklinkers [44., 60., 67., 81.].
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Tabelle 1: Hauptphasen eines Portlandzementklinkers[44., 60., 67., 81.]

Kalziumsilikate

Phase Alit Belit
Zusammensetzung 3Ca0* SI02 2Ca0 * SI02
Zementnotation C3S C2S
Fremdionen Mg,Al,Fe Alkalien,Al,FeFluoride
Zahl der M odifikationen 6 5
Modifikationen im Klinker Monoklin Monoklin
Trigonal

Farbe der reinen Phase weild weild
Maximalgehalt [Gew.%] 65 35
Dur chschnittsgehalt [Gew.%] 45 27
Minimalgehalt [Gew.%] 38 15

Kalziumaluminate und-ferrite
Phase Aluminat Ferrit
Zusammensetzung 3 CaO * AlI203 2 CaO * (Al203,Fe203)
Zementnotation C3A C2(AF)

Fremdionen Alkalien, Fe Mg Si,Mg

Zahl der M odifikationen 3 1
Modifikationen im Klinker kubisch orthor hombisch
orthor hombisch
tetragonal
Farbeder reinen Phase weild dunkelbraun oder dunkelgraugr iin

Maximalgehalt [Gew.%] 15 15
Durchschnittsgehalt [Gew.%] 11 8
Minimalgehalt [Gew.%] 7 4

Die Hydratation dieser Hauptbestandteile 1&sst sich dabei wie folgt beschreiben.
Alit, CsS, reagiert mit Wasser unter Bildung von Portlandit, Ca(OH), (CH), zu
einem C-S-H-Gd, mit variablem C/S-Verhdtnis im Reaktionsverlauf. Anfangs
verlauft diese Reaktion sehr schnell, um im weiteren Reaktionsverlauf deutlich
langsamer zu werden. Alit bestimmt im Zement sowohl die primére, als auch
Endfestigkeit bedeutend mit und zeichnet sich durch eine recht hohe Hydratati-
onswarmebildung aus. Alit it die Hauptkomponente fur die

Festigkeitseigenschaft eines Portlandzementes. Die Hydratation von Bdlit verlauft
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ahnlich wie die des Alit, zeichnet sich im Gegensatz jedoch durch eine langsame
Hydratation aus und bestimmt vor alem die Endfestigkeit des Zementes mit. Die
Hydratationsenthalpie des Bdlit ist schwécher als die des Alites. In der Theorie
herrscht nach wie vor Unstimmigkeit Uber den exakten Reaktionsverlauf. Als ver-
allgemeinerndes Konzept kann man initial eine Wasseranlagerung an das
Kalziumsilikat ansehen, wobel es im weiteren Reaktionsverlauf zu einer Auflo-
sung mit oberflachlicher Hydratbildung kommt. Hierbel entstehen silikatreiche
Reaktionsfronten mit Doppeschichtstruktur von Kalziumsilikathydrat (C-S-H)
mit nicht exakt definierter Stochiometrie. Im weiteren Reaktionsverlauf formieren
sich diese C-S-H-Phasen. Erst im fortgeschrittenem Reaktionsverlauf bilden sich
unter Beteiligung von spét gebildetem Portlandit thermodynamisch stabilere C-S-
H-Phasen. Die C-S-H-Phasen werden in pléttchenformige Modifikationen C-S-H
| und nadelige Auspragungen vom Typ C-S-H Il unterschieden [109.]. Dabel
weisen beide Phasen neben dem morphologischen Unterschied auch ein differen-
ziertes C/S-Verhdltnis auf. Strukturell sind Beziehungen zum Tobermorit, mit
CaO-Schichten die zwischen den silikatischen Tetraedern liegen, zu finden. Da
die CaO-Schichten verdreht sind, ist ein naher Bezug zum Jennit gegeben [65.,
109.]. Rontgenographisch wird C-S-H (1) von C-S-H (II) durch den unterschiedli-
chen Netzebenenabstand dgo; differenziert. Wahrend der Schichtabstand beim C-
S-H () etwa 9,8 A entspricht, wird doy; beim C-S-H(I1) mit ungeféhr 12,5 A be-
stimmt. Aufgrund des hohen, initialen Kalzium- zu Siliziumverhdtnis, findet eine
Bildung von Tobermorit nicht statt. Der kritische Schritt bei der C-S-H-Bildung
ist im Ubergang des primaren C-S-H zur stabileren Typ I-Phase zu sehen. Da die-
se Reaktion auf die Bildung von Ca(OH), angewiesen ist, muss dieser
Reaktionsschritt mit der Portlanditkeimbildung gekoppelt sein. Diese Schlussfol-
gerung wird durch die beobachtete Tatsache belegt, dass bei der C-S-H-Bildung
anfangs eine hohe Konzentration von Ca*-lonen festgestellt wird, bevor sich

Ca(OH), im starkeren Ausmall bildet. Erst das Vorhandensein grof3erer Mengen
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Portlandit fuhrt zur Umbildung des primaren C-S-H in stabilere Formen. Hier
werden in neueren Untersuchungen unterschiedliche Dichten des C-S-H festge-
stellt. Das weniger dichte LD C-S-H wird beim Voranschreiten der Hydratation
in hoherdichtes HD C-S-H umgewandelt [65., 103.]. Ein stabiles Endprodukt von
C-S-H ig bidang noch nicht eindeutig formuliert, allerdings wird fir diese Phase
allgemein ein C/S-Verhédltnis um 1,5 angenommen [109.]. Zahlreiche Langzeitun-
tersuchungen stitzen diese Annahme [77., 78., 90.]. Damit konnte man
vereinfacht folgende Reaktionsgleichung bel der Hydratation von CsS und auch
C,S formulieren:

2 CagSiOs + 10 H,0 = CagSiz(OH)14 + 3 Ca(OH),, beim Alit

und entsprechend bel der Belithydratation:

6 CapSiO, + 24 H,0 = 3 CagSio(OH)14 + 3 Ca(OH),

Vergleicht man beide Reaktionen in der stéchiometrischen Bilanz, so stellt man
fest, dass fur die Hydratation von eéinem Mol C3S funf Mol Wasser benétigt wer-
den, wahrend der Wasserbedarf fir C,S bel vier Mol liegt. Ebenfalls die Menge
an gebildetem Kalziumhydroxid ist mit 1,5 Mol ba Alit, gegentiber 0,5 Mol beim
Belit, deutlich hoher. Damit ist verstandlich, weshalb der Antell an CsS aufgrund
der hoheren Portlanditbildung fir die Festigkeit eines Zementes infolge einer
stérkeren Bildung von C-S-H (I und II) bedeutsam ist. Eine reaktionschemische
Betrachtung macht deutlich, dass die Bildung von Portlandit beendet ist, wenn
eine stabile Endform von C-S-H erreicht ist. Bel der Einteilung der gebrauchlich-
sten Zemente in Festigkeitsklassen ist der Klinkeranteil an Alit deshalb als
wesentlich anzusehen. Eine Einteilung der hande stiblichen Zemente erfolgt tber

die Norm DIN 1164, diein der folgenden Tabelle 2 dargestellt ist [22.].
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Tabelle 2: Eintellung der handelstiblichen Zemente nach DIN 1164 mit ihren

Bestandteilen [22.]

K = Portlanzementklinker
S = Hittensand

F = Natirliches Puzzolan

T = Gebrannter Olschiefer

L = Kalkstein

V = Kieselsaurereiche Flugasche

*  Nebenbestandteile konnen
Fuller sein, oder ein oder
mehrere Hauptbestandteile,
soweit sie nicht
Hauptbestandteile des Zements
sind.

Die angegebenen Werte in der
Tabelle beziehen sich auf die
Haupt- und Nebenbestandteile
des Zements ohne Kalziumsulfat
und Zementzusatzmittel

Hauptbestandteile in Gew.%
Benennung Kurzzeichen K S F \% T L [Nebenbest.*
Portlandzement CEMI 95-100| - - - - - 0-5
Portlandhittenzement CEM II/A-S | 80-94| 6-20| - - - - 0-5
Portlandhittenzement CEM II/B-S | 65-79 | 21-35| - - - - 0-5
Portlandpuzzolanzement CEM II/A-P | 80-94 - 6-20 - - - 0-5
Portlandpuzzolanzement CEM II/B-P | 65-79 - |21-35] - - - 0-5
Portlandflugaschezement CEM II/A-V | 80-94 - - 16-20 - - 0-5
Portlanddlschieferzement CEM II/A-T | 80-94 - - - 6-20 - 0-5
Portlanddlschieferzement CEM II/B-T | 65-79 - - - 21-35 - 0-5
Portlandkalksteinzement CEMII/A-L | 80-94 - - - - 6-20 0-5
Portlandflugaschehittenzement | CEM II/B-SV | 65-79 | 10-20] - - - - 0-5
Hochofenzement CEM IIl/A 35-64 | 36-65] - - - - 0-5
Hochofenzement CEM 11I/B 20-34 | 66-80] - - - - 0-5
Abkirzungen:
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Bel der Betrachtung der Tabelle 2 wird deutlich, dass der Anteil an Portlandze-
mentklinker im Wesentlichen die Glte bestimmt. Der in dieser Arbeit zumeist
verwandte Hochofenzement Cemlll/A, friher als HOZ bezeichnet, weist einen
Portlandzementklinkerantell von 35-64 Gew. % auf. Daneben ist als weiterer
Hauptbestandtell Hiittensand zu nennen, der sich durch seinen erhdhten Alumini-
umgehalt auswirkt.

Als weiterer Hauptbestandtell des Zementes ist Aluminat, Trikalziumaluminat
(C3A) zu nennen. Aluminate zeichnen sich durch eine schnelle Hydratation mit
hoher Warmefreisetzung aus. Ba Anwesenheit von Sulfat reagieren Aluminate
mit Wasser zu Ettringit, wobe eine Volumenausdehnung von 230% beobachtet
wird [96.]. Diese Reaktion ist fur die Primérverdichtung und -steifigkeit des Be-
tons von Bedeutung. Dabel kann folgende Reaktionsgleichung formuliert werden:
CagAl,0g + 3 CaSO, + 32 H,0 ?  CagAlx(SO,)s(OH) 1226 H,0

( Ettringitbildung )

In aluminatreichen Zementen ohne Uberschiissiges Sulfat, kommt es zu ener
Ruckreaktion des gebildeten Ettringites zu Monosulfat, entsprechend:
CasAl»(S04)3(OH)1226H,0+2CasAl ,06+4H,0? 3CaAlL(SO,)(OH)1,BH,0
(Monosulfat).

Diese Monosulfatbildung schafft also infolge des Ettringitabbaus den ndtigen
Platz fur die Ausdehnung der C-S-H-Phasen. Im noch nicht verfestigten Beton,
sorgen diese Reaktionen somit fur die Gefligeauspragung im weiteren Verfesti-
gungsprozess. Wahrend die primare Ettringitbildung durchaus erwinscht ist, fihrt
eine nachtrégliche Ettringitisierung im verfestigten Beton zur Schadensbildung
infolge der Volumenausdehnung. Die im Zementgehalt efwas untergeordneten
Ferrite, zeigen ene langsame bis mittlere Hydratationsgeschwindigkeit. Sie zel-
gen nahezu keinen Einfluss auf die Festigkeit von Zement und auch die
Warmefreisetzung bei der Hydratation ist gering. Die Farbe eines Zementes wird
jedoch im Wesentlichen vom Ferritgehalt bestimmt [60., 78., 81.].



Einleitung und theoretische Grundlagen 25

52 Schadigende Treibreaktionen im Beton
Schon sait viden Jahren wird versucht den Reaktionsablauf, der as ,, Alkdlitrei-

ben in Betonbauwerken bezeichnet wird, genau zu charakterisieren.
Grundlagenuntersuchungen zur Alkalisilikatreaktion sollen dabel Moglichkeiten
zur Vermeidung dieser Schadensreaktion aufzeigen. Dabel ist jedoch zu bertick-
sichtigen, dass ein Alkalitreitben nicht die einzige Schadensreaktion im Beton ist.
Die vorliegende Arbeit befasst sich dabel nicht ausschlief3lich mit dieser Reaktion
alein, sondern behandelt sie als elnen moglichen Aspekt der Betonschadigung,
neben weiteren schadigenden Mechanismen. Aufgrund der vidfdtigen Zusam-
menhange, die zu einer nachhaltigen Bauwerksschadigung flhren, muss man im
Einzelfall beurteilen, welche Form des Schadigungsmechanismus tberwiegt. Eine
einfache Handhabung, beziehungsweise eine einfache Problemldsung, scheint
aufgrund vorliegender Untersuchungen dabei nicht moglich zu sein. Die vidfélti-
gen Reaktionen im Baustoff Zement kann man derzeit nur im Einzelnen
betrachten. Verstérkte Untersuchungen zu einem Schadensmechanismus fihren
aber zwangdlaufig zu einer stérkeren Sensibilisierung beziiglich dessen Auswir-
kungen und lassen weltere Mechanismen oft unberticksichtigt. Dabel besteht die
Gefahr, Schadigungen lediglich in eine Richtung zu deuten. Trebreaktionen
durch Sulfat sind dabel sicherlich am leichtesten und eindeutigsten nachzuweisen.
Der Nachweis von Alkalisilikaten gestaltet sich hingegen schwierig. Aufgrund der
mangelhaften Kristallinitét dieser Phase, kdnnen Rontgenmethoden nur unzurei-
chende Ergebnisse liefern. Eine enfache Bestimmung der qualitativen
Elementvertellung durch Emissionsspektren kann ebenfalls keine aussagefahigen
Ergebnisse liefern. Selbst eine Behandlung von Dunnschliffen mit Uranylacetat,
welches mit Schwarzlicht die silikatischen Gele zur Fluoreszenz anregt, kann
nicht als eindeutiger Nachweis fiir schadigendes Alkali dienen, da auch Karbona-
te Fluoreszenz bel Anregung mit kurz- und langwelligem UV-Licht zeigen [2.].

Schadensbildungen miissen also umfassend und differenziert unter Beriicksichti-
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gung moglichst vieler Ursachen beurteilt werden, wobe die Einhaltung von kor-
rekten, baulichen Mal3nahmen ebenfalls eine Rolle spi€lt.

53 Schadensr eaktionen im Beton

Grolte Schadensauspragung an Betonbauwerken wird den Trelberscheinungen
» Ettringitiserung” und ,, Alkalislikatbildung® zugeschrieben. Als weitere, sehr
haufige Schadensursache ist die Karbonatisierung zu nennen, deren Auswirkun-
gen in dieser Arbet detalllierter betrachtet werden, da hier Koppeungen mit
weiteren Reaktionen wahrscheinlich sind. Im Folgenden wird daher auf diese drei

wesentlichen Mechanismen der Schadenshildung néher Bezug genommen.

5.3.1 Alkalireaktion

Unter definierten Laborbedingungen, beispielsweise in Nebelkammern, kann eine
Langenanderung von Betonprismen innerhalb recht kurzer Zeitrédume, bezogen
auf natlrliche Gegebenheiten, gemessen werden. Hierfir wird vor allem ein Alka-
litreitben innerhalb des Betons verantwortlich gemacht. Alkalitreiben entsteht,
wenn kumuliertes, reaktives Silika mit Alkalien, vor allem Natrium, zu Alkalisili-
kat reagiert [119.]. Eng verbunden mit dieser Reaktion ist eine deutliche
Volumenzunahme der gebildeten Phase aufgrund ihres betrachtlichen Wasserauf-
nahmevermogens. Voraussetzung fur ein Alkalitreiben ist also das Vorhandensain
von resktivem Silika und Alkali. Alkalien werden sowohl vom Zement, als auch
von den Zuschlégen bereitgestellt. Als Quelle fir reaktives Silika wird vor allem
die Art der Zuschlage verantwortlich gemacht [7., 8., 9., 18., 31., 48., 52., 80.].
In Frage kommen hierbel vor alem Grauwacken neben Flint und Opal, die in
mehr oder weniger grof3en Anteilen in Abhéngigkeit vom verwendeten Zuschlag
vorkommen. Auch so genannte gestresste Quarzkorner, infolge tektonischer Be-
anspruchungen entstanden, wurden eingehender untersucht [95., 98.]. Das
Ergebnis dieser zahlreichen Untersuchungen war Anlass fir die Herausgabe einer

Alkalirichtlinie fur Betonzuschlage [19., 20.]. Eine differenzierte Betrachtung und
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Bewertung scheint daher angebracht. Nach bisherigem Kenntnisstand ist die ge-
naue Struktur dieser Alkalisilikate noch nicht eindeutig gekléart. Zahlreiche
Untersuchungen in dieser Richtung bevorzugen eine Gelphase mit eéinem st6-
chiometrischen Alkali-Silikatverhéltnis von zwe [69., 100., 109., 121.]. Das
Quédlverhaten und Wasseraufnahmevermogen dieser Gele ist fur die deutlich
messbare Volumenzunahme verantwortlich [9., 30., 60., 121.]. Demzufolge ist
neben einer Alkalislikatbildung auch ein nachtrégliches Eindringen von Feuch-
tigkeit fur die Treibreaktion notwendig. Eine Gelmigration durch eindringendes
Wasser in vorhandene Risse und Porenrédume des Betons wird als Ausgangsreak-
tion betrachtet. Auch Risse in Zuschlagskdrnern kommen as Migrationsraume
und Schadensaud0ser in Betracht. Ein weiteres Quellen dieser Alkalisilikate sorgt
dann fur die Treiberscheinungen mit Risshbildung und deutlich messbarer Langen-
anderung der untersuchten Betonprismen. Betrachtet man demzufolge die
Alkalireaktion und ihre Folgeerscheinungen, so stellt man bel einer systemati-
schen Auswertung der Ergebnisse fest, dass folgende Bedingungen diese
Erscheinungen begunstigen, beziehungsweise Uberhaupt erst ermdglichen. Vor-
aussetzung ist vor alem en Uberschreiten des as kritisch eingestuften
Gesamtalkaligehaltes. Daneben mussen reaktive Silikate aus dem Zuschlag vor-
liegen. Mangelnde Betondichte, sowie nachtrdgliches Eindringen von
Feuchtigkeit wurden als reaktionsbegtinstigend nachgewiesen [15., 29., 30., 42.].
In Nebelkammertests wurden Alkalireaktionen bel unterschiedlichen Zuschlégen,
Variation des Gesamtalkaligehaltes und des Zementgehaltes systematisch bewer-
tet. Diese Bewertungen fuhrten zu Richtlinien, die eine Bauwerksschadigung
durch Alkalireaktionen weitestgehend einschrénken sollen. Als Ergebnis dieser
Testrethen kann die Abhangigkeit der Schadensreaktion vom Gesamtalkaligehalt
deutlich abgeleitet werden [3., 42., 69., 100., 106.]. Auch zeigten einige ausge-
wahlte Zuschlége stérkere Schadensbildungen durch Trelberscheinungen mit
Rissbildung. Hohe Alkaliempfindlichkeit zeigten dabel prékambrische Grauwak-
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ken und etwas weniger deutlich, kiesdschieferhaltige Zuschldge. Untersuchte
weitere Grauwacken, sowie flint- und opalhaltige Zuschlége zeigten eine verzo-
gerte Reaktion [95., 98., 99.]. Festgestellt wurde in diesen Versuchsreithen jedoch
auch eine Abhangigkeit der Langendehnung vom Zementgehalt [7., 8., 18., 19,,
29., 65., 98., 99.]. Eine eindeutige Bewertung des einen oder anderen Zusam-
menhanges gestaltet sich aul3erst schwierig, so dass auch die letzten Richtlinien
nur eine begrenzte Schadensreduzierung zulassen. Allgemeingtiltige Zusammen-
hénge lassen sich derzeit noch nicht formulieren, so dass en praxisbezogener
Schnédlltest noch nicht entwickelt werden konnte. Allerdings kann der als,, Worst-
Case” anzusehende Test nach Oberholster, der NBRI-Test, zeigen ob das Mate-
rial reaktiv ist, oder nicht [84.]. Das Problem dieses Tests ist jedoch mangelnder
Praxisbezug und fehlende Untersuchungen tber die Verdnderungen im Phasenge-
halt des Zementes durch die Temperaturwahl und das stark alkalische Milieu
aufgrund der Verwendung von 1molarer NaOH-L6sung. Eine Analyse und Dis-
kusson der chemischen Zusammensetzung unter Berticksichtigung aller
beteiligten Komponenten am fertigen Beton, lasst jedoch, mit gewisser Ein-
schrdnkung Uber den Alkaligehat eine Trendaussage zur Neigung von
Alkalisilikatreaktion zu, wie zahlreiche Untersuchungen aufzeigen [14., 29.]. Der
Alkaligehalt wird dabei in Na,O-Aquivalenten folgendermal3en bestimmt:

Gehalt Na,O + 0,658* Gehalt K,O = Na,O-Aquivalent [17., 55., 123.].

Anhand dieser Gleichung lasst sich ableiten, dass Natriumoxid einer stérkeren
Bedeutung beztiglich einer Alkalisilikatbildung mit moglichen Treiberscheinungen
beigemessen wird. Optisch machen sich Alkalislikatschaden durch ein spinnenar-
tiges Netzwerk von Rissen bemerkbar. Diese Risse verlaufen dabe senkrecht zur
Oberflache. Damit ist dieses Schadensystem einem durch nachtragliche Ettringit-
bildung beobachteten Verlauf sehr &hnlich [96.]. Bel der Betrachtung von
Schéaden in Betonbauwerken, gibt es auch Untersuchungsergebnisse die aussagen,

dass die Alkalisilikatreaktion lediglich eine Begleiterscheinung, vermutlich jedoch
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nicht die Ursache fUr Betonschaden allein ist [9.]. Allesin allem sind zahlreiche
Hinweise auf einen komplexen und wahrscheinlich auch differenzierten Scha-
densmechanismus zu finden, dessen tatsachlicher Ablauf noch nicht detailliert
entschlisselt ist. Eine blofRe Rissbildung ist jedenfalls kein Indiz fur das Vorlie-
gen einer bestimmten Schadensreaktion.

5.3.2 Ettringitbildung

Ettringit kann as neu gebildete Phase in geschadigtem Betonbauwerken nachge-
wiesen werden. Durch rontgenographische Untersuchungsmethoden ist Ettringit
neben C-S-H-Phasen aufgrund markanter Peaklagen identifizierbar. Sicher wird
Im Betonbau eine primére Ettringitbildung zur Primérsteifigkeit und Primérver-
dichtung bewusst durch geeignete Zusétze angestrebt, jedoch eine nachtragliche
Bildung im verfestigten Beton ist zu vermeiden. Durch den Einsatz von sulfatbe-
sténdigen Zementen und eine provozierte Gesamtreaktion des im Zement
enthaltenen Aluminates zu Ettringit durch berechnete Sulfatzugabe, lésst sich die-
se Schadensreaktion bei sorgféltiger Herstellung des Betons und Handhabung
jedoch weitestgehend vermeiden. Die Reaktion von Aluminat zu Ettringit kann
reaktionschemisch folgendermal3en formuliert werden [26., 27.]:

3 CagAl,06 (Aluminat CzA) + 3 CaSO,*2 H,0 (Gips C8H,) + 26 H,0 (Wasser
H) = CagAlx(SO4)s* 32 H,O (Ettringit CeAS:Hsp) (Gl. 1)
Im weiteren Reaktionsverlauf wird der primar gebildete Ettringit bei Anwesenheit
vom noch nicht umgewandeten Aluminat, zu Monosulfat, entsprechend der Glei-
chung 2, abgebauit.

CasAl(S04)s*32 H,0 + 2 CagAl,06 + 4 H,0 = 3 Ca,AlL,SO, * 12H,0  (Gl.2)
Voraussetzung fur die in (Gl.2) dargestellte Reaktion, ist aso ein ausreichender
Aluminatanteil und ein weiteres Wasserangebot. Die bel der Betonherstellung
angestrebte Ettringitbildung, weist neben der Funktion einer Frihsteifigkeit und
Primarverdichtung auch noch eine zusétzlich wasserbindende Eigenschaft bei der

Monosulfatbildung aus Ettringit auf [6., 60., 102.].
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5.3.3 Karbonatiserung

Unter Zutritt von Luft bilden vor allem die Kaziumhydroxide des Zementes mit
dem Kohlendioxid der Atmosphére Kalziumkarbonate aus. Eine einfache Reakti-
onsgleichung dieses Zusammenhanges ist durch:

Ca(OH), + CO, = CaCOs + H,0

gegeben. Da diese Karbonate ganzlich andere Eigenschaften als der Zement auf-
weisen, kommt es zu Veranderungen der Betoneigenschaften. Im grofReren
Ausmal3 karbonatisierte Betonbestandteile weisen dabel nicht mehr die sicher-
heitsrelevanten Werkstoffkenndaten auf und die Sicherheit der Konstruktion ist
unter Umstanden nicht mehr gewéhrlei stet. Besonders die Sprodigkeit der Karbo-
nate kann zur verstarkten Rissneigung des Betons beitragen. In jedem Fall ist eine
Karbonatisierung groferen Ausmaldes als Schadensfall einzustufen. Vorausset-
zung fur durchgreifende Karbonatbildung ist unter anderem ein Luftzutritt in
schlecht verdichtetem Beton, vornehmlich alerdings eine Zufuhr von karbonati-
schen Wassern. Den Angriff der Karbonatisierung auf den Zementstein sollen die
nachfolgend aufgefihrten Untersuchungen belegen. Zahlreiche Abhandlungen
Uber die Auswirkungen einer Karbonatisierung auf den Zementstein weisen auf
Auflésungserscheinungen des Zementsteins im Gefige hin [9., 26., 28.]. Auch die
Tatsache, dass eine Kohlendioxidzufuhr eine Absenkung des pH-Wertes von pH
12-13 auf pH 7-8 zur Folge hat ist belegt. Diese Anderung des pH-Wertes hat vor
allem mafdgebliche Auswirkungen auf Bewehrungen, beziehungsweise korrosi-
onsschutzorientierte  Anwendungen. Hier fuhrt dann ene Korroson des
Baustahles mit seiner Volumenausdehnung zu Abplatzungen und Rissen. Der
CO,-Gehalt der Atmosphére betrégt im Durchschnitt 0,03 %. Belm Kohlendioxid
handelt es sich um ein reaktionstrages Gas, dessen Ldslichkeit in Wasser jedoch
eine stérkere Konzentration als in der Luft zulsst. Daher ist in Betonen vor alem
der CO,-Gehalt des Anmachwassers und weiter zutretender Wasser fur Karbona-

tisierungsreaktionen mal3geblich. Die Karbonatisierungstiefe wird unter anderem
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durch das Einfarben mit Phenolphtalein mit seinem pH-Umschlagspunkt von pH 9
festgestellt. Hier konnen jedoch Fehler auftreten, da mit K,COs; und NaxCO3 an-
gereicherte Wasser einen pH-Waert von 12-13 aufweisen und damit das Messen
der Karbonatisierungstiefe hinsichtlich zu geringer Werte verfalschen kénnen
[27.]. Die aufgestellte Beziehung, dass die Karbonatisierung proportional zur
Wurzel der Zeit ist [38.], muss neueren Untersuchungen zur Folge, durch weitere
Faktoren erweltert werden. [27., 28.] Vor alem kann diese Neutralisierungstiefe
nicht nur auf den Einfluss von CO, zurtickgefiihrt werden. Auch andere Gase wie
NO, und SO, zeigen hier Effekte [27.], sind jedoch nicht Gegenstand der hier

durchgeftihrten Untersuchungen.
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6 Unter suchungen an Betonkor pern

Tabelle 3: Ubersicht der unter suchten Betonproben

Probenbez. | Alter besondere Merkmale
Kern K 358 | 30 Jahre | Deutlicher Riss, stark karbonatisiert mit Aragonit-

und Silikabildung in Poren und um Zuschlége,
Aluminatlagen im Beton und um Moniereisen,
Zuschlag aus karbonathaltigen Arkosen,
Zementsteinauflosung durch  Aragonitbildung mit

Gefligeauflockerung

KernK 7 2-3Jahre | Starker  Riss, Moniereisen  karbonatisiert  und
korrodiert, Aluminatlagen im Beton, stark
karbonatisiert, Kalzitbildung am Moniereisen und um
Zuschlége, Zementstel nauflGsung durch
Kalzitbildung mit Gefligeauflockerung

PrismaK 1 |<1Jahr | Starker Riss, Rissflache mit Kalzit Uberzogen, starke

Karbonatisierung um Zuschlage durch Kalzit,
Zementauflésung  durch  Kalzitbildung  mit
Gefligeauflockerung

Kern K 152 | 60 Jahre | Geringe Karbonatisierung mit sehr dichtes Geflige,
Kalzit, Zementsteinauflosung durch Kalzitbildung

ohne Gefligeauflockerung

Fur die Untersuchungen standen Betonbohrkerne und Prismen der Material prif-
anstalt Bernburg zur Verflgung. Diese Betonkorper wurden vor Ort den
geschédigten Bauwerken innerhalb der Schadensbereiche entnommen. ES wurden
drei Betonbohrkerne und ein Betonprisma untersucht. Drei dieser vier Prifkorper
sollten laut Aussagen der Mitarbeiter der Prifanstalt und Bauherren, Schadigun-

gen aufgrund einer Alkalireaktion zeigen. Der vierte Priufkorper wurde einem
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Bauwerk aus dem Jahr 1938 entnommen das keinen Schaden aufwies und as
Vergleich diente. In der Tabelle 3 sind die untersuchten Priifkorper in einer Uber-

sicht dargestellt.

6.1 Material und Methoden

Zur qualitativen ldentifizierung der vorhandenen Phasen in Schadensbereichen
wurden rontgenographische, auflichtmikroskopische, e ektronenmikroskopische
und IR-spektroskopische Untersuchungen durchgefihrt. Eine zusammenhangende
Bewertung der mit diesen Methoden erhaltenen Ergebnisse fuhrt zu gesicherten
Aussagen Uber die Morphologie, qualitativen Phasenbestand und Kristallstruktur

der untersuchten Bestandtelle.

6.1.1 Probenentnahme

Um aus den Prifkorpern geeignete Proben zu entnehmen, mussten sie zuvor an
den Schadensstellen vorsichtig aufgebrochen werden. Hierzu dienten ein kleiner
MeilRd und Hammer als Werkzeug. Die erhaltenen Bruchstlicke wurden einge-
hend unter dem Lichtmikroskop betrachtet und bewertet. Auffallige
Veranderungen der Prufkorper wurden optisch untersucht und gezielt weiteres
Material an diesen Stellen entnommen. Zur Probenentnahme diente eine Prapa-
riernadel. Unter dem Lichtmikroskop wurden kleinste Substanzmengen zur
weitergehenden Untersuchung entnommen und auf einem Glasobjekttrager ge-
sammelt. Kleine Kristalle, beziehungsweise feste Bestandteile, wurden aus dem
Prifkorper herausprépariert, sofern sie auffallige Merkmale oder Veranderungen

zeigten, die von Interesse sein kénnten.

6.1.2  Auflichtmikroskopische Unter suchungen
Eine eingehende Betrachtung der Priifstlicke mittels Lupe stand zu Beginn der
weitergehenden optischen Beurteilung. Im welteren Betrachtungsverlauf wurden

die Bruchstiicke unter dem Auflichtmikroskop mit unterschiedlichen Vergrofie-
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rungen begutachtet. Makroskopische Gefligeveranderungen wurden dabel beson-
ders berticksichtigt. Von hauptséchlichem Interesse waren dabel Bereiche um
Zuschlagskdrner, beziehungsweise Poren- oder Rissgeflige, also die nicht dichten
Betonbereiche, die makroskopische Veranderungen im Geflige des Zementsteines
zeigten. Ein besonderes Augenmerk wurde dabel auf mogliche Ausscheldungen,
beziehungswei se Neubildungen von Phasen gelegt. Da es sich bel den vorliegen-
den Untersuchungen nicht um ein zerstérungsfreies Verfahren handelte, sondern
um das Aufspiren und Herauspraparieren von auffdligen Verénderungen des
Phasenbestandes, wurde auf das Anfertigen von Dinnschliffen zur Gefligebeurtel -
lung verzichtet. Ferner kénnen Untersuchungen mit der Mikrosonde lediglich
Aussagen Uber die Elementverteilung, alerdings keine genaue Phasencharakteri-
sierung zulassen. Daher wurde hier der rontgenographischen Charakterisierung

der Vorzug gegeben.

6.1.3 ROntgenunter suchungen

FUr eine qualitative Phasenanalyse von kristallinen, anorganischen Substanzen ist
eine Untersuchung mit Rontgenstrahlung die Methode der Wahl. Da es sich im
vorliegenden Fall um sehr geringe Probenmengen handdt, scheiden die heute
welitestgehend gebrauchlichen Routineuntersuchungsmethoden mit Rontgenstrah-
lung, wie Guinierverfahren und Rontgenpulverdiffraktometrie, aus. Stattdessen
wird das Untersuchungsverfahren mit der Debye-Scherrer Kamera modifiziert.
Da die Probenmengen fur das Beflllen einer Glaskapillare nicht immer ausreich-
ten, wird im hier angewandten Verfahren die herauspraparierte Substanz auf die
Spitze eines sehr diinnen Glasstabes geklebt. Zur Fixierung der Probe wird fliissi-
ger Kanadabalsam eingesetzt, da dieses mit Rontgenstrahlen keine Beugung
zeigt. Der Glasstab mit der Probe wird mit der Justiervorrichtung fur die Debye-
Kamera in der Kameramitte zentriert. Die Belichtungszeit ist dabel abhéngig von
der Probemenge und betrug bel diesen Untersuchungen zwischen einer und vier

Stunden. Gearbeitet wurde mit Cu K,-Strahlung mit einem Nickefilter, woraus
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sich die Wdlenlange der aus ?; und ?, gemittelten Cu K,-Strahlung mit ? =
1,541 A ergibt. Die Beugungslinien auf den so belichteten Filmen werden exakt
vermessen und mittels katalogisierten Datensétzen identifiziert. Beim Vorliegen
von kleinsten Kristaliten wurde statt der Debye-Kamera eine Gandolfikamera
eingesetzt. Aufgrund ihres Aufbaus liefert die Gandolfikamera von einem Kristall
ein der Debye-Scherrer-Methode entsprechendes Beugungshild des Kristallites,
da die Kameragestaltung alle vorliegenden Netzebenen durch zwel zueinander
geneigte Drehachsen des Kristalls zur Beugung bringen. Die Bdichtungszeit ist
dabel von der Kristallgrofie abhangig und betrug im Fall der vorliegenden Unter-
suchungen zwischen zwel und acht Stunden. Durch die Rontgenuntersuchungen
ist es moglich, die herauspraparierten kristallinen Phasen endeutig zu
charakteriseren. Um weitere Aussagen Uber die qualitative Elementverteilung
und Uber die Morphologie zu erhalten, wurden weiterfihrende Untersuchungen

mit dem Rasterel ektronenmikroskop vorgenommen.

6.1.4 Raster-Elektronenmikroskopische Unter suchungen

Fur die Untersuchungen mit dem Raster-Elektronenmikroskop (REM), wurden
Streuprgparate der zu charakterisierenden Substanzen gefertigt. Die mit ener
doppesaitig klebenden Kohlenstoffolie versehene Oberflache des Probentellers
wird zu diesem Zweck mit etwas Substanz bestreut. Um eine eektronenleitende
Oberflache zu gewéhrleisten, wird der substanztragende Probenteller im Vakuum
mit Gold besputtert. Fur die Untersuchungen stand das Gerét Hitachi S-530 zur
Verfligung, dass eine Abbildung mit maximal 150.000facher Vergrof3erung er-
moglicht. Die Beschleunigungsspannung der Elektronen betrug 25 kV. Die
angefertigten Aufnahmen wurden mit einem Videoprinter Hitachi EP-1000 abge-
bildet. Das REM liefert Aussagen Uber die Morphologie der Kristallite in der
Probe, zudem ist durch Rontgenfluoreszenz der mit Elektronenbeschuss angereg-
ten Probe ene qualitative Bestimmung der Elemente durch Detektoren mdglich.
Dazu war das Gerat mit einem KEVEX-EDX-System ausgestattet, dass eine si-
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multane Erfassung des gesamten emittierten Spektrums mit Hilfe eines Halblei-
terkristalls ermdglichte. Diese , Energy Disperse X-ray Analysis‘, abgekirzt
EDX, liefert qualitative Aussagen Uber die Elementverteilung der betrachteten
Probe. Durch das Besputtern mit Gold werden zusétzlich Gold und Kupfersignale
aufgenommen, da das Goldtarget auf einem Kupferblock in der Sputteranlage be-
festigt ist. Da beide Elemente keinerle Relevanz bei den untersuchten

Materialien besitzen, stort dieser Sachverhalt weiter nicht.

6.1.5 Infrarotspektroskopie

Fur die Untersuchungen am Infrarotspektroskop wurde die Einbettungsmethode
in Kaliumbromid genutzt. Dazu werden 1,5 mg der getrockneten Probe gut ge-
mahlen und mit 200 mg Kaliumbromid (KBr) vermischt. Diese Mischung wird in
ein Presswerkzeug eingebracht und fur etwa zwei Minuten bei einem Druck von
10 t zu einer Tablette gepresst. Diese Tablette wird fur die Untersuchungen im
mittleren Infrarotbereich (MIR) von 370 bis 4000 Wellenzahlen (cm™) in einem
Fourier-Transformationsspektrometer IFS 88 der Fa. Bruker untersucht. Als
Strahlenquelle wurde ein Globar verwandt, als Strahlenteiler Germanium auf Ka-
liumbromid. Fir die Aufnahmen sowie Spektrenauswertungen wurde das
Programmpaket OPUS verwandt. Die Einkanalspektren mit 20 Scans werden da-
bel durch das Referenzspektrum von Kaliumbromid ohne Probe dividiert um den

probenunabhangigen Untergrund zu diminieren.

6.2 Ergebnisse

6.2.1 Untersuchungsergebnisse desKernesK 358
Der zugrunde liegende Beton des Kernes K 358 ist laut Angaben etwa 30 Jahre

alt und wies einen deutlichen Riss auf, der infolge von Alkalitreiben entstanden
sein soll. Das im Wesentlichen dichte Betongeflige zeigte eine grof3ere Anzahl

von Luftporen, die mit Aragonit ausgekleidet waren. Als Zuschlag konnten neben
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Silikaten von Quarz und Hinten, auch Arkosen von Feldspat und Quarz identifi-
ziert werden. Das Bindemittel dieser Arkosen war karbonatisch. Die
Morphologie der Luftporenauskleidungen l&sst den Schluss zu, dass es sich hier
um eine Losungsausfallung von Karbonat handelt. Abbildung 2 zeigt deutlich die
schichtformige Ausbildung des Aragonits, die starke Ahnlichkeit mit einem aus-
getrockneten Lehmboden hat.

Abbildung 2: REM-Aufnahme der Aragonitschicht als Porenauskleidung im
Kern K 358
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Abbildung 3: EDX-Analyse der Aragonitschicht desKernsK 358

Eine gleichzeitige EDX-Analyse zur Bestimmung des qualitativen Elementgehal-
tes bestétigt die zu erwartenden Elemente Kalzium und Silizium, wie Abbildung 3
zeigt. Daneben wird als weiteres Element Kalium nachgewiesen. Bel einer ge-
naueren Untersuchung der Aragonitauskleidung findet man kleinste Kristallite
von rotem Kalifeldspat und angel6sten Quarzen, was durch eine Gandolfiaufnah-
me dieser Krigtallite nachgewiesen werden konnte. Ob es sich beal dem
gefundenen Kaliumgehalt um ein Signal der enthaltenen Kalifeldspatkristallite,
oder ob bereits in den Aragonit diffundiertes Kalium vorliegt, bleibt ungeklart.
Untersucht man die Porenauskleidung tiefer in Richtung des Zementes, so fallt
eine deutliche Zunahme der Kristallitanzahl von angel6stem Quarz und Kalifeld-
gpat auf. Die in Abbildung 4 gezeigte EDX-Analyse dieses Bereiches liefert
zudem mit Magnesium ein weiteres Element. Da der Zement keinen nachwel sha-
ren Magnesiumgehalt aufwies, kann es sich nur um einen angereicherten Gehalt

des migrierten, karbonatischen Wassers aus der Arkosenauflésung handeln, da
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auch an einer weiteren untersuchten Pore der gleiche Zusammenhang festgestellt

wurde.
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Abbildung 4: EDX-Aufnahme des Uber gangsber eiches der Aragonitschicht

zum Zement ausKern K 358

Eine rontgenographische Analyse der nichtangelOsten Teile des Arkosebindemit-
tels erbrachte als Ergebnis Dolomit und Kalzit nebeneinander vorliegend, womit
die Magnesiumquelle identifiziert ist. Als vereinzelt auftretende Porenauskleidung
wurde ein glasiger, sehr dinner Belag gefunden. Bel diesem Belag handelt es sich
um Siliziumdioxid, SIO,, wie rontgenographische Ergebnisse zeigten. Durch eine
Untersuchung mittels IR-Spektroskopie wird dieses Ergebnis bestétigt. Abbildung

5 zeigt das Spektrum der untersuchten Probe im mittleren Infrarotbereich.
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Abbildung 5: Infrarotspektrum im MIR-Bereich der farblosen Porenaus-

kleidung aus Kern K 358

In diesen Porenauskleidungen mit SIO, wurden jedoch keine Alkalien nachgewie-
sen. Die Poren zeigten ebenfals keine Hinweise auf Schadigungen durch
Treiberscheinungen. Ein farbiges Bruchstiick aus Glas innerhalb des Zementstei-
nes wurde als Splitter eines braunen Faschenglases identifiziert. Als weitere
Auffalligkeit wies dieser Kern helle Lagen im Zementstein auf. Hier zeigte die
rontgenographische Untersuchung einen hohen Aluminatgehalt, da die Phase Tri-
kalziumaluminat nachgewiesen werden konnte. Aufgrund der starken
Vermischung mit C-S-H, konnten diese Aluminate nicht isoliert prapariert wer-
den, um letztendlich durch EDX-Analysen endeutig bestimmt zu werden.
Rontgenographische Hinweise auf Ettringit oder Monosulfat wurden nicht gefun-
den.

Die Tabelle 4 zeigt in einer Ubersicht die durchgefiihrten rontgenographischen
Untersuchungsergebnisse des Kernes K 358.

Weitere Auffélligkeiten wies der Kern nicht auf. Hinweise auf das Wirken einer

Alkalisilikatreaktion wurden bel diesem Kern ebenfalls nicht gefunden.
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Tabelle 4: Rontgenogr aphische Unter suchungser gebnisse des Kerns K358

Probe Probenbeschreibung Methode Ergebnis
358/1 Porenauskleidung Debye-Scherrer|  Aragonit
35872 Porenauskleidung Debye-Scherrer|  Aragonit
358/3 Porenauskleidung Debye-Scherrer|  Aragonit
35874 Porenauskleidung Debye-Scherrer|Aragonit+Quarz
358/ Weiler Ril3belag Debye-Scherrer C-S-H
358/ Weiler Ril3belag Debye-Scherrer C-S-H
358/7 Weiler RilRbelag in Zuschlagskorn  [Debye-Scherrer C-S-H
358/8 Weil3e Schicht um Flint Debye-Scherrer Kalzit
3589 Weil3e Schicht um Flint Debye-Scherrer Kalzit
358710 | Farbloser Kristall in Porenauskleidung Gandolfi Quarz
358711 | Farbloser Kristall in Porenauskleidung Gandolfi Quarz
358/12 Roter Kristall in Porenauskleidung Gandolfi Kalifeldspat
358713 Roter Kristall in Porenauskleidung Gandolfi Kalifeldspat
358/14 | Farbloser Kristall in Porenauskleidung Gandolfi Quarz
358715 Kristallite um Quarzzuschlag Gandolfi Quarz
358716 Farbloser Poreninnenbelag Debye-Scherrer SiO,
358/17 Farbloser Poreninnenbelag Debye-Scherrer SiO,
358718 Helle Lagen im Zementstein Debye-ScherrerAluminat+C-S-H
358719 Helle Lagen im Zementstein Debye-Scherrer|  Aluminat
358/20 Glasiges Bruchstuick im Zementstein Gandolfi Flaschenglas
358721 Farblose Kristalle im Zementstein Gandolfi Quarz
358722 Farblose Kristalle im Zementstein Gandolfi Quarz
358/23 Weille Kruste um Chalcedon Debye-Scherrer|  Aragonit
358/24 Weille Kruste um Chalcedon Debye-Scherrer|Aragonit+Silika
358/25 Heller Belag auf Quarzzuschlag Debye-Scherrer C-S-H
358/26 Heller Belag auf Quarzzuschlag Debye-Scherrer C-S-H
358727 Ubergangsbereich Qz-Zement Debye-Scherrer C-S-H
358/28 Ubergangsbereich Qz-Zement Debye-Scherrer C-S-H
358729 Ubergangsbereich Qz-Zement Debye-Scherrer C-S-H
358730 Ubergangsbereich Flint-Zement Debye-Scherrer C-S-H
358/31 Ubergangsbereich Flint-Zement Debye-Scherrer C-S-H
358/32 Ubergangsbereich Flint-Zement Debye-Scherrer C-S-H
358/33 Ubergangsbereich Arkose-Zement | Debye-Scherrer C-S-H
358/34 Ubergangsbereich Arkose-Zement  [Debye-Scherrer C-S-H
358/35 Ubergangsbereich Arkose-Zement | Debye-Scherrer C-S-H
358/36 Ubergangsbereich Arkose-Zement  [Debye-Scherrer|C-S-H-+Aragonit
358/37 Ubergangsbereich Arkose-Zement | Debye-Scherrer C-S-H
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6.2.2 Untersuchungsergebnisse desKernsK 7

Der Kern K 7 war laut Angaben etwa zwel bis drei Jahre alt und wies einen star-
ken Riss auf. Er wurde direkt aus einer Rissstelle des Betons gebohrt. Lediglich
das eingebrachte Moniereisen verhinderte einen kompletten Zerfall. Der Kern
wurde entlang der Rissstelle aufgebrochen und das Moniereisen entfernt. Die Ei-
senarmierung zeigte Korrosionserscheinungen und wies weiterhin einen hellen,
zum Tell krustenartigen Belag auf. Bel diesem Belag handelte es sich in der Ge-
samtheit um ein Gemenge von C-S-H, Aluminat und Kalzit. Insbesondere die
Untersuchung der stark krustenartigen Anteile zeigte eindeutig Kalzit. Auch en
Grofdteil der Zuschlagsbestandteile, insbesondere Flinte, wies eine Ummantelung
von Kalzit auf. Diese Ummantelungen betrugen zum Teil zwei bis drel Millimeter
und weisen auf eine starke Karbonatisierungsrate des ansonsten dichten Betons
hin. Auch Aluminat wurde im Bereich um Zuschl&ge nachgewiesen. Vereinzelt
auftretende Hohlrdume waren mit Kalzit in einer Stérke von zwel bis drei Milli-
metern ausgekleidet. Dieser Kern wies zudem weiche Lagen im Zementstein auf,
die sich aufgrund ihrer helleren Farbung deutlich von der Umgebung abhoben.
Diese hellen Lagen wiesen einen hohen Aluminatanteil auf. Die folgende Tabelle
5 zeigt in einer Ubersicht das Ergebnis der rontgenographischen Untersuchung
dieses Kerns. Auch in diesem Fall wurden Hinwelse auf einen Alkalischaden

nicht nachgewiesen. Freies Silika wurde nicht gefunden.



Untersuchungen an Betonkorpern

43

Tabelle 5: Rontgenogr aphische Unter suchungser gebnisse desKernsK 7

Probe Material Methode Ergebnis
K7.1 roteKristallite Gandolfi Kalifeldspat
K7.2 roteKristallite Gandolfi Kalifeldspat
K73 roteKristallite Gandolfi Kalifeldspat
K74 heller Mantel um Flint Debye Scherrer Kalzit, Qz
K75 heller Mantel um Flint Debye Scherrer Kalzit,Qz
K7.6 heller Mantel um Flint Debye Scherrer Kalzit,Qz,Slika
K7.7 heller Mantel um Flint Debye Scherrer Kalzit,Qz,Slika
K7.8 Randbereich um Hohlraum Debye Scherrer Quarz, Kalifeldspat, Kalzit
K79 Randbereich um Hohlraum Debye Scherrer Quarz, Kalifeldspat, Kalzit
K7.10 Randbereich um Hohlraum Debye Scherrer Quarz, Kalifeldspat, Kalzit
K7.11 Heller Mantel um Quarz Debye Scherrer Quarz, C-S-H,Aluminat
K7.12 Heller Mantel um Quarz Debye Scherrer Quarz, C-SH
K7.13 weil3er Belag auf Flint Debye Scherrer C-S-H, Aluminat
K7.14 weil3er Belag auf Flint Debye Scherrer C-S-H, Aluminat
K7.15 weiche Lagen im Zement Debye Scherrer C-S-H, Aluminat
K7.16 weiche Lagen im Zement Debye Scherrer C-S-H, Aluminat
K7.17 weiche Lagen im Zement Debye Scherrer C-S-H, Aluminat
K7.18 weil3er Belag auf Quarz Debye Scherrer C-SH, Aluminat
K7.19 weil3er Belag auf Quarz Debye Scherrer C-S-H, Aluminat
K7.20 farblose Kristallitein Kalzitmantel Gandolfi Quarz
K7.21 farblose Kristallitein Kalzitmantel Gandolfi Quarz
K7.22 rote Kristallitein Kalzitmantel Gandolfi Kalifeldspat
K7.23 rote Kristallitein Kalzitmantel Gandolfi Kalifeldspat
K7.24 wei3e Zuschlagsummantelung Debye Scherrer Kalzit
K7.25 wei3e Zuschlagsummantelung Debye Scherrer Kalzit
K7.26 wei3e Zuschlagsummantelung Debye Scherrer Kalzit
K7.27 weil3er Belag auf Moniereisen Debye Scherrer Kalzit, C-S-H, Aluminat
K7.28 weil3er Belag auf Moniereisen Debye Scherrer Kalzit, C-S-H, Aluminat
K7.29 Kruste auf Moniereisenbelag Debye Scherrer Kalzit
K7.30 Kruste auf Moniereisenbelag Debye Scherrer Kalzit

6.2.3  Untersuchungsergebnisse des BetonprismasK 1

Be dem untersuchten Betonprisma handelt es sich um einen dichten Beton mit
groben Zuschl&gen, dessen Alter unter einem Jahr lag. Kennzeichnend fir dieses
Prisma war ein deutlicher Riss. Diese Schadigung soll aufgrund einer Alkali-
Silikat-Reaktion (ASR) entstanden sein. Die gesamte Rissflache war mit einem
weil3en Belag Uberzogen, der sich rontgenographisch als Kalzit nach PDF 5-586
Identifizieren lief3. Hinweise auf eine Alkalisilikatbildung wurden nicht gefunden.
Als Schadigung, oder besser mdgliche Schadigung, wurde jedoch eine starke
Karbonatisierung um die Zuschlagskorner festgestellt. Die Dicke der Karbonat-
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schicht betrug zwischen einem und drel Millimetern. Die Auskleidungen der we-
nigen, vorhandenen Poren wurden ebenfalls als Kalzitschichten identifiziert. Auch
bel diesem Beton enthielten die Karbonatschichten Kristallite von Quarz und Ka-
lifeldspat. Bel der Probenaufbereitung erwiesen sich die kalzitummantelten
Zuschlage als RifRauslésend, so dass hier Schwéchezonen des Betons bei mecha-
nischer Beanspruchung deutlich wurden. Auflésungserscheinungen an den
silikatischen Zuschlédgen wurden nicht gefunden. Hinweise auf weitere Beton-
schadigungen wurden nicht beobachtet. In der Tabelle 6 sind die Ergebnisse der

rontgenographi schen Untersuchung des Betonprismas K 1 zusammengefasst.
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Tabelle 6: Rontgenographische Unter suchungser gebnisse des Betonprismas
K1

Probe Material M ethode Ergebnis
K11 wei 3er Rif3belag Debye Scherrer Kalzit
K12 wei 3er Rif3belag Debye Scherrer Kalzit
K13 wel 3er Rif3belag Debye Scherrer Kalzit
K14 wei 3er Rif3belag Debye Scherrer Kalzit
K15 wei 3er Rif3belag Debye Scherrer Kalzit
K 1.6 wei3er Belag auf Quarz Debye Scherrer Kalzit
K1.7 wei3er Belag auf Quarz Debye Scherrer Kalzit
K 1.8 wei 3er Belag auf Quarz Debye Scherrer Kalzit
K19 wei3er Belag auf Flint Debye Scherrer Kalzit
K 1.10 wei3er Belag auf Flint Debye Scherrer Kalzit
K111 wei3er Belag auf Flint Debye Scherrer Kalzit

K 1.12 Ubergang w.Belag Zement | Debye Scherrer | Kalzit,C-S-H
K 1.13 Ubergang w.Belag Zement | Debye Scherrer | Kalzit,C-S-H
K 1.14 Ubergang w.Belag Zement | Debye Scherrer | Kalzit,C-S-H
K 1.15 Ubergang Kornmantel Zement | Debye Scherrer | Kalzit,C-S-H
K 1.16 Ubergang Kornmantel Zement | Debye Scherrer | Kalzit,C-S-H
K 1.17 | Ubergang Kornmantel Zement | Debye Scherrer | Kalzit,C-S-H

K 1.18 grauer Belag auf Hlint Debye Scherrer C-SH
K 1.19 grauer Belag auf Hlint Debye Scherrer C-SH
K 1.20 wei 3e Porenfillung Debye Scherrer Kalzit
K121 wei [3e Porenfullung Debye Scherrer Kalzit
K 1.22 wei [3e Porenfullung Debye Scherrer Kalzit
K 1.23 farblose Kristallein w.Belag Gandolfi Quarz
K124 farblose Kristallein w.Belag Gandolfi Quarz
K 1.25 farblose Kristallein w.Belag Gandolfi Quarz
K 1.26 rote Kristallein w.Belag Gandolfi Kalifeldspat
K 1.27 rote Kristallein w.Belag Gandolfi Kalifeldspat

K 1.28 rote Kristallein w.Belag Gandolfi Kalifeldspat
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6.2.4 Vergleichskern K 152

Bel diesem Kern handelt es sich um ein Priifstiick aus einem 60 Jahre aten, unbe-
schadigten Bauwerk aus Ortbeton, dass heilst einem an Ort und Stelle gefertigtem
Beton. Schon beim Zerkleinern fir wetere Untersuchungszwecke fiel die grol3e
Dichte und Festigkeit dieses Betons auf. Ferner zeigte er kaum Poreneinschltisse.
Viele Zuschlagskorner zeigten zwar einen Mantel aus Kalzit von etwa 2 mm
Starke, jedoch wies dieser keinen Hohlraum zum umgebenden Zementlem auf.
Risse oder weitere auffallige Gefligeveranderungen wurden in diesem Prifstlick
nicht gefunden. Die Tabelle 7 fasst die rontgenographischen Untersuchungser-

gebnisse der Kerns K 152 zusammen.

Tabelle 7: Rontgenogr aphische Unter suchungser gebnisse des Kernes K 152

Probe Probenher kunft M ethode Ergebnis
K152.1 Weille Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.2 Weile Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.3 Weille Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.4 Weile Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.5 Weilie Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.6 Weilie Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.7 Weilie Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.8 Weile Ummantelung von Korn | Debye-Scherrer Kalzit
K152.9 Kristallitein Ummantelung Gandolfi Quarz

K152.10 Kristallitein Ummantelung Gandolfi Quarz
K152.11 Kristallitein Ummantelung Gandolfi Quarz
K152.12 Kristallitein Ummantelung Gandolfi Quarz
K152.13 Kristallitein Ummantelung Gandolfi Quarz
K152.14| Ummantelung Zementsteiniber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
K152.15| Ummantelung Zementsteiniber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
K152.16| Ummantelung Zementsteiniiber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
K152.17| Ummantelung Zementsteiniber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
K152.18| Ummantelung Zementsteiniber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
K152.19| Ummantelung Zementsteiniber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
K152.20| Ummantelung Zementsteiniber gang| Debye-Scherrer Kalzit, C-S-H
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6.3 Diskussion der Ergebnisse

Bevor im Folgenden auf die Untersuchungsergebnisse der Kerne im Einzelnen
eingegangen wird, soll an dieser Stelle eine allgemeine Folgerung der Untersu-
chungen diskutiert werden. Die vornehmliche Aufgabenstellung lag in der
Charakterisierung der Betonschadigungsreaktion. Hinweise auf eine ,, Alkalireak-
tion* as Schadensursache wurde in keinem der untersuchten Kerne gefunden. Es
zeigte sich jedoch deutlich ein Zusammenhang zwischen Karbonatiserung und
Zementaufl6sung. Grundsétzlich muss aufgrund der Untersuchungsergebnisse der
Zusammenhang zwischen reaktivem Silika und Alkalisilikatreaktionen noch diffe-
renzierter betrachtet werden. Das Auflésen von Zementstein durch
Karbonatisierung kann mit den hier erarbeiteten Untersuchungsergebnissen belegt
werden. Das Vorliegen von Quarz- und Feldspatkérnern in den Kalzitschichten,
beziehungsweise in einem Fall im Aragonitmantel um die Zuschlagskorner ist nur
durch ein Auflsen des Zementes moglich. Diese ZementauflGsung fuhrt ebenfalls
zu einem Freisetzen von reaktivem Silika. Zwar wurden bislang immer Zement
und Zuschlage als Quellen von reaktiven Silikaten in Betracht gezogen, allerdings
wurden die Auswirkungen der Karbonatbildung unter diesem Aspekt wenig be-
rucksichtigt. Eine Kopplung von Karbonatisierung und Alkalisilikatbildung kann
durchaus in Betracht gezogen werden. Die exakte Separierung beider Schadens-
mechanismen im Einzelnen ist jedoch nur mit Einschrénkungen moglich. Bel den
untersuchten Betonprifstlicken kann aufgrund der Ergebnisse lediglich die sché-
digende Reaktion zu Karbonat eindeutig belegt werden. Dabel zeigten sich
jedoch auch diese Schadigungsformen unterschiedlich in ihren Auswirkungen, die
auch mit den Betonen und ihren unterschiedlichen Zusatzstoffen in Zusammen-
hang zu bringen sind. Daher wird die Diskussion im Folgenden auf die

Untersuchungen der unterschiedlichen Priifstlicke bezogen.
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6.3.1 Kern 358

Am augenféligsten bel der Untersuchung dieses Kerns war die Ausbildung der
Karbonate zu Aragonit. Zumeist liegen die Karbonate im Beton als Kalzit vor.
Chemisch sind Kalzit und Aragonit als gleich anzusehen, lediglich das ausgebil-
dete Krigtallsystem ist unterschiedlich. Wahrend Kalzit in der ditrigonal-
skalenoedrischen Kristallklasse zu finden ist, kristallisiert Aragonit in der rhom-
bisch-bipyramidalen Kristallklasse. Ursache kdnnte hier in der Aggregation der
Karbonatschicht zu suchen sein. Elemente die eine rhomboedrische Kristallstruk-
tur der Karbonatphase dsabiliseren, wurden qualitativ-chemisch nicht
nachgewiesen. In Frage kémen hier deutlich nachweisbare Gehalte von vor allem
Strontium, sowie Blei(I1) und Barium. Wahrend sich beim Kalzit im Allgemeinen
eine kornige Aggregation von Kristallen findet, ist im untersuchten Fall des Kerns
358 die Ausbildung der Karbonate als flachig ausgebildete Schicht zu beobach-
ten. Diese Schicht besteht aus radialstrahligen Gebilden in grél3erem Ausmal3, die
as Ausfdlung einer Uberséttigten Ldsung von Kaziumkarbonat anzusehen ist.
Als eine Hauptquelle dieser Karbonatldsung sind sicherlich die im Zuschlag ent-
haltenen Sandsteinarkosen anzusehen. Es ist anzunehmen, dass die Poren primér
als Auflésungserscheinung der darin enthaltenen Sandsteinarkosen aus Quarz und
Kalifeldspat anzusehen sind. Das darauf mit CO, angereicherte Porenwasser
konnte infolge seines sauren pH-Wertes im weiteren Verlauf den umgebenden
Zement angel0st und fur eine Vergrofderung des Porenraumes gesorgt haben. Des
Weiteren sind diese Poren auch als Migrationsraum fir einen weiteren Zutritt von
karbonatischem Wasser anzusehen. Die beobachteten Anlésungserscheinungen
der in den Poren aufgefundenen Quarz- und Kalifeldspatkristallite sind auf den
anfanglich akalischen pH-Wert be der Betonherstellung zurtickzufiihren. Die
zunehmende Auflésung der karbonatischen Arkosebestandteile, sorgte im weite-
ren Verlauf fir eine pH-Wertabsenkung mit Auflésungen des primar gebildeten

Zementsteins in der néachsten Umgebung. Im Zuge dieser Reaktionsfolge entstan-
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den mit karbonati schem Wasser gefiillte Poren. Infolge von Wasserdiffusion oder
Trocknung kam es zu einer Losungsiibersdttigung mit den beobachteten Ausfél-

lungen und Porenauskleidung mit Aragonit.

6.3.2 KenK7Y7

Die starke Karbonatisierung dieses Kernes hat eindeutig zu einer Neutralisierung
des akalischen Zementes gefiihrt und demzufolge die Passivierung des einge-
brachten Baustahles aufgehoben. Die Korrosionserscheinungen am Moniereisen
sind als Folge dieser Karbonatisierung anzusehen. Insgesamt fallt bel diesem
Prufkorper die auf die zeit bezogene, Uberdurchschnittliche Karbonatisierung auf.
Auch bel diesem Kern wurde en deutlicher Zusammenhang zwischen Karbonat-
bildung und Zementauflésung durch das Auffinden von Zuschlagskristallen in den
Kalzitschichten nachgewiesen. Da in diesem Fall keine karbonatischen Zuschlége
eingebracht waren, ist die primére Karbonatisierung sicherlich im engen Zusam-
menhang mit dem Anmachwasser zu erkléren. Der Nachwels von Aluminat im
BetonkOrper zeigt ebenfalls eine starke Sulfatanfélligkeit dieses Betons. Ettringit
wurde zwar nicht nachgewiesen, allerdings kann eine nachtrégliche Ettringitisie-
rung in diesem Fal nicht ausgeschlossen werden. Der vorhandene Riss ist
eindeutig auf nachtragliche Treiberscheinungen im Beton zurtickzufiihren. Die mit
diesen Treiberscheinungen einhergehende Risshildung hat sicherlich zu einem
stérkeren Eindringen von Kohlendioxid und Feuchtigkeit gefuhrt, die letztendlich
die nachgewiesene, starke Karbonatbildung bewirkte. Ein Alkalischaden wird in
diesem Fall as primér schadensbildend ausgeschlossen. Viemehr muss en stark
aluminathaltiger Zement und eine hohe Anfangskarbonatisierung als schadensaus-
l6send in Betracht gezogen werden. Nicht zu vernachl&ssigen sind jedoch auch
die Treiberscheinungen am eingebrachten Moniereisen durch Korrosion. Da nur
ein Prifstiick mit einem Ausschnitt der Schadensstelle zur Untersuchung stand,
ist eine exakte Bewertung dieses Zusammenhanges nicht mdglich. Auch inwie-

weit hier zwei Schadensmechanismen, Karbonatiserung mit Korrosion der
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Bewehrung und Ettringitbildung, nebeneinander wirkten, kann nicht genau beur-
tellt werden. Wahrend die Korrosion eindeutig nachgewiesen ist, fehlen

|etztendlich eindeutige Hinweise auf nachtragliche Ettringitbildung.

6.3.3 BetonprismaK 1

Auch das Betonprisma K 1 wies eine auf das Alter bezogene tberdurchschnittli-
che Karbonatisierungsrate auf. Des Weiteren wurde Aluminat nachgewiesen,
womit eine Sulfatanfalligkeit dieses Betons belegt ist. Auch wenn der Nachweis
einer nachtréglichen Ettringitisierung nicht erbracht wurde, ist jedoch diese Trei-
berscheinung als RifRauddsend in Betracht zu ziehen. Es lassen sich dhnliche
Zusammenhange wie im Kern K 7 finden, so dass auch in diesem Fall eine primé-
re Wirkung von Treiberscheinungen durch nachtréglichen SO.-Eintrag
anzunehmen ist. Der Uberzug der Rissflache mit Kalzit belegt zudem die Wir-
kung von CO, auf Rissflachen durch ungehindertes, stérkeres Eindringen von
Feuchtigkeit innerhalb sehr kurzer Zeitraume. Das Einfarben des Prismas mit
Phenolphtalein zeigte keine hohe Neutralisierungstiefe im Rissbereich, worauf
sich schlief3en lasst, dass diese Karbonatbildung im verfestigten Beton stattfand.
Im anderen Fall hatte man eine deutlich tiefere Neutralisierungstiefe festgestellt.
Der Riss in diesem Bauwerk ist damit kaum auf primére Karbonatiserung zu-
ruckzufihren. Allerdings ist aufgrund der Karbonatisierung der Zuschlagskorner
eine stérkere Beratstellung von Silika durch Zementsteinauflésung zu bertick-
sichtigen. In Verbindung mit einem hohen Alkaligehalt und hoher Feuchte,
kommen auch Trelberscheinungen von Alkalisilikat in Betracht. Der Schaden ist

jedoch keiner Treilberscheinung eindeutig zuzuordnen.
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6.3.4 Vergleichskern K 152

Dieser Kern eignete sich hervorragend as Vergleichsstiick. Er wies eine auf das
Alter bezogene unterdurchschnittliche Karbonatisierung auf. Der Zement zeigte
rontgenographisch nur C-S-H-Phasen und keine Aluminate. Es lief3en sich auch
hier Auflosungen des Zementsteines durch Karbonathildung nachweisen, aller-
dings fihrten sie nicht zu einer stérkeren Auflockerung des Gefliges. Weder Riss-
noch Treiberscheinungen wurden in diesem Kern nachgewiesen. Die Untersu-
chungsergebnisse dieses Kernes belegen die These, dass Schadensbildungen im
Zusammenhang mehrerer Mechanismen zu beurteilen sind. Diese Mechanismen
scheinen in ihren Wirkungsweisen voneinander abhangig zu sein, so dass eine
isolierte Betrachtung zu falschen Schlussfolgerungen fihren muss. In dieser Hin-
sicht konnte die Untersuchung dieses Priifstlickes enige aufschlussreiche

Ergebnisse liefern.
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6.3.5 Modél einer Betonschadigung durch Karbonat

Veralgemeinernd wird im folgenden Teil ein Reaktionsschema vorgeschlagen, in
das die wesentlichen Erkenntnisse der experimentellen Untersuchungen der
Bohrkerne einflief3en.

Ca,Si,(OH), , + Ca(OH), + H,0 + CO,

s

Ca,Si,(OH),, + CaCO, + 2 H,0

pH-Absenkung CO,+
H,O

~—

Ca,Si,(OH),, +3 CO,

- =

25i(0OH), + 3 CaCO,+ 3 H,0O Freisetzung von Silikag>

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Freisetzung von Silika durch

Karbonatisierung von Zementstein

In der Abbildung 6 ist die Freisetzung von Silika durch Karbonatbildung mit Auf-
|6sung des Zementsteins schematisch dargestellt. Die sich bildenden Karbonate
zeigen bei Anregung mit kurz- bis langwelligem UV-Licht Fluoreszenz und kén-
nen im Dunnschliff zur Verwechdung mit Alkalisilikaten fuhren [2., 61., 62.]. Da
die Karbonate zudem SIO, durch Quarz- oder Feldspatkdrner, beziehungsweise
auch Silika durch karbonatische Auflésung des Zementes enthalten, kann auch
eine EDX-Anayse keinen eindeutigen Hinweis geben. Neben dieser angespro-

chenen Schéadigung durch Auflsen des Zementes, fihrt
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die Karbonatisierung ebenfalls zu Trelberscheinungen mit einem Faktor der Vo-
lumenausdehnung von 1,7 [38., 59., 65.]. Daneben wird auch noch eine
karbonatische Treibreaktion durch Dolomitanteile in den Zuschlagen beobachtet.
Hier sollen Quellfahige Tonminerale as Bestandtell des Dolomits Verursacher

sein [9.].

6.4 Folgerungen und Ausblick

Die Untersuchungsergebnisse der Betonkoérper zeigen vor alem eine Schadigung
durch Karbonat. Mit diesen Karbonatisierungsreaktionen einhergehende Auflo-
sungserscheinungen des Zementsteins wurden bislang als Moglichket fur
nachfolgende Alkali-Silikat Reaktionen wenig beachtet. Hier scheinen detaillier-
tere Untersuchungen dieser Reaktionsablaufe mit der moglichen Freisetzung von
reaktiven Silika angebracht. Des Weiteren fihrt die Karbonatbildung um die Zu-
schlagskorner zur Bildung von Hohlrdumen die eine Migration von AKR-
relevanten Agenzien férdert. In diesem Zusammenhang missen schadigende
Treibreaktionen von Fall zu Fall differenziert und in Zusammenhangen mit ande-
ren Schadensreaktionen beurtellt und bewertet werden. Inwieweit die
Karbonatisierung eine Alkali-Silikat Reaktion mit einleitet, kdnnen nur weiterfih-

rende, gezielte Untersuchungen belegen.

7 Zementmortelausgekleidete Trinkwasserrohre

7.1 Einleitung und Aufgabenstellung

In jungster Vergangenheit wurde durch das Ersetzen der alten Trinkwasserrohr-
systeme, besonders im grof3en Umfang in den neuen Bundedandern unter
bestimmten Betriebsbedingungen und Wassern, regional eine pH-Werterhohung
des Trinkwassers nachgewiesen. Als Ursache wurden die eingesetzten zement-
mortelausgekleideten Rohrleitungen festgestellt. Hier scheint also eine starkere

Elution von pH-Wert erh6henden Zementbestandteilen stattzufinden. Um von
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vornherein auszuschlief3en, dass unter bestimmten Bedingungen der pH-Wert den
nach der Trinkwasserverordnung zulassigen Wert von 9,5 Uberschreitet, wird die
Oberflache geschitzt. In diesem Zusammenhang wurde vorab die Moglichkelt
eines Aufwachsens von ionentauschenden, als auch eutionsschitzenden Phasen
auf erhértetem Zement untersucht. Im weiteren Untersuchungsverlauf sollten die
Bedingungen dieser Aufwachsungen hinsichtlich eines produktionsnahen Einsat-
zes optimiert und eine Eignung beurtellt werden. In die Untersuchungen werden
auch Auftragungen von zementgebundenen Phasen einbezogen, deren Einsatz-
moglichkeiten mdglichst fertigungsnah untersucht wurden. Die bidang zur
Vermedung der pH-Wert Erhdhung angewandte Methode besteht in der Bega-
sung der zementausgekleideten Rohre durch Kohlendioxid, die auch vor Ort
durchgefuhrt werden kann [12.]. Diese anerkannte Methode hat sich in ihrer Wir-
kung zwar bewahrt, ist jedoch sehr aufwendig. Daher soll hier nach alternativen
Verfahren gesucht werden, die zeit-, kosten- und energiesparend sind und sich

problemlos in den Produktionsablauf e nfligen lassen.

7.2 Fertigung zementausgekleiderter Trinkwasserrohre

Die Innenauskleidung von duktilen Gussrohren mit Zementmortel dient vornehm-
lich dem Korrosionsschutz des Metalls, sowie der Verbesserung der
hydraulischen Eigenschaften. Die Fertigung dieser Rohre erfolgt in kontinuierli-
chen Arbeitsschritten. Zuerst wird eine Spritzdise in das Rohr gefahren und
durch langsames herausziehen der Dise, bel gleichzeitigem Auspressen des Ze-
mentmortels, ein Pastenstrang auf den Rohrboden gebracht. Danach wird das
Rohr verdeckelt und mit hoher Rotationsgeschwindigkeit gedreht. Nach diesem
Ausschleudervorgang ist die Rohrinnenseite mit einer gleichmalidigen, glatten
M ortelschicht Gberzogen. Dabel wird fir die Schicht ein Mischungsverhétnis von
Sand zu Zement, von zwel zu ens eingesetzt. Der Wasserzementwert (WZ.) be-
tragt vor dem Ausschleudern ungeféhr 0,57 und nach dem Schleuderprozess =

0,4. Die Dicke der Mortelschicht betragt ca. 6 mm. Nach dem Ausschleudervor-
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gang wird das Rohr in eine Reifekammer weiter transportiert, in der das Rohr bel
60°C etwa 75 Minuten verweilt. Danach wird das Rohr auf ca. 70°C fur 16 Mi-
nuten vorgewarmt und auf3en lackiert. Die so gefertigten Rohre werden dann
verdeckelt und eingelagert. Diese Verdeckelung hat vor allem hygienische Griin-
de um en nachtrégliches Einbringen von Fremdmaterialien wéhrend langerer

Transportwege zu vermeiden [12.].

7.3 L dsungsansédtze zur Vermeidung einer pH-Werterhoéhung durch die

M ortelauskleidung

Das sich bel der Zementauskleidung einstellende alkalische Milieu der Rohrin-
nenseite eflllt aufgrund seiner passivierenden Eigenschaft auf die Guss
Stahloberflache die Anforderungen beziiglich eines Korrosionsschutzes. Aber ge-
nau diese alkalische Eigenschaft konnte unter bestimmten Bedingungen zu ener
unzulassigen pH-Wert Erhohung des durchflief?enden Wassers fuhren. Daher
wird wie bereits eewahnt die Begasung mit CO, durchgefiihrt, ein anerkannt be-
wahrtes, aber aufwendiges Verfahren. Aus diesem Grund wird angestrebt, die
Rohrinnenfldche gegeniiber einer Elution von alkalisch wirkenden Bestandteilen
des Zementmortels durch einfachere Verfahren zu schiitzen. Solche Schutzschich-
ten missen den Anforderungen des Einsatzes gentigen und gleichzeitig den
Korrosionsschutz der Mortelschicht weiterhin gewahrleisten. Im Folgenden wer-
den mogliche Schutzschichten hinsichtlich ihrer Wirksamkeit, aber vor allem auch
ihrer Eignung im Fertigungsprozess untersucht. Dabel kénnen Schutzschichten
zum einen durch Phasenneubildungen an der Oberfléche erzeugt werden. Ande-
rersaits kann durch Auftragen von Pasten die Oberflachenbeschaffenheit derart
gunstig veréndert und eine pH-Wert Erhéhung des Wassers durch euierte Ze-
mentbestandteile vermieden werden. Neben diesen passivierenden Eigenschaften,
mussen die Schutzschichten eine auch problemlose Einbindung an den Zement

ohne negative Auswirkungen auf den Morte zeigen.
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7.3.1 Einleitung und Zielsetzung

Die pH-Werterhéhung des Trinkwassers durch zementmoértelausgekleidete
Trinkwasserrohre warf die Frage auf, ob primér Kaziumhydroxide fir diese
Auswirkung verantwortlich gemacht werden kénnen. Um die Portlanditbildung
und auch Einflisse von CO, besser beurteilen zu konnen, wurden Hydratatisati-
onsxperimente  mit  synthetisch  hergestelltem  Trikalziumsilikat  und
Dikalziumsilikat durchgeftihrt. Diese Hauptphasen des Portlandzementes zeigen
eine deutliche Bildungsrate von Kalziumhydroxid und kénnen daher fir allgemein
gultige Aussagen herangezogen werden. Es sollen aus den Untersuchungen Er-
kenntnisse aus einem Langzeitverhalten flr die Bewertung von Zementmarteln im

Zusammenhang mit euierbaren Bestandteilen gewonnen werden.

7.3.2 Kristallographische Daten von Trikalziumsilikat

Vom Trikalziumsilikat sind bislang hexagonale, trigonale, monokline und trikline
Formen bekannt. Als stabile Modifikation wird die trigonale Form (Raumgruppe
R-3m) angeschen. Die bisher bekannten monoklinen und triklinen
Hochtemperaturformen werden as Verzerrungen der trigonalen Modifikation
beschrieben [35., 82., 83.]. Betrachtet man die einzelnen, in der Tabelle 8
aufgelisteten Gitterparameter, werden enge Beziehungen der unterschiedlichen

M odifikationen untere nander deutlich.
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Tabelle 8: Kristallographische Daten von C3S aus Literatur und Ergebnis
aus eigenen Unter suchungen [35., 51., 82., 83., 87 ]

Kristallographische Daten von Trikalziumsilikat

RG a b c ? ? ? Z [R-Wert Autor(en) Tin°C
P-1 [11.67|14.24| 13.72| 105.5| 94.3 90 18 5.9 Nishi, Takeuchi,Maki
Cm | 33.08 | 7.027 | 18.5 94.1 36 5.9 Nishi, Takeuchi,Maki 1350
Cm | 12.24| 7.073 | 9.298 116.3 6 8.3 Jeffrey
Cm | 12.24]7.027| 9.25 116 6 14 Nishi, Takeuchi,Maki 1350
C2/m [ 12.24 | 7.027 | 9.25 116 6 16 Nishi, Takeuchi,Maki 1350
R3m 7 25 120 9 Jeffrey
R3m | 7.078 24.94 120 9 Jeffrey
R3m [ 7.135 25.59 120 9 10 Golovastikov, Mateeva, Belov | >1050
R3m | 7.057 24.97 120 9 7.2 Nishi, Takeuchi,Maki
R3m | 7.15 25.56 120 9 Regourd >1050
P1 |14.08]|14.21| 25.1 | 90.1 | 90.22| 120 36 Regourd 1600
Pm [ 12.23| 7.034 | 24.96 90.1 18 Nishi, Takeuchi,Maki 1600

Verfeinerte Gitterparameter ausgewéhlter, gesinterten Proben
Mehrfachsinterung bei 1650°C

| P-1 [14.08]14.21]25.08]90.05[90.24 [ 120.2] 36 | | vorliegende Arbeit | 1650 |
18 h gesintert bei 1600°C
| Cm [1224]7.048] 24.9 | | 89.91 | | 36 ] | vorliegende Arbeit | 1600 |

Zusatzlich werden neben den Literaturverdffentlichungen in der Tabelle 8 die Da-
ten von zwe ausgewahlten Pulverproben einer Hochtemperatursynthese aus
Gelprodukten dargestellt. Diese Verfeinerungen der beiden Syntheseprodukte
zeigen innerhalb der Fehlergrenzen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Lite-

raturwerten.

7.3.3 Versuchsdurchfiuhrung

Fur diese Versuchsrethe wurde Trikalziumsilikat synthetisch durch Gelsynthese
und Sintern hergestellt. Dabel wurden unterschiedliche Brenntemperaturen und
Sinterzeiten gewahlt, um den Einfluss dieser Parameter auf die Phasenbildung
abzuschétzen. Das Produkt wurde jeweils im Diffraktometer und mittels IR-
Spektroskopie untersucht und danach unter Luftabschluss im Exsiccator aufbe-
wahrt. Der Luftabschluss sollte vor allem eine Karbonatisierung des C3S
verhindern. Das bel 1650°C gesinterte Produkt wurde in verschlief3bare Gefalde
gleichméidig verteilt und in unterschiedlichen Zeitabsténden jeweils mit deioni-

siertem Wasser im Uberschuss versetzt.
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7.34 Herstellung von Trikalziumsilikat

Zur Herstdlung von Trikalziumsilikat wurde die Gelsynthese genutzt. Hierzu
wurden 1056,44 mg (entsprechen dem Siliziumgehalt von 1041,65 mg) TEOS mit
einem bestimmten Siliziumgehalt von 98,6 Gew. % (Tetragathylorthosilikat,
CgH200,S) mit 3542,2 ml ener ein-molaren KalziumnitrattetrahydratlGsung
(Ca(NO3);2 H,0O) in einem Erlenmeyerkolben vermischt und durch die Zugabe
von Spiritus in eine klare Losung Uberfihrt. Diese klare Losung wurde in enen
Teflonbecher gegeben und durch die Zugabe von Ammoniaklsung (NHs-
Ldsung) zum gelieren gebracht. Das alkalisch reagierende Gel wurde danach ca.
20 Minuten intensiv geriihrt und ruhte dann fir 24 Stunden. Anschlief3end wird
das Gel nochmals intensiv geriihrt und bel 80°C fir weitere 24 Stunden in den
Trockenschrank gegeben. Nach einem weiteren Durchriihren wurde das Gel dann
bei 120°C im Trockenschrank getrocknet. Das nun erhaltene Pulver wird in einer
Relbschale vermahlen und zum Brennen portionsweise in einen Platintiegel Uber-
fuhrt um mit dem Bunsenbrenner die Nitrate auszutreiben. Dazu wird der Tiegel
mit dem Pulver unter Rihren mit einem Quarzglasstab langsam erhitzt bis keine
Rauchentwicklung mehr beobachtet wird. Die Nitrate zerfallen bel etwa 500°C.
Danach wird das erhaltene Pulver fir eine Stunde bel 800°C in einem Ofen aus-
geheizt um auch die restlichen, hartnéckigen Nitrate zu entfernen. Mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie wird das erhatene oxidische Pulver untersucht. Es
sollte keine Beugung zeigen. Das auf diese Art gefertigte Pulver wurde fir die
Sinterungen zu Trikalziumsilikat bel unterschiedlichen Brenntemperaturen ver-
wandt. Zu diesem Zweck wurde es mdglichst trocken in elnem Exsiccator
aufbewahrt. Fur die Sinterversuche wurde das Pulver zu einer Tablette verpresst.
Die Sinterzeiten und —temperaturen wurden zwischen 1450°C und 1650°C, sowie
einer Stunde und sechs Tagen variiert. Diese Variationen sollten Aussagen bezlig-
lich der erhaltenen Modifikationen erbringen. Zusdtzlich wurde en Versuch
durchgeftihrt, bei dem die Pulvertablette 24 Stunden bel 1650°C gesintert, danach



Zementmortel ausgekleidete Trinkwasserrohre 59

schnell abgekiihlt, wieder aufgemahlen, verpresst und wiederum bel 1650°C ge-
sintert wurde. Dieser Vorgang wurde insgesamt sechsmal wiederholt, um das

Kristallisationsverhalten von C3;S moglicherwei se positiv zu beeinflussen.

7.3.5 Herstellung von Dikalziumsilikat

Dikalziumsilikat wird in gleicher Weise wie das im vorhergehenden Kapitel be-
schrieben Trikalziumsilikat synthetisiert. Lediglich in den Einwaagen der
Ausgangsmengen muss entsprechend der verdnderten Stochiometrie eine andere
Zusammensetzung gewahlt werden. Fir die C,S-Synthese werden entsprechend
1056,44 mg TEOS und 2363,75 mg Kaziumnitrattetrahydrat eingewogen. Die
weitere Behandlung ist mit der C;S-Synthese identisch.

7.4 Methoden zur Untersuchungen der Synthesepr odukte

7.4.1 RoOntgenpulverdiffraktometrie

Die trockenen Proben wurden in einer Achatreitbschale sorgfétig gemahlen und
im ,, Backloadingverfahren® in einen Probentréger fur das Pulverdiffraktometer
gebracht. Die Probe wird dann in eéinem durch eine APD-Software gesteuertes
Diffraktometer PW 1800 der Firma Philips mit Cu-K,-Strahlung untersucht. Fir
die angefertigten Ubersichtsaufnahmen wird der Winkelbereich von 10° 2 Theta
bis 70° 2 Theta vom Detektor abgefahren. Die Schrittgrofe betrug 0,02 ° 2 Theta
mit einer Zéhldauer von einer Sekunde pro Schritt. Die Pulverdaten werden aus-
gewertet und nach Phasenreinheit und Auspragung beurtellt, wobel zum Tell

simulierte Aufnahmen der PDF-Datei zugrunde gelegt wurden.

7.4.2 Infrarotspektroskopie

Fur die Untersuchungen am Infrarotspektrometer wurde analog zu den Untersu-
chungen in Kap. 4 die Einbettungsmethode in Kaliumbromid genutzt. Das

experimentelle Vorgehen ist bereits unter Kap. 4.1.5. beschrieben worden.
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7.4.3 Versuchezur zeitabhéngigen Hydratation

Fur die Untersuchung der zeitabhangigen Hydratation, wurde die bei 1650°C fir
18 Stunden gesinterte Probe vom C3S und C,S verwandt. Jewells 50mg dieser
Proben wurden in separate Schnappdeckelgléser Uberfihrt und in unterschiedli-
chen Zetabstdnden mit 350 mg deonisertem Wasser versetzt. Diese
Wassermenge gewdhrleistet den notwendigen Wassertiberschuss. Die Proben
wurden nach der Wasserzugabe geschwenkt und danach verschlossen. Die in un-
terschiedlichen Zeitabstanden mit Wasser versehenen Proben wurden im IR-
Spektroskop untersucht. Dabel wurde ebenfalls die Einbettungmethode mit KBr
benutzt. Um hier den Einfluss des Kaliumbromids und mégliche Folgereaktionen
beurteilen zu kdnnen, wurden die Presslinge in Zeitabstdnden von drei Monaten
und einem Jahr noch mal gemessen. Die folgenden Tabellen 9 und 10: zeigen in
einer Ubersicht die Proben und deren Hydratationsdauer fiir die Untersuchung

des zeitabhéngigen Hydratationsverhaltens.

Tabelle 9: Ubersicht tiber die Proben der zeitabhangigen Hydratation mit
C,S

Probe| Probenbezeichnung | Zeitdauer d. Hydratation [ Hydratation in h| Einwaage Probe [ Riickwaage |tats.Gewicht| Einwaage KBr
C,SH, c2.3 20.01 10:00-20.01. 16:30 6.5 1.544 0.061 1.483 200.0
C,SH, C2.2 13.01. 14:00-20.01. 15:30 169.5 1.571 0.045 1.526 200.6
C,SH, Cc2.1 04.01. 16:00-20.01. 13:30 381.5 1.586 0.046 1.540 200.1

Tabelle 10: Ubersicht tUber die Proben der zeitabhangigen Hydratation mit
CsS

probe | Probenbezeichnung | Zeitdauer d. Hydratation |Hydratation in h|Einwaage Probe | Rlickwaage
C4SH, C3.3 20.01. 10:00-20.01. 16:00 6.0 1.516 0.003
C4SH, C3.7 20.01 10:00-21.01. 13:30 27.5 1.498 0.003
C5SH, C3.4 18.01. 14:00-20.01. 17:45 51.8 1.543 0.008
CsSH, C3.10 20.01. 10:00-24.01. 12:30 98.5 1.539 0.006
C4SH, C3.6 14.01. 13:30-21.01. 12:00 166.5 1.526 0.036
C4SH, C3.2 13.01. 14:00-20.01. 15:00 169.0 1.545 0.014
C4SH, C3.5 12.01. 14:00-20.01.18:30 196.5 1.465 0.015
C4SH, C3.8 11.01. 14:30-21.01. 14:30 240.0 1.519 0.013
CySH, C3.1 04.01. 16:00-20.01. 13:00 381.0 1.489 0.017
C4SH, C3.9 05.01. 11:30-24.01. 11:00 455.5 1.540 0.003
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7.5 Oberflachenbehandlung der Zementmartelauskleidung

7.5.1 Probenentnahme und -aufbereitung

Um die Beschaffenheit der Oberfl&chenschutzschichten zu untersuchen, wurden
Proben des Zementmdrtels entnommen. Dazu wurden Kerne aus der Oberflache
herausgebohrt und untersucht. Zum einen wurden Préparate der Oberflache gefer-
tigt. Hierzu wurde ein Tell des Kernes plan auf den Probenteller geklebt. Um den
Verbund der Schutzschicht mit dem Zement zu untersuchen, wurden Querschnitte
des Kernes gefertigt und so auf den Probenteller prépariert, dass eine seitliche
Aufsicht méglich war. Ferner wurden den Oberfléchen geringe Substanzmengen
der Schutzschichten fur IR-Untersuchungen und rontgenographische Phasenbe-
stimmungen entnommen. Einflisse der Schutzschichten auf den Zementmorte,
sowie Haftung und Festigkeit wurden an den Handstlicken untersucht. Dazu wur-
den die beschichteten Rohrstiicke mechanisch und mit fliefendem Wasser
behandelt.

7.5.2 Hydrothermale Aufwachsver suche

Als erstes wird die grundsdtzliche Mdglichkeit von hydrothermal gebildeten
Schutzschichten auf Zementoberflachen untersucht. Die Bildung solcher Schich-
ten ist dabe mit ihren Parametern hinsichtlich einer fertigungstechnischen
Anwendung zu optimieren. Diese orientierenden Versuche zur Immobilisierung
akalisch reagierender Komponenten aus der Zementmortelauskleidung von
Trinkwasserrohren werden mit frischen Proben der Madrtelschicht durchgefiihrt.
Angestrebt wurde die Beschichtung der Zementoberfléache mit nanopordsen Ge-
rustsilikaten des Sodalith- oder Cancrinittypes, die zugleich ionentauschende
Eigenschaften aufweisen. Um die Ergebnisse vergleichen zu kénnen, wurden zu-
vor Untersuchungen an Standards durchgeftihrt. Fur die hydrothermalen Versuche
wurden als Parameter 130°C im Bergmann-Tolg Autoklaven bel 240 Stunden

Dauer gewdhlt. Verwendung fanden fir die Synthesen méglichst nattirliche Quel-
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len, die leicht zu beschaffen und in grofReren Mengen erhdtlich sind. Als Silizi-
um- und Aluminiumquelle wurde daher Kaolin (Al4[ (OH)gSi4010]) engesetzt. Um
eine ausreichende Anzahl von vergleichbaren Ergebnissen zu erhalten und die
Reproduzierbarkeit zu belegen, wurden jewells drel Versuche mit identischen

Versuchsvorgaben durchgefihrt.

7.5.2.1 Bergmann-To6lg Autoklaven
Fur die Durchfiihrung der Hydrothermalsynthesen wurden Bergmann-Tdlg Stah-

lautoklaven verwendet. Als Syntheseraum dient ein Tefloneinsatz mit einem
Fassungsvermdgen von 50 ml. Durch das Verschlief3en dieses Einsatzes durch
eine Kappe mit Tellefedern kann sich wahrend der Versuchsdurchfiihrung im
Inneren des Reaktionsraumes ein autogener Druck, abhangig von der Temperatur
und den Edukten, aufbauen. Dazu werden die Bergmann-Tolg Autoklaven verti-
kal in einem Blockofen positioniert, der durch seine Bauweise zu enem
Temperaturgradienten fihrt, der fir eine Thermokonvektion und damit eine gute

Durchmischung der Syntheseprodukte im Tefloneinsatz sorgt.

7.5.2.2 Verwendete Chemikalien

Fur die nachfolgend beschriebenen Synthesen wurden folgende Chemikalien ver-
wandt:

Kaolin (Fluka 60609)

Natriumchlorid, NaCl (Merck 1.06404.1000)

Natriumkarbonat, Na,CO; (Merck 6398.1000)

geféllte Kieselsdure, SO, (Merck 657)

Aluminiumhydroxid, Al(OH)s (Merck 1093.1000)
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7.5.2.3 Standard A

Bruchstlicke von frischer Zementmortelauskleidung dienten als Ausgangsstan-
dard. Hierzu wurde die Zementmoértelschicht vom Stahlguss-Stiick abgel6st und

zerbrochen. Derartige Bruchstticke wurden auch bei den Synthesen eingesetzt.

7.5.2.4 Standard B

10 g Bruchstiicke der frischen Zementmoértelauskleidung werden mit 20 ml destil-
lietem  Wasser versetzt und den  Reaktionsbedingungen  der
Hydrothermalversuche ausgesetzt. In diesem Versuch sollte die Wirkung der hy-
drothermalen Bedingungen auf den ZementmoOrtel als Vergleichsstandard

nachgewiesen werden.

7.5.2.5 Aufwachsung mit Sodalith

Da Kaolin zusammen mit Natriumchlorid als Templat im alkalischen Milieu So-
dalith bildet, wurde eine Schichtbildung dieser Phase auf Zement angestrebt.
Dazu wurden 10 g Zementbruchstiicke, 0,5 g Kaolin der Firma Fluka und 2,0 g
Natriumchlorid der Firma Merck in einem Autoklaven mit 20 ml destilliertem

Wasser versetzt und den Eingangs dargestellten V ersuchsbedingungen ausgesetzt.

7.5.2.6 Aufwachsungen mit Cancrinit

In Abwandlung zum Experiment zur Sodalithsynthese (Abschnitt 5.5.2.5), wurde
als Templat statt Natriumchlorid, 2,0 g Natriumkarbonat der Firma Merck ver-
wandt. Ansonsten blieb der Versuchsansatz gleich. Die Anderung des Templates

sollte zu einer Cancrinitsynthese fuhren.
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7.5.3 Hydrothermale Experimente zur Optimierung der Versuchsbedin-

gungen

7.5.3.1 Temperatur-Zeit-Optimierung der Cancrinitsynthese
Es wurde der gleiche Syntheseansatz wie in Abschnitt 5.5.2.6 gewahlt, lediglich

die Synthesedauer und die Temperatur wurden verandert. Die Zeit wurde von 24
Uber 48 bis zu 72 Stunden variiert. Als Synthesetemperatur wurden Versuche mit
100°C und 80°C gewahlt. Diese Temperatur-Zeit-Optimierung ist zum einen er-
forderlich, um einen technischen Einsatz hinsichtlich einer Kostenverringerung zu
untersuchen. Zum anderen dienen diese Ergebnisse al's Diskussionsgrundlage fir

optimierte Versuchsbedingungen.

7.5.3.2 Optimierung der Templatsalzkonzentration zur Cancrinitsynthese

Um den Einfluss der Templatsalzkonzentration bewerten zu kénnen, wurden An-
sétze mit unterschiedlichen Karbonateinwaagen durchgeftihrt. Wie bisher wurden
10 g Scherben der Zementmortelauskleidung, 0,5 g Kaolin und 20 ml destilliertes
Wasser in die Teflonhilse gegeben. Statt 2,0 g Na,CO3 wurde die Einwaage mit
1,0 g, 0,5 g und 0,25 g variiert. Als Reaktionsdauer wurden 72 Stunden festge-
legt, da geringere Reaktionszeiten kein verwertbares Ergebnis lieferten. Als
Temperaturen wurden 80°C und 100°C gewahlt. Auch hier wurden von dem je-
weiligen Ansatz drei Versuche fir ene statistisch gesichertere Aussage
durchgefhrt.

7.5.3.3 Cancrinitsynthese mit reduzierter Stoffmenge

Es wurden Versuche mit Ansdtzen durchgefihrt, die insgesamt auf ein Zehntel
der Einsatzmengen reduziert sind. Als Zielstellung ist eine Beeinflussung der
Neuphasenbildung durch Verdnderung der Diffusionsverhédtnisse bel verringerter
Thermokonvektion im Reaktionsraum durch eine Reduzierung der FHissigkeits-

und Stoffmengen gegeben. Der Stoffmengenansatz betrug hierzu 1 g Zementmor-
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telauskleidung, 0,05 g Kaolin, 0,2 g Na,CO3 und 2 ml destilliertes Wasser. Vari-
iert wurden bel diesem Ansatz zudem die Dauer mit 24, 48 und 72 Stunden,
sowie die Reaktionstemperatur mit 80°C und 100°C. Auch hier wurden jewells

drei Versuche durchgefihrt.

7.5.3.4 Cancrinitsynthese mit reaktiveren Edukten

Zur Einschétzung des Einflusses der Auflosungskinetik der verwendeten Edukte
bel milden Reaktionsbedingungen, wurde ein orientierender Versuch mit reaktive-
ren Edukten durchgefiihrt. Hierzu wurden 10 g Zementmoértelauskleidung mit 0,6
g gefélter Kiesdsaure, 0,47 g Aluminiumhydroxidpulver, 0,2 g NaoCOs und 20
ml destilliertem Wasser in die Teflonhiilse gegeben. Als Reaktionsdauer wurden
72 Stunden bel einer Synthesetemperatur von 100°C festgel egt.

754 Inertiserung der Oberflache mit nattrlichen und synthetischen |o-

nentauschern

In dieser Versuchsreihe wird die Mdglichkeit einer Oberflacheninertisierung
durch den Einsatz von ionentauschenden Reagenzien untersucht. Fir die Bindung
des Kalziums werden die natlrlichen Kationentauscher Kaolinit, Bentonit und
Clinoptilolit, sowie der synthetische Kationentauscher Zeolith Linde A geprift.
Um die Mdglichkeit des oberflachlichen Abbindens von Hydroxylanionen zu un-
tersuchen, wurden Versuche mit den Anionentauschern Hydrotalcit und Green

Rust durchgefihrt.

7.5.4.1 Uberschichtung mit Pulvern

Die frische Zementoberflache wird jeweils mit einer diinnen Schicht von fein ge-
morsertem Pulver der lonentauscher Uberschichtet. Zum einen wurde eine
Trocknung an der Luft durchgefiihrt und zu Vergleichszwecken wurden die tber-
schichteten Zementproben fur eine Stunde be 60°C in den Trockenschrank

gegeben.
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7.5.4.2 Einsatz der lonentauscher als Suspensionsésung

Als weitere Einsatzmoglichkeit der lonentauscher wurde deren Verwendung als
Suspensionsdsung untersucht. Hierzu wurden von den eingesetzten Verbindun-
gen Suspensionen mit einem Wasser-Feststoffverhéltnis von 2 hergestellt und
diese dann auf der Zementoberflache vertellt. Die Suspensionen sollten eine ho-
here Reaktivitédt als die Pulver zeigen. Das gleichmallige Vertellen der
Suspensionen auf der Oberflache wurde hierbei durch Schwenken der gebogenen
Rohrabschnitte erzielt. Auch hier wurde ein Trocknen an der Luft und fir eine

Stunde bal 60°C im Trockenschrank untersucht.

7.5.5 Auftragen von Pasten und Féallungsreaktionen aus Uber sattigten L 6-
sungen
In dieser Versuchsreihe soll die Moglichkeit eines Auftragens von reaktiven Pa-
sten, sowie Fallungsreaktionen aus Uberséttigten Losungen auf die Mortelschicht
untersucht werden. Die in den Pasten und Lésungen enthaltenen reaktiven Edukte
sollen nach Mdglichkeit bei Temperaturen von 80°C reagieren und auf der Mor-
telschicht haften. Zu diesem Zweck werden Pasten und Ldsungen mit moglichst
reaktiven Substanzen beziiglich einer Cancrinit- oder Sodalithsynthese verwen-
det. Als Silizium-, beziehungsweise Aluminiumquellen wurden fir die Pasten und
Losungen zum Grofdtell organisch gebundene Verbindungen gewahlt. Aluminium
sec Butylat as Aluminiumqguelle und TEOS als Siliziumquelle. Diese organischen
Verbindungen wurden gewéhlt, da sie unter Zusatz von Natriumhydroxid als
Templat geliert werden kénnen und sich daher als Gel auftragen lassen. Die ge-
lartige Beschaffenheit lasst en langeres Wassariickhaltevermbgen  der
Pastenschicht zu und soll damit eine Reaktion fordern. Versuche mit lediglich
wassrigen Suspensionen zeigten ein zu schnelles Trocknen mit mangelnden Reak-
tionen und keinerlel Oberflachenhaftung. Die hergestellten Pasten wurden auf die
M ortel oberflache aufgetragen und bel 80°C fir 24, 48 und 72 Stunden im Trok-

kenschrank belassen. Fir die Ldsungen wurden neben den angesprochenen
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organischen Silizium- und Aluminiumqguellen zudem Kaolin als anorganisches
Reagenz in ener weiteren Versuchsrethe verwendet. Die Zementmortelausklei-
dungen wurden im Becherglas mit der Losung versetzt, die dann wie die Pasten
bei 80°C und den angegebenen Verwelldauern im Trockenschrank belassen wur-

den.

7.5.5.1 Verwendete Chemikalien

Aluminium-sec-Butylat (Fluka 06190)
TEOS (Merck-Schuchardt 800658)
Natriumkarbonat (Merck 6392)
Natriumhydroxid (Fluka 71691)
Ethanol (Merck-Schuchardt 818760)
Kaolin (Fluka 60609)

7.5.5.2 Paste 1

4,6 g Aluminium-sec-Butylat
3,89 TEOS

20 ml 2 m Natriumkarbonat
20 ml 1 m Natriumhydroxid
20 ml Ethanal

7.5.5.3 Paste 2

2,5 g Aluminium-sec-Butylat
2,1 g TEOS

10 ml 2m Natriumkarbonat
10 ml 2m Natriumhydroxid
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7.5.5.4 Paste 3a

2,5 g Aluminium-sec-Butylat

2,1g TEOS

10 ml 2m Natriumkarbonat

10 ml 2m Natriumhydroxid

Die Zusammensetzung ist identisch zur Paste 2, jedoch wurde hier ein weliterer
Reaktionsschritt eingefiigt. Das Gd wurde erst 24 Stunden bei 80°C getrocknet
und die Trockensubstanz wurde danach in 50 ml Wasser ohne Zugabe von NaOH

gel6st und diese Losung wurde auf die Zementoberflache gebracht.

7.5.5.5 Paste 3b

2,5 g Aluminium-sec-Butylat

2,1g TEOS

10 ml 2m Natriumkarbonat

10 ml 2m Natriumhydroxid

Die Zusammensetzung ist identisch zur Paste 2, jedoch wurde hier ein welterer
Reaktionsschritt eingefiigt. Das Gdl wurde erst 24 Stunden bei 80°C getrocknet
und die Trockensubstanz wurde danach in 50 ml Wasser mit Zugabe von 10 ml
2molarer NaOH gelost und diese Losung wurde auf die Zementoberfléache ge-
bracht.

7.5.5.6 Paste4

5gKaolin

10 ml 2 m Natriumkarbonat
10 ml 2 m Natriumhydroxid
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7.5.5.7 Losung 1

2,5 g Kaalin

100 ml 2 m Natriumhydroxid
100 ml 1 m Natriumkarbonat

7.5.5.8 LOsung 2
5gKaolin

100 ml 2 m Natriumhydroxid
100 ml 1 m Natriumkarbonat

7.5.5.9 Losung 3

7 g Aluminium-sec-Butylat

5,99 TEOS

30 ml 2 m Natriumkarbonat
50 ml 2 m Natriumhydroxid

7.5.5.10 LOsung 4

7 g Aluminium-sec-Butylat
5,99 TEOS

50 ml 2 m Natriumkarbonat
30 ml 2 m Natriumhydroxid

7.5.6 Additive Zusatze zum Hochofenzement

Ziel der additiven Zusdtze ist eine Inertisierung der Zementoberfl&che durch Be-
einflussung des Reaktionsgeschehens im Standardzement Cemlll/A. Der Zusatz
von reaktivem Silika soll zu C-S-H-Phasenneubildungen mit Portlandit fihren.
Smectit und LDH konnten aufgrund ihres Absorbtions- und Wasserriickhaltever-

mogens ebenfalls zu ener Inetiserung der Oberflache durch verbesserte
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Kristalisation der C-S-H-Phasen und Abpuffern der Hydroxide fiihren. Daneben
wird der Zusatz von Tonerdeschmelzzement zur Verringerung der Portlanditbil-
dungsneigung durch Reduktion des Kalziumsilikatanteiles untersucht. Der Zusatz
von Tonerdeschmel zzement sollte aul3erdem die Bildung von weiteren, méglichst
inerten Zementphasen, z.B. Ettringit-Thaumasit-Mischkristallen, férdern. Die Re-
aktionsablaufe werden mittels Rasterelektronenemikroskopie, EDX-Analysen,
sowie rontgenographisch und IR-spektroskopisch charakterisiert.

7.5.6.1 Zusatz von Mikroslika

Dem Zement werden 5, 10 und 20 Gew. % eines handelsiiblichen Mikrosilikas
zugesetzt. Mikrosilika fallt bel der Silizium- und Ferrosiliziumherstellung als Ab-
fall- bzw. Nebenprodukt an. Bel diesem Prozess wird kristalliner Quarzsand im
Lichtbogen verdampft und als kugelférmiger Silikastaub mit einer Partikelgrofe
von 0.05-0.5 um kondensiert. Mikrosilika besteht zu 85-95 % aus glasartigem
Siliziumdioxid (amorphes SIO,). Mikrosilika hat eine sehr hohe spezifische Ober-
flache, die mit 10-25 m?/g in der gleichen GroRenordnung wie Zigarettenrauch
liegt. Mikrosilikaist 50-100x feiner al's Zement und wirkt als Fuller zwischen den
Zementkornern. Dadurch wird das Zementsteingeflige gleichméidiger und viel
dichter. Die verminderte Wasserdurchléssigkeit erhéht die Frost- bzw. Frosttau-
salzbesténdigkeit und verbessert den Widerstand gegen chemischen Angriff
(Sulfate, Chloride usw.) [44., 46., 65.].

7.5.6.2 Zusatz von Smectit

Dem Zement werden 30 und 40 Gew. % eines handelsiiblichen Smectits zuge-
mengt. Smectit it ein Schichtsilikat, das zur Montmorillonit-Gruppe der
Tonminerale gehdrt. Sie vermdgen Wasserschichten unter Aufweitung des Gitter-
abstandes in die c-Richtung in die Struktur einzubauen. Montmorillonit ((Al,

M@)2[ (OH)./Si4O10] (Na, Ca)x ?n H,O) zeichnet sich durch sein hohes Quellungs-
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und Aufsaugvermdgen und damit verbundener guter wasserspeichernder Eigen-
schaft aus[70.].

7.5.6.3 Zusatz von Toner deschmelzzement

Es werden Mischungen untersucht in denen 5, 10, 20, 30 und 40 Gew. % des
Cemlll/A durch handelstiblichen Tonerdeschmelzzement ersetzt wurden. Toner-
deschmelzzement ist in Deutschland nicht genormt und wird aus Kalkstein und
Bauxit hergestellt. Das durch Brennen auf 1.200 bis 1.600°C gesinterte Gemisch
wird staubfein gemahlen. Der Vorgang der Hydratisierung verlduft beim Tonerde-
schmelzzement  deutlich schneller as beim Portland-, Hutten- oder
Puzzolanzement. Des Welteren bindet Tonerdezement etwa doppelt so viel Was-
ser und entwickelt beim Abbinden wesentlich mehr Wéarme. Der daraus
hergestellte Beton und Moértel ist offenporiger und schiitzt den Bewehrungsstahl
nicht dauerhaft vor Korrosion [44., 55., 85.].

7.5.6.4 Zusatz von Green Rust

Dem Zement wurden 5 und 10 Gew. % Green Rust zugesetzt. Die verwendete
Verbindung wurde hier im Institut synthetisiert [5., 11.]. Es handelt sich dabel um
ein geschichtetes Doppelhydroxid, sogenenannte ,, Layerd Double Hydroxides®
(LDH). Diese Schichten bestehen beim Green Rust aus Eisen(ll)- und Ei-
sen(ll)hydroxid, wobel die Ladungsneutralitdt durch den Einbau von Sulfationen
in den Zwischenschichten gewéhrleistet wird. Beim Green Rust handelt es sich
somit um en Eisen®*/Eisen®-Hydroxid-Sulfat-Hydrat [5., 11.]. Im vorliegenden
Fall wurde eine modifizierte Green Rust-Verbindung getestet. Anstelle von Fe**
wurden Mg® und in den Zwischenschichten Nitrationen eingebaut, womit en
Magnesium-Eisen-Hydroxid-Nitrat-Hydrat vorlag. Das Materia wurde bewusst
mit Nitrat synthetisiert, um fur die Analyse mittels IR-spektroskopie ein gut de-

tektierbares lon fur die Grundlagenuntersuchungen zum Anionentausch zur
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Verfligung zu haben. Eine Synthese mit anderen Anionengruppen ist jedoch pro-

blemlos mdglich [5., 11.].

7.5.6.5 Kombinierter Zusatz von Toner deschmelzzement und Green Rust

Um den kombinierten Einsatz von Tonerdeschme zzement mit Green Rust zu un-
tersuchen, wurden Versuche mit 10 Gew. % Tonerdeschmezzement und 5%
LDH, sowie 20 Gew. % Tonerdeschmelzzement mit 10 Gew. % Green Rust

durchgefthrt.

7.5.7  Auftragen von Schutzschichten

Das Auftragen von Schichten auf die Oberflache des Zementmortels soll eine
weitgehende Inertisierung zur Folge haben. Diese Schichten miissen zudem eine
gute Haftung, beziehungsweise Verbindung mit dem Zement besitzen, sowie zum
Ausschleudern tauglich sein. Im ersten Versuchsabschnitt, siehe Tabelle 11, wer-
den die bereits beschriebenen additiven Zusdize in Form einer Schicht
aufgetragen. In weiteren Versuchsreithen werden Variationen dieser Zusammen-
setzungen untersucht. Im dritten Abschnitt wird die Moglichkeit einer Ettringit-
Thaumasitbildung mit aluminatreichen Tonerdeschmelzzement unter Sulfatzugabe
untersucht. In einem weiteren Versuch wird der Einsatz von synthetischem Tri-
kalziumaluminat als Schutzschicht untersucht. Diese Zementphase wird
synthetisch hergestellt und soll aufgrund ihrer starken Kalziumenbindung einen
positiven Effekt bewirken.

7.5.7.1 Zementschicht mit additiven Zusatzen entsprechend der Vorgabe

In dieser Versuchsreihe soll der Einfluss von Mikrosilika und Smectit neben Ton-
erdeschmelzzement untersucht werden. Diese Schutzschicht soll vor allem
aufgrund einer verbesserten Kristalisation der C-S-H-Phasen und dem Anteil an
Smectit und Tonerdeschmelzzement zu einem weniger alkalischen Verhalten nei-

gen.
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Tabelle 11: Zusammensetzung der Mischungen

Zusammensetzung der Mischungen* in Gew.%

Stoffgruppe | Mischung| | Mischung Il | Mischung I11] Mischung IV] Referenz
Zement 50% 50% 40% 40% 100%
Mikrosilika 10% 5% 10% 10% 0%
Smectit 30% 40% 30% 40% 0%
TSZ 10% 50% 20% 10% 0%

* Schutzschicht bestehend aus angegebenen Stoffgruppen mit ihrer Zusammensetzung
und Sand im Verhdltnis 1:1
Schutzschicht wird auf Grundschicht, bestehend aus Zement und Sand im Verhéntnis
1:2, aufgetragen

Tabelle 12: Einwaagen der durchgefihrten Versuche der ersten Reihe ent-

sprechend den Vorgabening

Bestandteil [g] | Zement Referenz| Mischung | | Mischung Il al Mischung 11| Mischung IV
Zement 150.78 3.13 3.03 2.40 2.42
Mikrosilika 0.00 0.61 0.32 0.60 0.60
Smectit 0.00 1.87 2.37 1.81 2.43
Tonerdeschm.Zem. 0.00 0.68 0.31 1.20 0.61
Gewicht 150.78 6.29 6.03 6.01 6.06
tats.Gewicht 150.78 6.28 6.14 6.01 6.06
Sand 150.43 6.39 12.75 12.03 12.15
Wasser 62.32 2.47 3.28 3.08 3.66
Zementschicht 35.26 35.60 35.77 35.50 35.75
Aufstrich 0.00 13.79 14.72 18.49 19.27
Gesamt [g] 35.26 49.39 50.49 53.99 55.02

Fur diese Versuche wurden in Absprache mit der Fa. Buderus Vorgaben der mog-
lichen Zusammensetzungen getroffen, die einen ersten Uberblick Uber einen

moglichen Einsatz der Zusatzstoffe liefern sollen. Die Tabelle 11 zeigt diein die-
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sem Zusammenhang getroffenen Vorgaben hinsichtlich der Zusammensetzungen.
In den Tabellen 12 und 13 sind die Realiserungen dieser Vorgaben tabellarisch
aufgefahrt.

Tabelle 13: Zusammensetzungen der durchgefihrten Versuche der ersten

Reihe entsprechend den Vorgaben in Gew. %

Bestandteil [Gew.%] | Zement Referenz| Mischung | | Mischung Il al Mischung I11] Mischung IV
Zement 100.0% 49.8% 50.2% 39.9% 39.9%
Mikrosilika 0.0% 9.7% 5.3% 10.0% 9.9%
Smectit 0.0% 29.7% 39.3% 30.1% 40.1%
Tonerdeschm.Zem. 0.0% 10.8% 5.1% 20.0% 10.1%
Sand 49.9% 50.4% 67.5% 66.7% 66.7%
Wasserzementwert* 0.41 0.39 0.54 0.51 0.60
Wasserzementwert* * 0.41 0.79 1.08 1.28 151
Zementschicht 100.0% 72.1% 70.8% 65.8% 65.0%
Aufstrich 0.0% 27.9% 29.2% 34.2% 35.0%

* bezogen auf Mischung
** phezogen auf Zementanteil

7.5.8 Schutzschichten mit Variationen der Vorgaben

Die aus den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Versuchsvorgaben ge-
wonnenen Erkenntnisse flhrten zu ener Versuchsreihe mit veranderten
Zusammensetzungen bezogen auf die Eingangsvorgabe. Diese Versuchsreihe
sollte zu einer Vertiefung der gewonnenen Erkenntnisse mit weitergehenden Be-
wertungen fuhren. In der Tabele 14 sind die angefertigten Mischungen im
Einzelnen aufgefihrt. Vor alem das Verhdltnis von Sand zu Zementmischung
wurde dabel von 2:1 auf 1.1 reduziert um eine verbesserte Moérteldichte und -

festigkeit zu erzielen.
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Tabelle 14: Zusammensetzungen der Schutzschichten in der zweiten Ver-

suchsrethe
Bestandtell [Gew.%] | Referenz | MischungV | Mischung VI | Mischung VI
Zement 100.0% 49.9% 49.9% 39.9%
Mikrosilika 0.0% 10.2% 5.1% 10.0%
Smectit 0.0% 29.9% 39.9% 30.0%
Tonerdeschm.Zem. 0.0% 10.1% 5.1% 20.1%
Sand 66.6% 50.2% 50.2% 50.2%
Wasserzementwert* 0.59 0.55 0.57 0.57
Wasserzementwert* * 0.59 1.09 1.14 1.44
Zementschicht 100.0% 65.5% 67.8% 64.9%
Aufstrich 0.0% 34.5% 32.2% 35.1%
Bestandteil [Gew.%] | Referenz [ Mischung VIII| Mischung IX | Mischung X
Zement 100.0% 39.8% 49.7% 40.0%
Mikrosilika 0.0% 10.0% 9.9% 9.9%
Smectit 0.0% 40.0% 10.7% 30.1%
Tonerdeschm.Zem. 0.0% 10.2% 29.7% 20.0%
Sand 66.6% 50.0% 50.0% 50.2%
Wasserzementwert* 0.59 0.57 0.57 0.57
Wasserzementwert* * 0.59 1.43 1.14 1.42
Zementschicht 100.0% 64.9% 64.7% 66.0%
Aufstrich 0.0% 35.1% 35.3% 34.0%

* bezogen auf Mischung
** bezogen auf Zementanteil

* Schutzschicht bestehend aus
angegebenen Stoffgruppen mit

ihrer Zusammensetzung und Sand

im Verhdtnis 1:1
Schutzschicht wird auf
Grundschicht, bestehend aus

Zement und Sand im Verhantnis

1:2, aufgetragen
Der Wasserzementwert fur Grundschicht und Schutzschicht betréagt 0,57
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7.5.8.1 Schutzschichten aus Tonerdeschmelzzement mit Sulfatzugabe, sowie

Mikroslika und anionentauschendem Green Rust

Ziel dieser Versuchsreihe war die Bildung von Etttringit-Thaumasit-
Mischkristallen mit optimiertem Kristallisationsverhalten von C-S-H unter Einbe-
ziehung von Mikrosilika. Der Aluminatgehalt des Tonerdeschmelzzementes sollte
mit den zugesetzten Sulfaten vor alem zu Ettringit reagieren um neben einer dich-
teren Oberflache durch die Volumenausdehnung auch en stérkeres Einbinden der
Kaziumionen zu gewahrleisten. Zugleich sollte diese Oberflache auch als Barrie-
re fur die Kalziumdiffusion aus dem darunter liegendem Zementmortel dienen.
Daneben wurde der Einsatz von Tonerdeschmelzzement ohne weitere Stoffzuga-
be und einem Zusatz von Green Rust untersucht, um den Einfluss von Green Rust
auf die Ausbildung von C-S-H-Phasen zu charakterisieren. In der Tabelle 15 sind

die Zusammensetzungen der einzelnen Mischungen in einer Ubersicht dargestelIt.

Tabelle 15: Zusammensetzungen der Schutzschichten der dritten Versuchs

reihe
Bestandtell Z 100 G 10 G20 GM 10/10
Zement 100.0% 50.0% 50.0% 50.0%
Mikrosilika 0.0% 0.0% 0.0% 10.0%
Smectit 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
TSZ 0.0% 40.0% 30.0% 30.0%
Green Rust 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
Gips 0.0% 10.0% 20.0% 10.0%
Bestandtell Z 100 GM 20/10 R 10 T 50
Zement 100.0% 50.0% 50.0% 50.0%
Mikrosilika 0.0% 10.0% 0.0% 0.0%
Smectit 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
TSZ 0.0% 20.0% 40.0% 50.0%
Green Rust 0.0% 0.0% 10.0% 0.0%
Gips 0.0% 20.0% 0.0% 0.0%
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7.5.8.2 Schutzschicht aus Trikalziumaluminat

Da Aluminate als Bestandteil des Zementes eine gute Einbindung in die Zement-
matrix erlauben, wird die Mdglichkeit einer Schutzschicht aus Aluminat
untersucht. Aluminate sind chemisch gegen neutrale bis saure Wasser bestandiger
und bilden keine Kalziumhydroxide aus. Das sich bildende Aluminiumhydroxid
ist amphoter und erhdht den pH-Wert des Wassers nicht. Synthetisch hergestell-
tes Trikalziumaluminat wird wie der Zement mit Wasser versetzt, wobel auch
hier der Wasserzementwert von 0,57 eingehalten wird, und als diinne Schicht auf

den Zementmortel aufgetragen.

7.5.8.3 Herstellung von Trikalziumaluminat

Zur Herstellung von Trikalziumaluminat werden zwei Verfahren genutzt, die im
Folgenden ndher beschrieben werden. Zum einen die Lésungsausfallung der Hy-
droxide, wobei das Fallungsprodukt dann eine kiirzere Sinterzeit bendtigt, da die
Reaktionspartner in fein vertellter und sehr reaktiver Form vorliegen. Daneben
muss jedoch auch ein technischer Einsatz beriicksichtigt werden um das Produkt
kostenglinstig und im grof3eren Mal3stab herzustellen. Hier wurden Pulver ver-
mahlen, zu Tabletten verpresst und anschlief3end getempert.

Fur die Synthese mit Losungsféllung wurden 79, 2 ml 1 M Aluminiumnitratl6sung
und 118,7 ml Kalziumnitratlsung in einen Erlenmeyerkolben gegeben und durch
Zugabe von Ammoniaklosung auf einen akalischen pH-Wert gebracht. Dabel
falen die Hydroxide der betelligten Elemente aus. Diese Hydroxidlésung wird
dann sorgfdtig gertihrt und ruht dann fir 24 Stunden bel Zimmertemperatur. Da-
nach wird sie fir 24 Stunden be 80°C in den Trockenschrank gegeben. Als
weiterer Reaktionsschritt wird die Losung dann bei 120°C im Trockenschrank
soweit eingedampft, bis ein trockenes Produkt vorliegt. Die nun erhaltene Trok-
kenmasse wird zur Vertreilbung der Nitrate im Platintiegel gebrannt. Nach dem
Brennen erhdt man ein welil3es Pulver, welches fur die Sintersynthese zu einer

Tablette gepresst wurde. Fur den technischen Einsatz wurde nach der zweiten
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Methode Trikalziumaluminat aus 1201 mg fein gepulvertem Kalziumkarbonat und
408 mg gepulverter Al,Os hergestellt. Die Pulver wurden miteinander vermahlen
und zu einer Sintertablette gepresst. Die so hergestellten Sintertabletten wurden
bei unterschiedlichen Temperaturen synthetisiert und mittels Rontgenpulverdif-
fraktometrie charakteriset um die Sinterparameter fir ene technische
Anwendung zu optimieren. Als Brenntemperaturen wurden 1200, 1300 und
1400°C bel Variation der Sinterdauer von 24 bis 72 Stunden.

7.6 Ergebnisse der durchgefuihrten Unter suchungen

7.6.1 Zeitabhangiges Hydratationsver halten von Kalziumsilikat

06 | /f\ Hydratationszeit 169 Stunden
|

Absortionseinheiten
<
o

Ca(OH),

370 870 1370 1870 2370 2870 3370 3870
Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 7: Spektren im mittleren Infrarot von C3S und C,S nach 169

Stunden in Wasser

Die Portlanditbildung zeigte sich beim Trikalziumsilikat wie erwartet deutlicher
als beim Dikalziumsilikat. Dies belegt das IR-Spektrum in Abbildung 7. Die un-
terschiedlichen Bandenauspragungen im Bereich von 370 bis 1100 cm™
Weéllenzahlen ist sicherlich auf die Divergenzen im gebildeten C,SH,, sowie auf
die unterschiedlichen Edukte zuriickzufUhren.

Die Abbildung 7 zeigt das Fehlen der Portlanditbande bel einer Wellenzahl von

3643 cm™ beim hydratisierten Dikalziumsilikat, wie es auch andere Proben vom
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C,S aufweisen. Daneben zeigen sich jedoch auch dem Karbonat, beziehungswei-
se dem CO, zuzuordnende Banden, die auf kalzithaltiges Ausgangsmaterial
zurlckzufiihren sind. Inwiewelt der CO,-Gehalt der Luft, beziehungsweise des
Wassers bel der Hydratation eine Rolle gespidt hat, kann nicht eindeutig ausge-
sagt werden. Sicherlich werden Karbonatiserungsvorgange sowohl am
Ausgangsmaterial, als auch beim Versetzen mit Wasser zu den beobachteten
Verhdltnissen beigetragen haben. Betrachtet man das Diffraktogramm des Aus-
gangsmaterials vom C3S in Abbildung 8, so kénnen hier durchaus markante
Signale des Kalzits ausgemacht werden, wie der Vergleich in der Abbildung 9

verdeutlicht.

80%

60% 1 C3S 1650°C 18h

rel.Intensitit

40%

10 20 30 40 50 60 70
Winkel 2 Theta

80

Abbildung 8: Diffraktogramm von C3S bei 1650°C fur 18 Stunden gesintert

Die qualitative Aussage kann aber Uber die rontgenographische Untersuchung
zusammen mit der IR-spektroskopischen Analyse genau getroffen werden. Damit

Ist die Aussage eines Kalzitgehaltes der Ausgangsprobe gerechtfertigt.
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Abbildung 9: Diffraktogramm-Vergleich von C3Sund Kalzit

Da die Portlanditbildung beim C,S nicht sehr deutlich ausgepragt ist, wird fur die
zeitabhangige Untersuchung der Portlanditbildung die Alithydratation zugrunde
gelegt. Bel diesen Hydratationsexperimenten wurde festgestellt, dass die Proben
keine einheitliche Reaktion, beziehungsweise deutliche Unterschiede im zeitab-
héngigen Reaktionsverhalten aufwiesen. Die folgende Abbildung 10 zeigt die
zeitabhéngige Portlanditbildung aller untersuchten Proben. Dabei fallen deutlich

die Abweichungen auf, wie man anhand der eingezeichneten Trendlinie erkennt.
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Abbildung 11: Zeitliche Portlanditbildung vom C3;C ausgewahlter Proben

Legt man nur enige ausgewahlte Proben fur den zeitlichen Portlanditbildungsver-

lauf zugrunde, ergibt sich ein graphischer Zusammenhang der Abbildung 11.
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Anhand dieser ausgewahlten Proben in der Abbildung 11 kénnte eine kontinuier-
liche Portlanditbildung bis zur vollstandigen Reaktion von C3S zu C,SH,
angenommen werden, wéren nicht die diskussionswirdigen Abweichungen im
Verhalten nachgewiesen. Betrachtet man zwei Infrarotspektren von anndhernd
gleichzeitig hydratisiertem C3S in der Abbildung 12 dargestellt, so findet man un-
terschiedliche Aushbildungen der Portlanditbande, mit Hinweisen auf enen
unterschiedlichen Abbau des Ausgangsmaterials, wenn man sich die Bereiche
zwischen 370 und 1100 cm™ Wellenzahlen betrachtet. Dabei ist jedoch zu be-
ricksichtigen, dass die Banden der hydratiserten Kalziumsilikate, besonders des
C,SH,, vor alem im Bereich von 1100 cm™* Wellenzahlen deutlich ausgepragt

sind.

12

Zwei Proben C;S etwa
gleiche Verweildauer in
Wasser

o
@

Absorbtionseinheiten

06 4,
75
»
'

370 870 1370 1870 2370 2870 3370
Wellenzahi [1/cm]

Abbildung 12: Spektren von zwei unterschiedliche Proben von C3S mit an-

nahernd gleicher Verweildauer in Wasser im mittleren Infrarot
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Abbildung 13: Spektren von annéhernd gleichdauernd hydratisierten Pro-

ben C3Sim Vergleich mit der Ausgangssubstanz im mittleren Infrarot

Ein Vergleich dieser anndhernd gleich hydratiserten Proben von C3;S mit der
Ausgangssubstanz in Abbildung 13 dargestdllt, zeigt die Verhaltnisse deutlicher.
Betrachtet man lediglich die Bandenauspragungen in den aussagekraftigen Berel-
chen, so kann man bel der Probe mit der geringeren Portlanditbande generell eine
niedrigere Absorbtion feststellen, die Verhdtnisse sind jedoch &hnlich. Zudem
falt die geringe Portlanditbildung des Ausgangsmaterials auf wie man an der
Bande bei 3643 cm™ Wellenzahlen erkennen kann. Untersucht man das Zeitver-
halten rontgenographisch, so kann man zetabhangig die Portlanditbildung

nachweisen, wie die folgende Abbildungen 14 ,15 und 16 zeigen.
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Abbildung 14: C3S 10 Minuten in Wasser
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Abbildung 15: C3S 72 Stunden in Wasser



Zementmortel ausgekleidete Trinkwasserrohre 85

350

300
250 - C;S 528h hydratisiert

200 - Lh

Portl.
Ca(CH),

100 - w

50 4 w
10 20 30 40 50 60 70 8‘0
Winkel 2 Theta

=y
(%23
(=]

Zahlrate/sek.

Abbildung 16: C3S 528 Stunden in Wasser

Als réntgenographischer Hinwels fir die Portlanditbildung wird das Signa bel
einem Winkel von 18° 2 Theta zugrunde gelegt, da er zum elnen stark ausgepragt
und zum anderen nicht wie das Hauptsignal starke Uberlagerungen mit den Lagen
der anderen betelligten Phasen aufweist. Betrachtet man diese Signallage in den
Abbildungen, wird die zetabhangige Bildung von Portlandit verdeutlicht.
Daneben kann man den Beugungsdiagrammen auch eine Zunahme der Unter-
grundintensitét durch amorphe Bestandteile mit zunehmender Hydratationsdauer
entnehmen. Ob es sich hier tatsachlich um den Nachwes von gebildetem C-S-H-

Gel handdt, kann lediglich vermutet werden.

7.6.2 Hydrothermal gebildete Schichten auf der Zementmorteloberflache

7.6.2.1 Standard A
Die Untersuchungen der frischen Zementmortelproben zeigten unter dem REM
die Ausbildung der Hochofenzementphasen, die keine ungewshnlichen Merkmale

aufwiesen. An der Oberfléche fanden sich idiomorphe Kristalite von Ferrit, die
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als normaler Bestandtell des eingesetzten, eisenhaltigen Hochofenzementes Ce-
mill/A anzusehen sind. Eine qualitative Elementverteillung der Oberflache zeigte
mittels EDX-Analyse in Abbildung 17 die Elemente Kalzium, Silizium, Alumini-
um, Kalium und Eisen. Die Abbildung 18 zeigte die Oberflache des
unbehandelten Zementes, hier als Standard A verwendet, unter dem REM.

Abbildung 17: Unbehandelte Zementoberflache, Standard A, unter dem
REM

2047 -

= Counts

D.D|OD ‘ l KeV 10.230
26Ky 25° 17:17 B8-Jun-1898

Abbildung 18: EDX Analyse der unbehandelten Zementoberflache des
Standards A
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7.6.2.2 Standard B

Die hydrothermal behandelten Bruchstiicke des Zementmortels zeigten eine poro-
se Oberflache, wie beispielhaft Abbildung 19 zeigt. Dort, wo der unbehandete
Standard A die kleinen idiomorphen Ferritkristalle aufwies, zeigten sich nun Ver-

tiefungen. Die Fearite hatten sich unter den hydrothermalen Bedingungen

aufgel6st. Dementsprechend zeigte auch die EDX-Analyse, wie Abbildung 20
belegt, kein Eisengehalt der Oberflache.

Abbildung 19: REM-Aufnahme der Zementober flache nach hydrother maler

Behandlung ohne Zusatz weiterer Edukte, Standard B

2047 -
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Abbildung 20: EDX-Analyse der Zementoberflache nach hydrother maler
Behandlung ohne Zusatz weiterer Edukte, Standard B
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7.6.2.3 Aufwachsver such mit Sodalith
Unter dem REM, in Abbildung 21 dargestellt, zeigten sich auf der Oberflache der

Scherben Aufwachsungen von kleinen stangeligen und pléttchenférmigen Kristal-
len, die nur vereinzelt die Oberflache bedeckten. Daneben fanden sich ebenfalls
vereinzelt grofdere, wirfelformige Kristalle mit etwa 5 um Kantenldnge. Aus dem
leicht rhomboedrischen Habitus kdnnte man schlussfolgern, dass es sich um Cha-
basit ([Ca, Nay][Al,S404,] -6 H,0) handelt. Eine rontgenographische Bestimmung
der Aufwachsungen mittels der Guiniermethode, erwies tatsachlich Chabasit ne-
ben Hydrosodalith. Der erwartete Chlorid-Sodalith fand sich im Bodensatz des
Autoklaven als polykristallines Pulver. Ein Spllen der Zementscherben mit flie-
Rendem Wasser zeigte eine weitestgehende Haftung der Kristalle. Auch die
EDX-Analyse, in Abbildung 22 dargestellt, erwies einen Elemtgehalt der den

bei den rontgenographisch bestimmten Phasen zuordenbar ist.
SRS BERL s o) ) L Y.

Abbildung 21: REM-Aufnahme der Aufwachsungen von Sodalith auf der

Zementober flache
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Abbildung 22: EDX-Analyse der Zeolithaufwachsungen auf der Zement-

oberflache

7.6.2.4 Aufwachsversuch mit Cancrinit

Die Oberflache der Scherben wies einen dichten Belag von Kristallen bis zu 50
pum Durchmesser auf. Die Kristallform zeigte vor allem Ikositetraeder. Die ront-
genographische Phasenbestimmung mit der Guiniermethode zeigte, dass es sich
hierbei um Analcim (Na AlSi,O¢]-H,0) handelt. Diesen Elementbestand zeigte
auch die EDX-Analyse der Oberflache. Da die gesamte Scherbenoberflache mit
Analcim bedeckt ist, zeigt sich hier kein Kalzium. Die Analcimschicht erwies sich

auch bel einem Spulvorgang mit Wasser als haftend.
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Abbildung 23: REM-Aufnahme der Analcimschicht auf der Zementoberfla-

che

Die Abbildung 23 zeigt eine REM-Aufnahme der aufgewachsenen, gut haftenden
Analcimschicht auf der Zementoberflache, die auch nach einem Spllvorgang mit
Wasser bestand.
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Abbildung 24. EDX-Analyse der Analcimschicht auf Zement

Die Abbildung 24 zeigt bei der EDX-Analyse eéinem dem Analcim entsprechen-

den Elementbestand. Es wurden keine Kalziumsignale gemessen, woraus sich
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folgern lasst, dass die gesamte Oberflache des Zementmortels mit Analcim be-
deckt ist.

7.6.2.5 Kurzzusammenfassung und Folgerungen dieser Versuchsreihe

Die Untersuchungen zeigen, dass es moglich ist, die Oberflache der Zementmor-
telauskleidung mit einer Schicht aus Produktkristallen wie Analcim zu bedecken.
Beim Aufwachsversuch mit Sodalith, ist die Hauptmenge der Produktphase in-
nerhalb der wassrigen Losung ausgefallen. Ob dabel die gleichzetig aus der
Zementmortelauskleidung herausgelosten lonen, die ansonsten fir die uner-
wlnschte pH-Wertverénderung verantwortlich sind, immobilisiert wurden,
mussen spezielle analytische Untersuchungen zeigen. Fir ein weliteres experimen-
telles Vorgehen dieser Versuchsrethe sind die experimentellen Parameter im
Labormalistab zu optimieren. Dieses sind Reaktionstemperatur, Reaktionsdauer,
Templatsal zkonzentration und Feststoff-F lissigkeits-Verhdltnis.

7.6.3 Einsatz von lonentauschern

Der Einsatz der lonentauscher a's Pulvertiberschichtung konnte kein befriedigen-
des Ergebnis hinsichtlich eines Oberflachenschutzes liefern. Dabel war es
unerheblich ob ein schnelleres Verfestigen des Zementes im Trockenschrank bel
60°C erfolgte, oder aber die Zementreifung an der Luft durchgefiihrt wurde. In
beiden Féllen zeigte sich durch das Trocknen des Zementleimes keine Reaktion
und Haftung der Pulverschichten auf der Oberfléache. Es wurden zugleich negative
Auswirkungen auf den Zement festgestellt. Durch die Wasseraufnahme der Pul-
ver zeigte der Zement, insbesondere beim schnelleren  Aushérten im
Trockenschrank, oberflachliche Risse.

Der Einsatz der lonentauscher as Suspension fuhrte in alen Fallen zu Bedeckun-
gen der Zementoberflache. Allerdings zeigten die im Trockenschrank behandelten
Proben ebenfalls Risse in der Zementoberflache. Die an der Luft getrockneten

Proben hatten hingegen keine Risshildung. Die besten Ergebnisse zeigten die
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Uberdeckungen mit Zeolith Linde A und Green Rust. Es lagen in beiden Fallen
dichte Suspensionsschichten mit guter Haftung bei mechanischer Beanspruchung
vor. Spulen mit Wasser |6ste diese Schichten jedoch vollstéandig ab. Die Abbil-
dung: 25 zeigt eine REM-Aufnahme der Uberdeckung mit Zeolith Linde A.

i #

Abbildung 25: REM-Aufnahme der Uberdeckung mit Zeolith Linde A
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Abbildung 26: EDX-Analyse der Uberdeckung mit Zeolith Linde A

Nachfolgend sind die Veranderungen des Zeolith Linde A nach dem Aufbringen
dargestellt.
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Abbildung 27: M1 R-Spektrum von Zeolith Linde A auf Zement
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Abbildung: 28 MIR-Spektrum von Zeolith Linde A auf vorgehartetem Ze-

ment
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Abbildung 29: M| R-Spektrum der Ausgangssubstanz Zeolith Linde A

Die Abbildungen 27, 28 und 29 zeigen die Spektren im mittleren Infrarot von
Zeolith Linde A und der Zementoberfl&chenschicht. Im Vergleich der IR-
Spektren wird deutlich, dass der Zeolith A auf der frischen Zementoberflache die
starksten Verénderungen zeigte. In den Abbildungen 27 und 28 zeigen sich deut-
lich Kalzitbanden. Auch die EDX-Analyse der Uberdeckung mit Zeolith Linde A,
in Abbildung 26 und 30 dargestdlt, erwies einen Kalziumgehalt der Zeo-
lithschicht.
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Abbildung 30: EDX-Analyse der Zementoberflachenbedeckung mit Zeolith
Linde A

Ob nun auch Kalzium getauscht wurde, ist mit Rontgendiffraktometeruntersu-
chungen und anschlielfender Berechnung der Gitterkonstanten nachgepruift
worden. Ein Tausch von Natrium aus dem Kafig des kubischen Zeolith A gegen
Kalzium, wiirde zur Expansion des K&figs fuihren und sich damit in einer Ande-
rung der Gitterkonstante aufern. In den Abbildungen 31 und 32 sind die
Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangssubstanz Zeolith Linde A und die
auf die Zementoberflache aufgebrachte Schicht von Zeolith Linde A dargestdlit.
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Abbildung 31: Rontgenpulver diffraktogramm der Ausgangssubstanz Zeolith
Linde A
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Abbildung 32: Rontgenpulverdiffraktogramm des Zeolith Linde A auf der

Zementober flache
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Tabelle 16: Berechnung der Gitterkonstante aus dem Diffraktogramm der

Abbildung 30: Ausgangssubstanz Zeolith Linde A

Peak .File

eable )

File titl?‘: Zeolith Linde A Fluka
Wavélgﬁgkh 1.540598

Number of accepted peaks 18
2Theta window 0.100

2Theta zeropoint 0.0031 ( refin
Symmetry Cubic F

Spacegroup Fm-3m { Nc. 225

)

D:\user\buhlis\thomas\Buderus\Zecla l.pks

Initial cell parameters calculated from 18 user-indexed peaks

{ User-indexed peaks are dencted by
24.5822

Cell A

Refined cell parameters

Cell A

24.582(22)

Cell Volume: 14854.7(233)

Number of single indexed lines
Number of unindexed lines :

2Theta zeropoint

Final 2Theta window

N  2Th{obs] H
1+  7.168 2
2 * 10.155 2
3+ 12.453 2
4 * 16.107 4
S+ 17.656 4
6 * 20.413 g
7 * 21.483 5
8 * 21.674 6
9 * 22.866 6

10 *+ 23.987 6

11 * 26.118 6

12 26.604

13 * 27.120 6

14 * '29.016 8

15 * 29.946 8

16 * 30.833 6

17 * 32.548 8

18 * 33.369 8

19 * 6

34.18%6

0.003(23)

Average delta(2Theta)

Maximum delta (2Theta)

Figure of Merit F{

19

0.0100
K L 2Th]

7

ot ind

1
i

S B RNON | NN OWBNNDNDNO
BN OODOONIT ONODOFONONOO
N
w

= 0.

o
=
w

= 0.
)

116 ( p
47.1 =

Durbin-Watson serial correlation

Sqrt{ sum( w * delta(g}”2 ) / (N

16.
12.

26.

27.
29.
29.
30.
32.
33.
34.

Tt

below. )

18
1
calc) obs-calc
.186 -0.0178
170 -0.0144
463 -0.0109
2112 -0.0042
. 661 -0.0046
. 421 -0.0074
.367 0.1160
.674 0.0004
.862 0.0047
.994 -0.0061
119 -0.0014
exed ~—-—
124 -0.0034
036 -0.0198
850 -0.0043
840 -0.0065
553 ~0.0047
380 -0.0113
190 -0.0040
Npossible / No
eak 7 ) = 8.6 *
{ Nobs/Nposs )
= 2.000 ( not s
obs - Nvar ) ]

Int dlobs]
22.4 12.321%6
25.9 8.7034
16.3 7.1024
18.4 5.4982
1.7 5.0191
7.8 4.3471
4.3 4.1330
47.7 4.0970
2.2 3.8860
81.8 3.7068
22.6 3.4081
2.9 3.3479
74.2 3.2853
1.7 3.0748
100.0 2.9815
15.6 2.8976
23.9 2.7488
7.8 2.6830
75.2 2.6208
bs = 30 / 1% = 1.
average

/ delta (2Th, avg)
ignificant )

= 0.00023119

58

dl{calc}

1

W W W & U)ot

NN WW

.2911
-6911
. 0963
. 4967
.0178
.3456
.1552
L0970
.8868
L7059
.4089

.28483
.0728
. 9810
.8970
.7484
.6821
.6205
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Tabelle 17: Berechnung der Gitterkonstante aus dem Diffraktogramm der

Abbildung 31: Zeolith Linde A auf der Zementober flache

Peak File : D:\user\buhlis\thomas\Buderus\Zeocem_ l.pks
File title : Zeolith A auf Zement {(Ca getauscht)

Wavelength : 1.540588

Number of accepted peaks : 20

2Theta window : 06.050

2Theta zeropoint : 0.0524 ( refineable )

Symmetry : Cubic F
Spacegroup : Fm -3 m { Na. 225 }

Initial cell parameters calculated from 17 user-indexed peaks
( User-indexed peaks are denoted by '*' below. )

Cell A : 24.5897

Refined cell parameters

Cell A 1 24.584(11)

Cell Volume: 14858.2(116)

Number of single indexed lines : 17
Number of unindexed lines 3

2Theta zeropoint : 0.046(11)

Final 2Theta window : 0.0100

N 2Th{obs] H K L 2Th{calc] obs-calc Int. dfobs]
1 * 7.178 2 0 0 7.186 -0.0082 20.5 12.3061
2 *+ 10.163 2 2 0 10.169 ~-0.0058 20.2 8.696%
3 * 12.466 2 2 2 12.462 0.0040 15.6 7.0946
4 * 16.117 4 2 0] 16.110 0.0068 3.9 5.4949
5 * 17.652 4 2 2 17.660 ~-0.0080 1.4 5.0205
6 * 20.420 4 4 0 20.418 0.0014 3.5 4.3456
7 * 21.372 5 3 1 21.365 0.0064 7.4 4.1543
8 * 21.673 4 4 2 21.672 0.0011 37.8 4.0972
9 22.951 --- not indexed --- 2.2 3.8719
10 = 23.987 6 2 2 23.992 -0.0044 68.0 3.7069
11 *~ 26.122 6 4 0 26.117 0.0048 23.9 3.4086
12 = 27.116 6 4 2 27.121 -0.0053 68.3 3.2858
13 = 29.084 8 0 0 29.034 0.0507 2.3 3.0678
14 29.417 --- not indexed —-—- 38.6 3.0338
15 * 29.942 6 4 4 29.9548 -0.0057 100.0 2.9818
16 * 30.833 6 6 0 30.837 -0.0041 19.5 2.8977
17 32.187 --- not indexed --- 2.7 2.7788
18 * 32.544 8 4 0 32.550 ~0.0064 33.2 2.7491
18 » 33.362 8 4 2 33.378 ~-0.0157 6.8 2.6836
20 * 34.175 6 6 4 34.187 -~0.0116 63.5 2.6215
Average delta(2Theta) = 0.009 Npossible / Nobs = 30 / 20 = 1.
Maximum delta (2Theta) = 0.051 ( peak 13 ) = 5.7 * average
Figure of Merit F( 20 ) = 75.3 = {( Nobs/Nposs ) / delta(2Th,avg)

Durbin-Watson serial correlation = 2.051 ( not significant )

Sqrt{ sum{ w * delta(g)”2 ) / ( Nobs - Nvar ) | = 0.00011433

50

dfcalc]

[eey

B U N

W W W w

BN

[SS 2N A IR V]

.2921
.5918
.0968
.4972
.0182
.3458
L1558
.0974

.7062
.4092
.2852
.0730

.9813
.8973

.7486
.6824
.6207



Zementmortel ausgekleidete Trinkwasserrohre 99

Der Vergleich der berechneten Gitterkonstanten des Zeolith A auf dem Zement
mit der des Ausgangseduktes Zeolith Linde A in den Tabellen 16 und 17 darge-
stdlt, zeigte sich keine Anderung. Ein Kationentausch wurde somit nicht erzielt.
Die mittels IR-Spektroskopie nachgewiesenen Veranderungen erlauben fur sich
allein noch keine gesicherte Aussage beziiglich einer positiven Kalziumhydroxi-
dauslaugung. Zur endgultigen Prifung miissten Ergebnisse aus Elutionsversuchen
herangezogen werden.

Die anderen Suspensionsschichten zeigten sich wenig dicht und waren schon me-
chanisch leicht abzutragen. Die Querschnitte der Zementproben zeigten beim
Betrachten mit dem blofRen Auge und unter dem Auflichtmikroskop keine Ver-
bindungsbildung zwischen Mortel und getrockneter Suspensi onsschicht.

Die mit Green Rust behanddte Zementoberflache zeichnete sich durch ene ver-

anderte Ausbildung der C-S-H-Phasen an der Zementoberflache aus, wie
Abbildung 33 zeigt.

Abbildung 33: REM-Aufnahme der Zementoberflache nach der Behandlung

mit Green Rust

Eine Untersuchung der Zementoberflachen nach dem Absplilen der Suspensions-
schicht mittels IR-Spektroskopie, zeigte Veranderungen der Zementoberflache,
insbesondere das Fehlen der Portlanditbande. Ein éhnliches
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Ergebnis erwies jedoch auch die Untersuchung der unbehandelten Zementober-

flache nach dem Spilvorgang mit Wasser, wie Abbildung 34 zeigt.
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Abbildung 34: MIR-Spektrum einer mit Wasser gespilten Zementoberfla-

chevon CemllII/A

Es ist also anzunehmen, dass Portlandit leicht durch Spllen mit Wasser von der

Oberflache zu entfernen ist, wodurch sich natuirlich auch dessen Elution in das

Trinkwasser erklaren lasst. Die Abbildung 35 zeigt die tiefer gelegene Schicht

des Zementes. Hier erkennt man deutliche Unterschiede zur obersten Zement-

schicht.

Im Ansatz erkennt man hier Portlandit. Im Spektrenvergleich zeigt sich

jedoch auch deutlich der stérkere Kalzitantell in der Oberflachenschicht des M oér-

tels, wie ein Vergleich mit dem Spektrum des Kalzitsin Abbildung 36 zeigt.



Zementmortel ausgekle dete Trinkwasserrohre 101

03

0.25

Tiefe Zementschicht

Absorbtionseinheiten
(=]
e o
w %)

o

Q.05

370 870 1370 1870 2370 2870 3370 3870

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 35: MIR-Spektrum der tiefen Zementlagen von Cemlll/A nach

Spulen der Oberflache mit Wasser
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Abbildung 36: M| R-Spektrum von Kalzit

Somit muss auch die Bewertung der nicht vorhandenen Portlanditbande in der
Oberflachenschicht differenziert betrachtet werden. Hier kann durchaus die Wir-
kung von Luft-CO, auf Portlandit nachgewiesen sein, also die Umwandlung von

Kalziumhydroxid in Kalziumkarbonat.
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7.6.4 Ergebnisseder Versuche mit Pasten und Uber sattigten L dsungen

Die Versuche mit den Pasten lieferten nur unzureichende Ergebnisse. Sie zeigten
eine schnelle Trocknung und nur geringe Haftung, insbesondere die Paste 1 zeigte
keinerlei Oberflachenhaftung. Die aufgetragene Paste 2 haftete auf der Oberfla-
che, lief} sich jedoch mit Wasser leicht absptlen. Diese weil3e Schicht bestand
aus Natriumkarbonat und veranderte die Oberflache nicht messbar. Eine Verlan-
gerung der Verweildauer im Trockenschrank brachte keine Verbesserung des
Ergebnisses. AulRer Natriumkarbonat waren rontgenographisch keine weiteren
Phasen der Pastenversuche 1 bis 3 nachzuweisen. Die gewilinschten Bildungen
von Cancrinit oder Sodalith blieben aus. Eine Verlangerung der Versuchszeiten
erbrachte kein verbessertes Ergebnis. Einen messbaren Einfluss auf die Zement-
oberflache erwiesen die EDX-Analysen der Paste 3a und 3b, wo die Pastenl6sung
mit und ohne Beteiligung von Natriumhydroxid hergestellt wurde. Aufwachsun-
gen auf die Oberflache waren in beiden Fallen optisch nicht zu erkennen.
Allerdings zeigt die Paste 3b im EDX der Abbildung 38 Natrium und Aluminium
auf der Zementoberflache, wahrend im Vergleich dazu die Paste 3a ohne NaOH-
Beteiligung (EDX-Analyse in der Abbildung 37 dargestdlt), keinen zusétzlichen
Elementbestand aufwies. Die Abbildung 39 zeigt eine EDX-Analyse der mit der
Paste 2 behandelten Oberflache.
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Abbildung 37: EDX-Analyse der Paste 3a, 72h bei 80°C, ohne NaOH
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Abbildung 38: EDX-Analyse der Paste 3b, 72h bei 80°C, mit NaOH
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Abbildung 39: EDX-Analyse der Paste 2 nach 72 Stunden bel 80°C

Lediglich Aluminium scheint durch die Paste 2 auf der Oberflache hinzugekom-
men zu sein. In diesem Zement wurde zudem eine Auffalligkeit beobachtet, die
Abbildung 40 zeigt. Die EDX-Anayse in Abbildung 41 dargestellt, |asst hier ein

Ferritkorn vermuten, das jedoch nicht aus der Paste stammt.

Abbildung 40: REM -Aufnahme eines moglichen Ferritkorns der mit Paste 2
behandelten Oberflache
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Abbildung 41: EDX-Analyse des vermutlichen Ferritkorns im Zement der

mit Paste 2 behandelten Oberflache

In der Abbildung 42 zeigt sich ein anhaftender Rest des Kaolins aus der Paste 4,
dessen EDX-Analysein Abbildung 43 dargestellt ist.

Abbildung 42:REM -Aufnahme eines mdglichen Kaolinrestes der mit Paste 4
48 Stunden bel 80°C behandelten Oberflache
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Abbildung 43:EDX-Analyse des moglichen Kaolinrestes der mit Paste 4 48
Stunden bei 80°C behandelten Oberflache
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Abbildung 44: EDX-Analyse der freien Oberflache der mit Paste 4 48 Stun-
den bei 80°C behandelten Oberflache

Eine zusammenhangende Bedeckung war nicht entstanden. Die freie Oberfl&che,
deren EDX-Analyse in Abbildung 44 dargestdlt ist, zeigte keine signifikanten
Verénderungen im Elementbestand.

Bel den Versuchen mit Lésungen aus anorganischen Reagenzien wurden zusam-

menhéngende Aufwachsungen nicht beobachtet. Die Ricksténde zeigten nur
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Zersetzungsprodukte des Kaolins. Lediglich bel den léangeren Versuchszeiten von

72 Stunden waren rontgenographisch Ansétze einer Sodalithbildung zu erkennen.
255
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Abbildung 45: EDX-Analyse der Zementoberflache nach Behandlung mit
der L 6sung 2 nach 72 Stunden bei 80°C

Die Abbildung 45 zeigt eine EDX-Analyse der mit der Losung 2 fur 72 Stunden
bei 80°C behandelter Oberflache. Kalzium zeigt sich nur gering. Im Rickstand ist
durch Rontgenuntersuchungen ansatzweise Sodalith nachzuweisen. Optisch ist
jedoch eine Oberflachenbedeckung nicht auszumachen. Bei kirzeren Versuchs-
zeiten zeigten die EDX-Analysen en typisches Spektrum wie in Abbildung 46
und 47 dargestellt. Die mit der Losung 1 behandelten Zemente zeigten dhnliche
Spektren.
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Abbildung 46: EDX-Analyse der mit der Lésung 2 fir 24 Stunden bei 80°C
behandelten Oberflache
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Abbildung 47: EDX-Analyse der mit der L6sung 2 fur 48 Stunden bei 80°C
behandelten Oberflache

Die Behandlung der Zementscherben mit Losungen aus organischen Reagenzien
ergaben keine sichtbaren Verénderungen auf der Oberflache. Es zeigten sich je-
doch deutliche Farbanderungen der Scherben von grau zu dunkelbraun. Selbst bel

Synthesedauer von 72 Stunden hatten sich noch keine nachweisbaren kristallinen
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Phasen gebildet. Erst be einer langeren Verweildauer von Uber 120 Stunden fie-
len aus der Losung 4 tafdige Kristalle infolge von Ubersittigung aus. Diese
hafteten fest auf der Oberflache der Zementmortelscherben. Eine Phasenanalyse
zeigte, dass es sich um ein mehrphasiges Gemisch mit Natriumkarbonat als we-
sentlichen Bestandteil handelt. Die Abbildung 48 zeigt die EDX-Analyse dieser

Aufwachsungen.

511 1

Counts

0.000 KeV 10.23C

Abbildung 48:. EDX-Analyse der Aufwachsungen aus der L 6ésung 4 nach -
ber 120 Stunden bel 80°C

Das Spektrum zeigt deutlich Kalzium, wobel erst eine genauere Phasenanalyse
kldren kann, ob dieses Kalzium inert in neue Strukturen eingebaut ist. Bidang
konnte die anderen Phasen dieser Probe, neben Natriumkarbonat, nicht eindeutig
zugeordnet werden. Optisch lassen die sphérolithischen Aufwachsungen, die
Ahnlichkeit mit Zeolith , LOSOD* haben, die Vermutung zu, dass es sich um
Verwachsungen von cancrinitischen und sodalithischen Strukturen handelt. Hier
wurde optisch, in Abbildung 48 durch eine REM-Aufnahme dargestellt, sehr dhn-
lich Erscheinungen wie beim ,, LOSOD*“ beobachtet.



Zementmortel ausgekle dete Trinkwasserrohre 110

Abbildung 49: REM -Aufnahme der Aufwachsungen aus L 6sung 2 nach Uber
120 Stunden bei 80°C

7.6.4.1 Zusammenfassung der Ergebnisse mit Pastenaufstrichen und Uber-
sattigten L 6sungen
Die Versuche mit Pasten und LGsungen aus anorganischen Reagenzien im Trok-
kenschrank lieferten unbefriedigende Ergebnisse, gaben jedoch wertvolle
Hinweise auf zukinftiges Vorgehen. Da die Synthesetemperaturen von 80°C aus-
reichen sollten um nanopordse Alumosilikate zu bilden, die dabel unerwtinschte
lonen einbinden, ist mit grolRer Wahrscheinlichkeit hier der fehlende Temperatur-
gradient im Trockenschrank und die damit nicht ausreichende Konvektion der
Ldsung fur eine mangelnde Kristallisation verantwortlich. Fur zukinftige Synthe-
sen dieser Art wird daher zur Verbesserung der Konvektion eine
Versuchsdurchftihrung auf einer Heizplatte vorgeschlagen. Die Pasten mit organi-
schen Losungsmitteln trockneten zu schnell en, um Kristalle auszuféllen.
Moglicherweise konnten sie jedoch als mogliche Vorbehandlung in Form eines
Aufstriches unter Verwendung weiterer Silizium- und Aluminiumquellen dienlich
sein. Die Fallungsreaktionen aus Uberséttigten Losungen zeigten zwar keine zu-
sammenhangende Aufwachsungen, aber bel Versuchszeiten ab 72 Stunden waren

rontgenographische Ansédtze einer Sodalithbildung zu erkennen. Hier erscheint
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eine Optimierung sinnvoll. Interessante neue Ergebnisse erbrachten die Versuche
mit der L6sung 4. Neben Natriumkarbonat konnte es sich bei den noch nicht ein-
deutig charakteriserten Kristallen um Kalziumzeolithe handeln. Somit erscheint
die Ausfiihrung dieses Experimentes im Temperaturgradienten sinnvoll, um die
Oberflachenbelegung bel kurzer Reaktionszeit zu erreichen. Der notwendige
Temperaturgradient wird bel Verwendung einer Heizplatte erreicht. Autoklave-
nexperimente sind aufgrund der mangelnden Ubertragung in technische

Anwendungsprozesse nicht geeignet.

7.6.5 Einflussadditiver Zusatze auf die Rohrauskleidung

Der Zusatz von Smectit in der gewéhlten Grofenordnung erwies sich als unge-
eignet, da der Mortel nicht mehr die gewtinschte Dichte und Haftungsneigung
aufwies. Es zeigte sich optisch eine starke Auflockerung des Gefiiges, mit we-
sentlich geringerer Festigkeit.

Der Zusatz von Mikrosilika zeigte makroskopisch keine negativen Auswirkun-
gen. Sowohl die Dichte, als auch Méortehaftung und -festigkeit scheinen
unbeeinflusst des Einsatzes von Mikrosilika. Untersuchungen unter dem Raster-
eektronenmikroskop in Abbildung 50 zeigten sich Veranderungen der
M ortel oberflache. Oberflachlich konnten im Vergleich mit dem Zementstandard
tafelige Kristallite ausgemacht werden, deren EDX-Analyse in Abbildung 51 dar-

gestelt ist, die Kalzium und Silizium aufweisen.
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Abbildung 50: REM-Aufnahme der Oberflache des Zementes bel Zusatz

von Mikrosilika

1023 -

uy
€ C
=S
j]
()]
Si
Au
Ca
Al Fe Cu Au
0 ; T - . - - 7 i : —‘A-?-
0.000 Kev 10.230

Abbildung 51: EDX-Analyse der Zementoberflache bel Zusatz von Mikrosi-
lika

Beim Ersatz des eingesetzten Hochofenzementes durch Tonerdeschmel zzement
zeigten sich vom Antell des Ersatzes abhangige differenzierte Ergebnisse. Bel
einem Ersatz von 5 und 10 Gew. % zeigte sich der Zement in seiner Verarbeit-
barkeit noch befriedigend, be einem hoheren Ersaiz muss alerdings die

Ausschleudertauglichkeit in Frage gestellt werden. Der Moérte trocknete zu
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schnell und lief3 sich nur schwer verarbeiten. Auch die ausgereiften Probekorper
zeigten ein unterschiedliches Ergebnis. Die Trockenrissneigung nahm dabei mit
steigendem Tonerdeschmelzzementgehalt zu. Zeigte sich bei Ersatz von 5 Gew.
% noch ene glatte und dichte Oberflache, konnte schon bei Gehalten ab 10 Gew.
% eine Rissneigung der Auskleidung beobachtet werden. Noch hohere Gehalte
erwiesen sich als génzlich ungeeignet fir diesen Einsatz. Der Mortel war sprode
und zeigte deutliche Risse an der Oberflache.

Der Zusatz von Green Rust in der Zementmatrix zeigte Veranderungen in der
Ausbildung der C-S-H-Phasen wie Abbildung 52 zeigt.

-

Abbildung 52: REM -Aufnahme des Zementes bei Zusatz von Green Rust

Deutlich wird in Abbildung 52 eine kugelformige Akkumulation von C-S-H. In
der vergroRerten Aufnahme der Abbildung 53 zeigt sich, dass es sich bel diesen
Anhdufungen um differenzierbare Formen der Kaziumsilikathydrate handelt.

Man kann deutlich plattchenférmige, sowie nadelige Formen unterscheiden.
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Abbildung 53: Vergrollerte REM-Aufnahme der Abbildung 52: C-S-H-

Phasen des Zementes mit Zusatz von Green Rust

Hier sind Zusammenhange mit beobachteten C-S-H |, plattchenférmig, sowie C-
S-H Il, nadelig, zu sehen. Beim untersuchten Hochofenzement CemlllI/A wurde
diese Phasenaushildung nur bei Zusatz von Green Rust gefunden.

Beim kombinierten Einsatz von Green Rust und Tonerdeschmelzzement erwies
sich nur die Mischung mit eéinem Zementersatz von 10 Gew. % durch Tonerde-
schmelzzement als geeignet. Allerdings muss man auch hier Abstriche machen,
da sich auch hier eine verstérkte Nelgung zur Risshildung an der Oberflache zeig-

te.

7.6.6 Untersuchungsergebnisse der aufgetragenen Schutzschichten mit

Sulfatzusatz

Als wesentliches Untersuchungsergebnis dieser Versuchsreihe zeigte es sich,
dass ein Sulfatzusatz die Oberflachengite der Schutzschicht verbessert. Als Op-
timum des Sulfatzusatzes werden 10 Gew. % bezogen auf die Gesamtmischung
der Schutzschicht angesehen. Die in dieser Schutzschicht nachweidlich neu gebil-
deten Phasen, Ettringit und Thaumasit, binden Kaziumionen en. Eine
infrarotspektroskopische Untersuchung der Oberflachenschicht zeigte kein Port-
landit. Auch chemisch zeigen hydratiserte Kalziumsilikatsulfatphasen ene
geringere Loglichkelt im sauren bis neutralen pH-Bereich von Trinkwasser. Damit
wird eine deutlich verringerte Kalziumelution in das Trinkwasser postuliert. In-
wieweit diese Mischungen tatsachlich den pH-Wert des Wassers beeinflussen,
kénnen nur Elutionsversuche nach DIN zeigen. Als weiteres, wichtiges Ergebnis
dieser Versuchsreihe ist festzuhalten, dass der Zusatz von Mikrosilika tatsachlich
die Bildung von kristallinen C-S-H-Phasen fordert. Eine Reaktion mit primér
gebildetem Portlandit kann hier urséchlich verantwortlich gemacht werden. Damit

ist en weiterer Kaziumionenfanger in der Schutzschicht vorhanden. Die Mi-
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schungen GM 10/10 und G10, beide mit einem Sulfatzusatz von 10 Gew. %, er-
wiesen sich in der Beurteilung als besser im Vergleich mit einem Zusatz von 20
Gew. %.. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Versuchsreihe néher dar-
gestellt.

Augenfdlig waren deutliche Unterschiede der anhydrithaltigen Mischungen im
Vergleich zur Referenz. Hier zeigten sich deutliche Verbesserungen in der ersten,
optischen Begutachtung! Die Tabelle 18 fasst die Ergebnisse der ersten Beurte -

lung zusammen.

Tabelle 18: Ergebnisse der optischen Beurteilung bezogen auf Referenz Z
100, dem Standardzement Cemlll/A

G 10 G20 GM 10/10 | GM 20/10 R 10 Z 100** T 50
Festigkeit + + + - - 0 0
Wasserbest. + 0 + 0 0 0 0
Opt.Beurt. + + + 0 - 0 -
Haftg.a.Grs. 0 0 0 0 0

** Referenzprobe mit reéinem Zementleim als Auftstrich
0 = Referenz
Plus und Minus sind auf Referenz bezogen

Die Proben mit Green Rust (R 10) und einer Mischung aus Zement und Tonerde-
schmelzzement im Verhdltnis 1:1 (T 50) zeigten oberfléchlich eine deutliche
Risshildung. Da allerdings auch eine Referenzprobe Risse zeigte, ist der wahr-
scheinliche Grund hier in einem nicht optimal eingestellten Wasserzementwert zu
suchen. Alle Proben wurden in dieser Versuchsrethe mit einem dhnlichen Was-
serzementwert von etwa 0,57 bezogen auf das Gesamtmischungsgewicht
durchgefihrt. Dabel ist das tatsachliche Verhdltnis von Wasser zu verwandter
Zementmenge variabel. Aus Tabelle 18 geht hervor, dass die mit Anhydrit ange-
mengten Mischungen Uberwiegend eine Verbesserung bel der ersten Bewertung
zeigten. Vor allem bel einem Anhydritzusatz von 10 Gew. % sind diese Ergebnis-
se signifikant.

Die Abbildungen 54 ,55 und 56 zeigen die Rontgendiffraktogramme der gipshal-

tigen Mischungen mit und ohne Mikrosilikaginflul3. Zum besseren Verstandnis
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sind die entsprechenden Signale der Phasen Thaumasit, Ettringit, Oyelit und Gips

beschriftet.
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Abbildung 54. Diffraktogramm der Mischung G 10 mit 10 % Gipsgehalt
und Thaumasit- (T) Ettringitbildung (E), sowie der C-S-H-Phase Oyédlit (O)
C«SH, nach PDF 6-20 und Gips (G)
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Abbildung 55: Diffraktogramm der Mischung G 20 mit 20 % Gipsgehalt
und Thaumasit- (T)-Ettringitbildung (E), sowie der C-S-H-Phase Oyelit (O)
C«SH, nach PDF 6-20 und Gips (G)

Vergleicht man die Abbildungen 54 und 55, so fdllt lediglich ein Unterschied in
der relativen Intensitét der Gipspeaks, bedingt durch den unterschiedlichen Ge-
halt auf. Als neue Phasen durch den Gipszusatz, wurden Thaumasit und Ettringit,
wie erwartet gebildet. Diese Phasen zeigen jedoch keine signifikante Verdnde-
rung mit Erhéhung des Gipseintrages, so dass hier ein Optimum schon bel

Gipszusétzen von 10 Gew. % oder weniger erzielt wird.
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Abbildung 56: Diffraktogramm der Mischung GM 1010 mit 10 % Gips- und
10 % Mikrosilikazusatz. O steht fur Oyelit

Abbildung 56 zeigt die Mischung GM 1010, die im Wesentlichen mit den Proben
G 10 und G 20 identisch ist, mit Ausnahme der deutlich héheren Oydlitsignals.
Hier scheint eine weitere Reaktion des Mikrosilikas zu einer C-S-H-Phase erfolgt
Zu sein. Somit lasst sich der Mikrosilikazusatz als C-S-H-Phasenbildner rontge-
nographisch bestdtigen. Die Abbildung 57 zeigt bei Erhéhung der Sulfatzugabe
auf 20 Gew. % zusdtzlich eine neue C-S-H-Phase ausgebildet, die dem 2C3S;H3
nach PDF 3-548 zuzuordnen ist. Die Entstehung dieser C-S-H-Phase bal einem
erhohten Gipszusatz ist moglicherweise dem damit gekoppelten geringeren Ton-
erdeschmelzzementeintrag zuzuschreiben. Aber die Abbildungen 55 und 56
belegen beide eine verbesserte Zementphasenbildung durch den Zusatz von Mi-
krosilika. Zum Vergleich zeigt Abbildung 58 die Referenzprobe des reinen

Cemlll/A.
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Abbildung 57: Diffraktogramm der Mischung GM 2010, die neben oyelit-
mar kierten Peaks noch 2C;S;Hs-Peaks nach PDF 3-548 zeigt

Betrachtet man Abbildung 58 so féllt das Fehlen eines deutlich ausgeprégten
2C3S;H5-Peaks auf. Diese Phase spielt also beim reinen Zementleim keine Rolle
im kristallinen Phasenbestand. Die darauf folgende Abbildung 59 zeigt die Mi-

schung aus Tonerdeschmelzzement TSZ mit Hochofenzement Cemill/A.
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Abbildung 58: Diffraktogramm der Referenzprobe desreinen Zementleimes

CemlII/A mit einem w/z von 0,57

Abbildung 59 zeigt ebenfalls eine Bildung von Ettringit und Thaumasit, durch den

rontgenographisch nachgewiesenen Gehalt von Kalziumsulfat im Tonerde-

schmelzzement. Im Vergleich zum Hochofenzement ist die Auspragung der C-S

H-Phasen aufgrund des hinzukommenden Aluminatanteiles zuriickgedrangt. Ab-

bildung 60 zeigt die mit Green Rust versetzte Mischung.
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Abbildung 59: Diffraktogramm der Mischung T 50, mit eéinem Tonerde-
schmelzzementgehalt von 50 Gew. %

Tatsé&chlich verandert sich die Aushildung der Phasen durch den Zusatz von
Green Rust in einigen Féllen deutlich. Vor allem eine bessere Ausbildung der sul-

fathaltigen Phasen Thaumasit und Ettringit wird beobachtet. Eine Anderung des
Phasenbestandes erfolgt nicht.
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Abbildung 60: Diffraktogramm der Mischung R 50 mit einem Zusatz von 6
Gew. % Green Rust

Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen erbrachten dabei folgende Aussa-
gen, die mit Abbildungen verdeutlicht werden. Zum Vergleich wird das Spektrum
des Zementes Cemlll/A in Abbildung 61 vorangestellt. Der reine Zementleim der
Abbildung 61 zeigt im mittleren Infrarot neben den erwarteten Karbonat- (CO5%)
und Wasserbanden (H,O) vor allem eine dem Portlandit Ca(OH), zuzuordnende
Bande. Dieser Portlanditanteil (P) wird vor allem fir die pH-Werterhthung des
Wassers verantwortlich gemacht. Der Einfluss des Zusatzes von Gips und Mikro-

silikawird in den vergleichenden Abbildungen 62 und 63 gezeigt.
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Abbildung 61:. MIR-Spektrum desreinen Zementleimes
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Abbildung 62: Einfluss des Gipsgehaltesim MIR

Abbildung 62 zeigt den Einfluss des Gipsgehaltes, der sich signifikant nur in der
Wasserbande bel 3400 Wellenzahlen @ul3ert. Hier zeigt sich eine beginnende
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Aufspaltung in zwel unterschiedlich lokalisierte Wasserpositionen, wobei die eine
eindeutig dem Kristallwasser des Gipses zuzuordnen ist. Deutlicher wird diese

Aufspaltung in Abbildung 63 beim zusétzlichen Eintrag von Mikrosilika.
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Abbildung 63: MIR-Spektrum der Proben mit Gips- und Mikrosilikazusatz

Zusatzlich zur deutlicheren Aufspaltung der Wasserbande, bedingt durch den ho-
heren Gipsanteil, zeigen sich in der Abbildung 63 zusétzlich Veranderungen in
den Banden bei 880 und 1450 Wellenzahlen durch eine Anderung des C-S-H Ge-
haltes und einer neuen Phase, die schon rontgenographisch in Abbildung 56
nachgewiesen ist. In beiden Abbildungen wird zudem deutlich, dass die Portlan-
ditbande verschwindet. Beim Vergleich der Mischungen mit einem Sulfatzusatz
von 20 Gew. % in Abbildung: 64 wird das entstehen der neuen Phase, sowie eine
signifikantere Aufspaltung der Wasserbande, bedingt durch einen héheren, relati-

ven Gipsantell der Mischung deutlich.
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Abbildung 64: Einflussvon Mikrosilika bei 20 %igen Sulfatzusatzim MIR

Entscheidend scheint bel dem in Abbildung 64 dargestellten Ergebnis der Abbau
der Aluminate zugunsten der C-S-H-Phasen, bedingt durch einen Ersatz von Ton-
erdeschmelzzement mit Sulfat. Bei einem Sulfatgehalt von 10 Gew. % ist dieser
Rickgang von Tonerdeschmelzzement durch den Mikrosilikaersatz jedoch noch
nicht so entscheidend, wie Abbildung 65 zeigt. Erst bei einem welteren Ersatz
von Tonerdeschmelzzement stellt sich eine signifikante Anderung des Phasenbe-
standes en. Ein wesentlicher Unterschied im MIR-Spektrenvergleich der
Abbildung 65 ist lediglich bel etwa 1050 Wellenzahlen zu erkennen und konnte
einen Hinweis auf eine Veranderung der C-S-H-Aushildung sein, die rontgeno-
graphisch festgestellt wurden. In diesem Bereich sind die Banden von C-S-H (l1)
zu finden und decken sich daher gut mit den Ergebnissen der Rontgenuntersu-

chungen.
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Abbildung 65: Einfluss von Mikrosilika bel einem Sulfatgehalt von 10 Gew.
% imMIR

Die Abbildung 66 zeigt das mittlere Infrarotspektrum (MIR) der Mischung von
Cemlll/A und Tonerdeschmelzzement. In der Abbildung: 66 wird deutlich, dass
vor allem die Bandenlage bei etwa 830 Wellenzahlen vom Tonerdeschmelzze-
ment, beziehungsweise Aluminaten gepragt wird. Deutlich wird auch hier das
Fehlen der Portlanditbande. In Abbildung 66 wird zudem der Einfluss von Green
Rust dargestdllt. Vergleicht man die Abbildungen 66 und 67 miteinander, so fallt
im Wesentlichen kein Unterschied auf. Lediglich die starkere Auspragung der
Banden unterhalb von 600 Wellenzahlen kénnte ein Indiz fir eine verbesserte
Auspragung der C-S-H-Phasen sain.

Nach diesen Ergebnissen gelangt man zu den Folgerungen, dass der Sulfatzusatz
neben einem veranderten Phasenbestand auch zu einer Verbesserung der Oberfla-
chengtite fuhrt. Wesentlich ist zudem die Erkenntnis, dass der Zusatz von
Mikrosilika tatséchlich die Bildung von weiteren C-S-H-Phasen fordert und damit

einen aktiven Beitrag zum Einbau von Kalzium, sehr wahrscheinlich aus Portlan-
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dit, leistet. Dies kdnnte durchaus zu einer gewinschten Inertisierung der Kalziu-
mionen fuhren. Die veranderte Aushildung von C-S-H-Phasen durch den Einsatz
von Green Rust wird zusdtzlich durch die Abbildung 68 unter dem Raster-
Elektronenmikroskop belegt.
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Abbildung 66: MIR-Spektrum der Probe T 50 aus TSZ mit Cemlll/A ohne

additive Zusitze
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Abbildung 67: MIR-Spektrum einer Mischung aus Toner deschmelzzement

mit Ceml|l/A mit Zusatz von Green Rust

Abbildung 68: REM-Aufnahme der C-S-H-Phasen im Zement bel Zusatz

von Green Rust
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7.6.7 Kurzzusammenfassung der Experimente mit Zusatz von Sulfat, Mi-

kroslika und Green Rust

Durch den Einsatz von Mikrosilika wird zusétzliches C-S-H gebildet und Kalzi-
um moglicherweise welter inertisert. Ein Zusatz von Sulfat bewirkt eine
Verbesserung der Oberflachenbeschaffenheit des Zementes und eine Verénde-
rung des Phasenbestandes. Green Rust scheint tatséchlich eine verbesserte

Ausbildung der Zementphasen zu bewirken.

7.6.8 Sintern von Trikalziumaluminat

Die Sinterversuche zu Trikalziumaluminat zeigten wie erwartet geringere Sinter-
zeiten de Hydroxidfdllungsprodukte. Hinsichtlich der Synthesetemperatur
erwiesen sich 1400°C as optimal. Die aus Gelen gebrannten Pulver erbrachten
schon bel 1200°C unter 48 Stunden Dauer das gewlnschte Produkt, jedoch er-
wies sich bel der beschriebenen alternativen Synthese aus Kalziumkarbonat und
Tonerde eine Sintertemperatur von 1400°C und 48 Stunden Dauer as optimal.
Um en vergleichbares Produkt zu erhalten, wurden diese Parameter gewéhlt. Das
Diffraktogramm in Abbildung 69 zeigt die kubische Modifikation von Trikaziu-

maluminat.
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Abbildung 69: Diffraktogramm von Trikalziumaluminat

7.6.9 Trikalziumaluminat auf Zement

Die folgende Abbildung 70 zeigt einen Querschnitt der aufgetragenen Aluminat-

schicht auf den Zement unter dem Raster-Elektronenmikroskop.

Abbildung 70: REM-Aufnahme von Aluminat auf Zement

Diese Aluminatschicht erwies sich als sehr dicht und gut haftend, sowohl gegen-
Uber Spllvorgangen, als auch gegentiber mechanischer Beanspruchung. In der

Abbildung 70 ist der Ubergangsbereich von Aluminat und Zement deutlich
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sichtbar, jedoch war die Haftungsneigung auf3erst gut. Die EDX-Analyse, in Ab-

bildung 71 dargestdllt, zeigte zudem Signale von Silizium in der Aluminatschicht,

die auf Diffusionsvorgange zuriickzufihren sind und eine feste Haftung durch

Verwachsungen mit der Zementoberflache belegt.
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Abbildung 71: EDX-Analyse der Aluminatschicht auf dem Zement

Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen der aufgetragenen Aluminat-

schicht zeigten deutlich die Bande von Aluminiumhydroxid, Al(OH)s, wie die

Abbildung 72 zeigt.
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Abbildung 72: Mittleres Infrarotspektrum der Schicht aus Trikalziumalu-

minat auf Zement

Neben der Aluminiumhydroxidbande bel 3668 cm* Wellenzahlen, erkennt man in
der Abbildung 72 zusétzlich im Bereich von 3500 bis 3550 cm™ Wellenzahlen
eine beginnende Aufspaltung der Wasserbande, die auf unterschiedlich lokalisier-
te Wasserpositionen schlief3en |asst.

1.7 Diskussion der Ergebnisse

7.7.1 Portlanditbildung bel der Kalziumsilikathydratation
Die Untersuchungen zur zeitabhéngigen Portlanditbildung zeigten Unregelmaidig-

keiten im Velauf der Hydratationen, wenn die absoluten Werte der
Portlanditbande in den Spektren des mittleren Infrarotberelches ausgewertet wer-
den. Da die Proben mit den signifikanten Abweichungen allerdings im Verhdtnis
der Absorbtionsbanden ahnlich ausgebildet sind, kann jedoch unter Berticksichti-
gung von Fehleen (Einwaage be Praparation) tendenziel von ener
kontinuierlichen Portlanditbildung ausgegangen werden, insbesondere, wenn man

das rontgenographische Untersuchungsergebnis mit heranzieht. Inwieweit Karbo-
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natisierungsreaktionen das Ergebnis beeinflussen, kann bisher nicht gesagt wer-
den. Eindeutige Aussagen Uber signifikante Phasenbildungen werden durch
Uberlagerungen von Banden im Infrarotspektrum und Signal lberlagerung in den
Diffraktogrammen erschwert. Somit kdnnen diese Untersuchungen zwar bereits
wichtige Hinweise auf Reaktionen liefern, allerdings sind detailliertere Experi-
mente noétig, um eindeutige Aussagen treffen zu kénnen.

Die beobachteten Abweichungen bel der zeitabhéngigen Hydratation sind mogli-
cherweise auf unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten der Proben
zuriickzuftihren. Das Modell von einem LD C-S-H (low density, geringere Dich-
te) welches wahrend der Haupthydratationsphase entsteht und einem HD C-S-H
(high density, hohere Dichte), welches im Ausklang der Hydratation um noch
nicht vollsténdig reagierte C;S-Korner gebildet wird hierbei fir eine Erklarung
herangezogen [81., 103., 108.]. Als Mal3 fur die Reaktionsgeschwindigkeit kann
somit das Verhéltnis von HD C-S-H zu C3S herangezogen werden DaHD C-S-H
die Diffusion aufgrund der héheren Dichte und des geringeren Porenraumes stark
erschwert, ist ein Weiterreagieren von noch unverbrauchten C3S deutlich behin-
dert. Anderungen der Umgebungsbedingungen haben extreme Auswirkungen auf
die Hydratation von C3S[103.] und kénnen fiir die geringere Reaktionsgeschwin-

digkeit verantwortlich sain.
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Tabelle 19: Einflussfaktoren bel den Hydr atationsexperimenten von CsS

Einflussfaktor Probenspezifische Auspréagung
pH-Wert des Wassers Variabel

CO,-Gehalt des Wassers Variabe

Kalzitgehalt der Probe Konstant

Temperatur des Wassers Variabel

Durchmischung der Probe Geringe Abweichungen
Wassermenge Konstant

Korngrol3e der Probe Konstant

Verhdtnis Wasser zu Probe Konstant
Umgebungstemperatur variabel

Betrachtet man die in der Tabelle 19 aufgefihrten Einflussfaktoren mit ihrer pro-
benspezifischen Auspragung, erkennt man die variierenden Parameter pH-Wert
des Wassers, CO,-Gehalt des Wassers, Wassertemperatur und Umgebungstem-
peratur, die be den durchgeftihrten Experimenten zum tragen kamen.

Als verallgemenerndes Ergebnis der wesentlichen Erkenntnisse der experimen-
tellen Untersuchungen zur Hydratationskinetik von C;Swird in der Abbildung 73

eln Reaktionsschema vorgeschlagen.
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Abbildung 73: Darstellung der Einflussfaktoren auf die Hydratations-
geschwindigkeit von C3S

In diesem Fliel3schema sind die Abhangigkeiten der Bedingungsfaktoren vonein-
ander durch Pfelle hervorgehoben. In  anderen  zeitabhangigen
Hydratationsexperimenten [91., 92.] wurde ein Abbau von gebildeten Portlandit
beobachtet. Dieser Abbau wére allerdings nur dann mdglich, wenn sich das C/S-
Verhéltnis der C-S-H-Phasen andert, oder aber Karbonatisi erungsreaktionen statt-
finden. Fur die kontinuierliche Portlanditbildung kann daher aus den Ergebnissen
dieser Arbeit vereinfacht folgendes Reaktionsschema zugrunde gelegt werden:

2C3S+ Hy? CsSpHy + CH + He? CiSoHy + 2CH + H,? C3SHy + 3CH + Hy (1)
Hier wird kontinuierlich mit Verringerung des C/S-Verhaltnisses des sich formie-

renden C-S-H Portlandit gebildet. Uber eine reversible Reaktionsfiihrung mit
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einer Anderung des C/S-Verhdtnisses ist nach bisherigem Wissenstand nichts
bekannt. Wohl aber, das Anderungen des C/S-Verhaltnisses Auswirkungen auf
die Verknuipfungsverhéltnisse der Tetraeder haben [119., 120.]. Als stabile End-
form wird aber nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen ein C/S-Verhdltnis
um 1,5 angenommen [108.].
Als weterer Reaktionsvorschlag aus den vorliegenden Untersuchungen zum Port-
landitabbau wurde die Karbonatiserung angesprochen. Hier baut sich nach
folgender Reaktion,

CsSoHy + 3CH + Hy + 3¢? C3S;Hy + 3 Cc + Hy (1),
Karbonat aus Portlandit auf. Diese Karbonatbildung (II) wirde allerdings IR-
spektroskopisch nachweisbar sein. Bei den durchgeftihrten Untersuchungen erga-
ben sich jedoch keine Hinweise auf eine starke Beteiligung dieser Reaktion zum
Portlanditabbau. Inwieweit eine Veranderung der Verknipfungsverhadtnisse mit-
tels IR-Spektroskopie nachzuweisen sind, ist derzeit nicht bekannt. Hier ist die
NM R-Spektroskopie sicher aussagekraftiger [119.]. In den hier durchgefihrten
Experimenten kann durch die Ergebnisse eine unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeit durch die angesprochenen Einfllisse bel der Reaktionsdurchftihrung

angenommen werden.

7.7.2 Hydrothermal gebildete Aufwachsungen

Die Untersuchungen zeigten, dass es moglich ist, die Oberflache der Zementmor-
telauskleidung mit einer Schicht aus Produktkristallen wie Analcim zu bedecken.
Dieses positive Ergebnis wurde lediglich in einem Versuch, hier 5.5.2.6, erbracht.
Ansatzweise positiv zeigte sich das Ergebnis des Versuches 5.5.2.5, wobel hier
keine ausreichende Flachenbedeckung gegeben war. Auch fand sich die Haupt-
menge der Produktphase innerhalb der wassrigen Losung. Weitere Versuche mit
milderen Reaktionsbedingungen zum Zweck enes wirtschaftlichen Einsatzes
brachten keine befriedigenden Ergebnisse. Auch Anderungen der Reagenzien

zeigten sich als ungeeignet. Daher sind diese Versuche hier nicht weiter darge-
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stellt. Aufgrund der zu wéahlenden Reaktionsparameter ist die Methode mit hydro-
theemalen Aufwachsungen fir enen fertigungstechnischen Einsatz von
Trinkwasserrohren ungeeignet. Ungeachtet dessen, zeigt sie jedoch eine Mog-

lichkeit von Oberflachenbedeckungen der Zementmortel.

7.7.3 Zementadditive und Oberflachenbehandlungen

Bel den additiven Zusdtzen zum eingesetzten Zement Cemlll/A konnte die Wirk-
samkeit eines Mikrosilikazusatzes auf die Ausbildung der C-S-H-Phasen
nachgewiesen werden. Es wird die Theorie bestétigt, dass Mikrosilika hier reak-
tiv durch Neuphasenbildung mit Kaziumhydroxid wirkt. Diese Reaktion wirkt
damit puffernd auf die Portlanditbildung und verbessert das Zementgefiige durch
weitergehende Phasenbildungen nachhaltig.

Die folgenden Reaktionsgleichungen verdeutlichen den Einfluss von Mikrosilika:
2C3S+Hy? CsSHy + 3CH ( ohne Mikrosilikazusatz )
2C3S+Hyx+3S? 2C3SHy ( mit Mikrosilikazusatz )

Inwieweit die Neuphasenbildung von C-S-H durch Mikrosilikazusatz einer Kar-
bonatiserung des Kaziumhydroxids entgegenwirkt, mussten weitergehende
Untersuchungen klaren.

Green Rust zeigte Veranderungen der C-S-H-Phasenauspragung, wobei hier nicht
eindeutig geklart ist, ob nicht lediglich die erhdhte Wasserbereitstellung durch
diesen Zusatz als Suspension fir diesen Sachverhalt verantwortlich ist. lonentau-
schende Wirkungen und damit eine mogliche Inertiesierung von Kalziumhydroxid
durch geeignete Reagenzien an der Oberflache wurden nicht nachgewiesen. Ein
Einsatz solcher Oberflachenbedeckungen erscheint daher nicht sinnvoll. Uber-
haupt erwiesen die Ergebnisse der zahlreichen Versuchsrethen die geringe
Wirksamkeit von Oberflachenbehandlungen. Auch die praktische Handhabung
hinsichtlich enes technischen Einsatzes ist zum Tell sehr aufwendig. Die in der
Praxis durchgefiihrte Begasung mit CO, erweist sich hier scheinbar as geeignet,
Nachhaltigkeit und Dauerhaftigkeit sind aber noch kaum untersucht.
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7.7.4  Aufbringung von Oberflachenschutzschichten

Ein wesentliches Ergebnis dieser Versuchsreihe ist sicherlich die Aussage, dass
ausschleudertaugliche Schutzschichten auf den Zementmartd aufgebracht werden
konnen, die durchaus zu einer Verbesserung hinsichtlich eines Einsatzes in
Trinkwasserrohren beitragen. Neutraliserungsreaktionen auf den unterhalb lie-
genden Zement mit Auswirkungen auf den Korrosionsschutz der Gussrohre sind
dabel nicht zu erwarten. Oberflachendichte und Ldsungsverhalten geeigneter
Schichten lassen einen Einsatz zu. Da die Oberflache frel von Kalziumhydroxid
Ist, ist eine Elution dieser Phase ebenfalls nicht zu erwarten. Die durch einen ge-
meinsamen Einsatz von Tonerdeschmelzzement und Sulfat gebildeten
Verbindungen Ettringit und Thaumasit sollten ebenfalls eutionsbestandig sein.
Auch die gute Verflugbarkeit der fir solche Schutzschichten benétigten Grundbe-
standteile lasst eine technische Anwendung zu. Produktionstechnisch miisste
lediglich ein weiterer Ausschleudervorgang eingebracht werden. Auch das Auf-
bringen einer Schicht aus synthetischem Aluminat scheint den gewinschten
Anforderungen zu gentigen. Auch diese Schicht erwies sich as sehr dicht, fest
haftend und ausschleudertauglich. Der Vortell des Aluminates liegt zudem in der
Moglichkelt extrem diinne Schichten auftragen zu kénnen. Eine Eignung als Dif-
fusionsbarriere fur Kaziumhydroxid musste alerdings dafir noch untersucht
werden. Um eine endguiltige Eignung zu bewerten, missen auch Elutionstests mit
diesen Schichten durchgefiihrt werden um deren Auswirkungen auf die Trinkwas-

serqualitét beurteilen zu kénnen.

7.8 Folgerungen und Ausblick

Die Untersuchungen der Zementmartel auskleidungen zeigten vielfaltige Moglich-
keiten einer positiven Verdnderung der Oberflacheneigenschaften auf. Fur eine
endguiltige Bewertung und Eignung in sensiblen Einsatzbereichen wie der Trink-
wasserversorgung, muissen weitergehende Untersuchungen, insbesondere

Elutionstests bezuglich einer Umwetvertraglichkeit, durchgefihrt werden. Auch
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Uber das Langzeitverhalten missen weitere Erkenntnisse gewonnen werden. Ne-
ben der positiven Oberflachenveranderung zeigten die Versuchsrethen auch die
Moglichkeiten ener veranderten Reaktionsfiihrung beim Hydratationsverhalten
von Zement durch geeignete Zusdtze auf. Inertisierung von pH-Wert erhGhenden
Bestandtellen, verbesserte Aushbildung der Zementphasen lief3en sich zum Tel
nachweisen. Fur endgiltige Aussagen mussen jedoch weltere Untersuchungen
erfolgen. So auch die Einflisse auf Kenndaten der hydratisierten Zemente wie
zum Beispid die Druckfestigkeit und Dichte, die durchaus ebenfalls positiv durch
verbesserte Phasenaushildung beeinflusst sein kénnen. Zahlreiche Forschungser-
gebnisse zum Baustoff Zement sind erbracht, zeigen jedoch zugleich weiter

M oglichkeiten fir untersuchungswert auf.
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