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Kurzfassung — Abstract

Untersuchungen zur Ursache von Treiberscheinungen in Tragschichten ohne
Bindemittel unter Verwendung von RC-Baustoffen aus Beton

Das Ziel des Forschungsvorhabens ist die Ermittlung der Ursachen von Schadensféllen durch Treib-
erscheinungen in Tragschichten ohne Bindemittel (ToB) aus RC-Baustoffen mit Betonabbruch. Diese
kdnnen in Kontakt mit sulfathaltigen Wéssern, Boden oder sulfathaltigen Bestandteilen im RC-Baustoff
(z.B. Gips) unerwiinschte Reaktionen eingehen. Dabei kann es zur Bildung von Ettringit oder Thaumasit
kommen, die zu einer VolumenvergroRerung bzw. einer Entfestigung des Zementsteins fihren und
Stral3enschaden verursachen kénnen.

Zu Beginn des Forschungsvorhabens wurde eine ausfiihrliche Literaturrecherche zu den Ursachen der
Schaden und zu Schadensféllen von ToB unter Verwendung von RC-Baustoffen aus Betonabbruch
durchgefuhrt. Die bekannten Schaden durch Treiberscheinungen in ToB traten in den meisten Fallen auf
Geh- und Radwegen auf. Die Besonderheit dort ist, dass die (iberdeckende Asphaltschicht eine wesentlich
geringere Schichtdicke aufweist als im Strallenbau. Somit kann die Asphaltschicht durch die bei den
Treiberscheinungen entstehenden Expansionsdrucke leichter angehoben werden. Die Analyse der
vorhandenen Untersuchungsberichte der Schaden ergab, dass nur in wenigen Fallen zweifelsfrei Treib-
erscheinungen durch Ettringitbildung nachgewiesen wurden. In allen anderen Féllen ist mit den dort
angewendeten Untersuchungsmethoden der Nachweis von Ettringit oder Thaumasit nicht méglich, da sich
die Fragestellung nicht auf die Ursache der Treiberscheinungen durch Ettringit-/Thaumasitbildung, sondern
auf die Konformitat der eingesetzten Materialien zu den entsprechenden Normen und technischen
Regelwerken (z.B. Frostbestandigkeit, Sulfatgehalt) bezog. Somit kdnnten wesentlich mehr Schaden durch
Ettringit- oder Thaumasitbildung verursacht worden sein.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden mehrere Verfahren fir die schnelle und quantitative Analyse
von Sulfat und Gesamtschwefel in RC-Baustoffen aus Betonabbruch getestet. Mittels IR-Spektroskopie
(ATR-Methode) lasst sich der Sulfatgehalt nur unzureichend quantifizieren. Die Nachweisgrenze liegt bei
etwa 1,5 M.-%. Unerwiinschte Bestandteile (z.B. Kunststoffe, Gips) kénnen jedoch sehr schnell qualitativ
nachgewiesen werden. Die Analyse mit einem Rontgenfluoreszenz-Handgerat und die Analyse mittels
Verbrennung (Schwefelanalysator) eignen sich fiir die quantitative Analyse des Gesamtschwefelgehaltes
an fein aufgemahlenen Materialien. Die Nachweisgrenze liegt bei < 0,5 M.-% Sulfat. Beide Verfahren
kénnen in Baustellencontainern bzw. die Réntgenfluoreszenz auch im Laborwagen eingesetzt werden.

Weiterhin wurde ein Prifverfahren in Anlehnung an DIN EN 1744-1 entwickelt um die Volumenzunahme
von RC-Baustoffen mit Betonabbruch in Kontakt mit extern zugefiihrten Sulfationen in Form von Gips zu
messen. Bei RC-Betonen, die mit Normalzementen hergestellt wurden, wurde eine deutliche
Volumenzunahme ab einem externen Gipsgehalt zwischen 0,9 M.-% - 1,8 M.-% (entspricht zwischen 0,5
M.-% und
1 M.-% externem Sulfat) nachgewiesen. Es muss darauf hingewiesen werden, dass fur dieses Verfahren
kein Bewertungsmalstab vorliegt, mit dem auf Treiberscheinungen in Tragschichten geschlossen werden
kann.

Mit Hilfe des Simulationsverfahrens Transreac, welches chemische Reaktionen und Transportprozesse in
mineralisch gebundenen Materialien berechnet, wurden Worst-Case-Szenarien zur Abschéatzung des
Grenzwertes fir Sulfat in RC-Baustoffen aus Betonabbruch berechnet. Die rechnerische Simulation ergab
einen Grenzwert fiir den externen Gipsgehalt im RC-Beton von < 1 M.-% (entspricht < 0,55 M.-% Sulfat).

Experiment und Simulation weisen darauf hin, dass es oberhalb eines externen Sulfatgehaltes von
0,5 M.-% zu VolumenvergréRerungen bzw. Schaden durch Ettringit-/Thaumasitbildung kommen kann.
Dieses Ergebnis bestatigt den Grenzwert fiir saurelésliches Sulfat von RC-Baustoffen, der in den derzeit
gultigen Regelwerken enthalten ist.



Research about the cause of expansions in base courses without binder material
by using RC-construction materials mainly made of concrete

The goal of this research project is the determination of damage events, caused by the expansion in base
courses without binder material (ToB) by using recycled construction (RC) materials mainly made of
concrete. These materials can react unwantedly when it comes in contact with sulfate-containing waters,
soils or sulfate-containing components in RC construction materials (e.g., gypsum). This unwanted reaction
can lead to the formation of Ettringite and/ or Thaumasite as a reaction product, which can cause an
increase in volume or deterioration of the cement stone which causes serious damage in the pavement.

At the beginning of this research project, a detailed literature research was performed on the construction
damages, and the causes of the damage. The known damage caused by expansion in ToB occurred in
most cases on pedestrian and bike paths. The special characeristic there is that the top asphalt layer has
a much lower thickness than in road construction. Therefore, the asphalt layer can be raised more easily
by the pressures generated by the expansion phenomena. The study of existing research projects of the
damage revealed that in only a few cases the detected expansion phenomena were, with no doubt, due to
Ettringite/Thaumasite formation. In all other cases, the detection methods used there do not allow the
detection of Ettringite or Thaumasite. So, the question is not about the cause of the Ettringite, or Thaumasite
formation, but about the compliance of the used materials to the corresponding standards and technical
regulations (e.g., frost resistance, sulfate content). As a consequence, much more damage could have
been caused by Ettringite or Thaumasite formation.

A test method based on DIN EN 1744-1 was developed in order to measure the volume increase of RC
building materials with concrete in contact with externally added sulfate ions in form of gypsum. For RC
concretes produced with ordinary Portland cements, a significant increase in volume was observed from
an external gypsum content of between 0.9 wt % and 1.8 wt % (corresponds to 0.5 wt % to 1.0 wt % external
sulfate). It has to be pointed out that there is no standard of evaluation for this procedure to implify the
conclusion that there are signs of expansions in base courses.

Using the simulation method Transreac, which calculates chemical reactions and transport processes in
mineral-building materials, worst-case scenarios for estimating the limit value for sulfate in RC building
materials from concrete were calculated. The calculated simulation showed a limit value for the external
gypsum content in the RC concrete

of <1 wt % (corresponds to <0.55 wt % sulfate).

Experiment and simulation indicate that above an external added gypsum (< 1wt %), volume increase or
damage due to Ettringite/Thaumasite formation can occur. This result confirms the limit for acid-soluble
sulfate of RC building materials, contained in the currently valid technical standards.

As part of this research project, several methods for a fast and quantitative analysis of sulfate and total
sulfur in RC construction materials were tested. By use of IR spectroscopy (ATR method), the sulfate
content could only be quantified inadequate. The detection limit is about 1.5 wt %. However, unwanted
components (e.g., plastics, gypsum) can be detected qualitatively very quickly. A handheld X-ray
fluorescence device and the combustion analysis (sulfur analyzer) are suitable for the quantitative analysis
of the total sulfur content of finely ground materials. The detection limit is <0.5 wt % sulfate. Both methods
can be used in construction site containers, respectively the X-ray fluorescence in the mobile laboratory
trailer.



Summary

Research about the cause of expansions in base courses without
binder material by using RC-construction materials mainly made of
concrete

1 Task

In the demolition of buildings, or the removal of concrete pavements, large amounts of mineral building
materials are accumulating. It is ecologically and economically useful as Recycling-Construction material
(RC). The main advantage of using such RC materials are the conservation of natural resources, and
therefore a longer availability of increasingly scarce resources, as well as a lower consumption of landfill
space.

RC-concrete has been successfully used for decades, for example, in base courses without binder material
(ToB) for road construction. In recent years, damage has been observed in these road constructions of
some federal states due to the expansion phenomena in ToB. Expansions of the ToB caused damage to
overlying asphalt layers. Such damage occurred mostly after frost periods on roads with thin asphalt
surfaces. In the previous laboratory tests on the RC materials from the damaged areas of road
constructions, high water contents, increased sulfate concentrations, and fully destroyed cement stone
were found.

The RC-concrete essentially consists of the aggregate of the concrete, which are considered to be inert,
and the cement stone. The cement stone is not inert, but can react with external sulfate ions and form new
mineralogical phases:

« Ettringite

Ettringite is formed by reaction of the Calciumaluminatehydrate phases in the cement stone with dissolved
sulfate ions. In this chemical reaction, there is a strong increase in volume which ultimately leads to cracking
and expansion phenomena. The damage is intensified through frost and de-frost agents.

* Thaumasite

The process of Thaumasite formation is caused by a combined attack of dissolved sulfate and carbonate
ions on the cement stone. The CSH phases of the cement stone dissolve. This dissolution leads to a loss
of strength of the cement stone. The concrete becomes soft and decompose.

Therefore, the Ettringite and Thaumasite formation need the presence of dissolved sulfate ions. These
sulfate ions come from the groundwater, wastewater or mobility processes of sulfate-containing recycled
building materials. Construction waste from building constructions can contain critical sulfate content. The
main reason for the critical sulfate content is the gypsum (e.g. gypsum plaster board and gypsum floor) in
the construction waste.

Therefore, it is especially important during a building demolition to separate the gypsum-containing
materials from the remaining mineral building materials, and to monitor the recycling material regarding the
gypsum content.

This research examines the cause of the expansion phenomena in ToB. The goal is to determine a critical,
external sulfate concentration from which the Ettringite/Thaumasite formation takes place and a possible
increase in volume and expansion starts. For this purpose, experimental laboratory scale and
computational simulation techniques were used. Another goal is the development of a fast, and suitable for
construction sites, analysis method for the determination of sulfate content in RC materials.

First, a detailed literature research was performed. It included literature about the formation of Ettringite
and Thaumasite, and damage to existing structures made of concrete and RC-concrete, especially in ToB.
It also included the standards with regards to critical sulfate contents.



To determine critical external sulfate contents for RC materials, a laboratory method was developed in
which the volume increase of gypsum-added RC materials was measured over a time period of several
months. The RC materials were exposed to high humidity throughout the duration of the experiment. The
influence of the RC-concrete composition and the temperature was determined. In addition, immersion
experiments in aqueous solution were performed, in which certain grain sizes of the RC materials were
mixed with different gypsum contents, and the Ettringit/Thaumasite formation could be observed time-
dependent by X-ray diffractometry.

Afterwards, the computational simulation method Transreac was used (long-time simulation) to calculate a
critical external sulfate content. Transreac calculates the thermodynamically and kinetically stable phase
composition, and moisture, heat and mass transport calculation. Since Transreac was first used for such
RC materials, the above-mentioned laboratory procedures and immersion experiments were used for
validation. Subsequently, assuming conditions in the ToB as realistic as possible, the determination of the
critical external sulfate content was performed.

Modern physical analysis methods (infrared and X-ray fluorescence spectroscopy) were used for the
development of a fast analysis method, suitable for construction site, for the sulfate content. The analysis
methods were tested on RC materials.

2 Investigations

2.1 Experiments with sulfate-loaded RC materials at water-saturated conditions

As part of the research project, a method for the direct determination of the increase in volume by
Ettringite/Thaumasite formation was developed. The reaction of aggregates from RC —construction
materials with gypsum additives were performed at 8 °© C and room temperature.

For this purpose, aggregates of RC concretes or typical RC materials (particle distribution curve pursuant
to DIN EN 1744-1) were mixed with gypsum and poured in to a steel measuring cylinder (pursuant with DIN
EN 1744-1). Afterwards, the perforated steel cylinder was placed in a water-filled container, so the
aggregate was completely soaked. By use of a displacement transducer, the expansion during the
Ettringite/Thaumasite formation was measured, and out of it the volume increase was calculated. A
disadvantage of the method, sampling during the immersion experiments is not possible.
Ettringite/Thaumasite formation can only be detected by X-ray diffractometry after completion the
experiments. Therefore, another method was developed, in which the aggregate was poured into
polyethylene containers, and doped with gypsum. The advantage of this method, material for sampling can
also be removed during the reaction, and examined for Ettringite/Thaumasite. This is especially important
for the following simulation calculations, since this method was used to validate the calculation method.

2.2 Simulation Calculations Using Transreac

With the help of the simulation method Transreac, worst case scenarios for the estimation of the limit value
for sulfate in RC-concrete were calculated. Transreac was developed in the Department of Construction
Materials at the TU Braunschweig, and it combines the calculation of chemical reactions and transport
processes. It also considers changes in the transport parameters, e.g. the higher diffusion coefficient
caused by attack of acids. An increased transport process by expansions cracks due to Ettringite formation
was also taken in consideration.

The expansion due to sulfate attack can be calculated for life time and a limit value for gypsum or sulfate
can be performed in ToB.



2.3 Development of a fast quantitative analytical method for the determination of
the sulfate content

The goal of the research project was the development of a fast and cost-effective method for the quantitative
analysis of the sulfate content in aggregates from RC material. The following three analytical methods were
used in the research project:

- FTIR spectroscopy using Attenuated Total Reflection (ATR technique),
- X-ray fluorescence spectroscopy (RFA), using a handheld spectrometer,

- Sulfur determination by combustion, using a sulfur analyzer.

3 Test Results

3.1 Experiments with sulfate-loaded RC materials at water-saturated conditions

The results of the examinations in the measuring cylinder have shown that the method is suitable for
determining the expansion potential (volume increase) of RC materials. According to literature, real
concretes were compared, which due to their chemical and physical properties tend to have either very
high (worst-case concrete), or very low volume expansion (best-case concrete) after gypsum addition. RC-
concrete produced with ordinary Portland cement with high porosity (worst-case concretes) and a w/c value
between 0.5-0.55 showed a significant increase in volume for an externally added gypsum content between
0.9 wt % - 1.8 wt % (corresponds to between 0.5 wt % and 1 wt % sulfate). The volume increase or damage
to the cement stone was clearly attributed to Ettringite/ Thaumasite formation and was detected by using X-
ray diffractometry. An extremely compact concrete (best-case concrete) produced with blast furnace slag
did not show an increase in volume, even after 150 days. A maximum of 5% by weight of gypsum was
added to this concrete. There is no benchmark for the measured volume increase. These are laboratory
experiments (similar to the volume increase for slags according to EN 1744-1) in which the potential for an
increase in volume is tested. Therefore, no limit value for the volume increase can be specified at this time,
from which it can lead to damage in road constructions. The immersion experiments confirm the results of
the above-mentioned new test procedure. They show that significantly higher amounts of
Ettringite/Thaumasite occur after reaction with the worst-case concrete than in the reaction with the best-
case concrete. Already after two weeks, Ettringite/Thaumasite formation was detected only in the worst-
case concrete. From an externally added gypsum content of 0.5 wt%, no Ettringite/Thaumasite formation
was observed after 14 weeks.

3.2 Simulation Calculations Using Transreac

With the help of the Transreac simulation method, worst case scenarios were used to estimate the limit
value for the external added gypsum to RC-concrete. For this purpose, a worst-case concrete was used
and conditions for high transport processes were set. The first appearance of expansion after ten years
was considered to be an ultimate limit state. Thus, the calculated limit is on the safe side. The calculated
simulation showed a limit value for the external added gypsum to the RC concrete of <1 wt% (corresponds
to <0.55 wt% sulfate). Therefore, experiment and simulation indicate that above an external gypsum content
of 1 wit% (0.55 wt% sulfate), volume increases may occur due to Ettringite/Thaumasite formation. This
result confirms the acid-soluble sulfate limit contained in the currently valid standards.

3.3 Development of a fast quantitative analysis method for determining the
sulfate content

The wet-chemical determination of the sulfate content is quite time-consuming according to the current
standards. Subsequently, several methods were tested for the fast and quantitative analysis of sulfate in
RC construction materials. By use of IR spectroscopy (ATR method), the sulfate content can only be



guantified insufficiently. The detection limit was about 1.5 wt%. However, unwanted components (e.g.,
plastics, gypsum) can be detected qualitatively very quickly. The X-ray fluorescence analysis and the sulfur
analyzer are suitable for the quantitative analysis of the total sulfate content (sulfate and sulfide) on finely
ground RC material. The detection limit is <0.5 wt% sulfate. The best conformity showed the comparison
between the sulfur analyzer and the wet-chemical method.

4 Conclusions

A new test method was developed to determine the expansion potential of RC construction materials,
mainly made of concrete, in contact with sulfates.

A critical sulfate content of RC construction material was performed by this test method in combination with
computational simulation method. Both methods showed that above an external sulfate content of 0.5 wt%,
expansion phenomena can occur due to Ettringite/Thaumasite formation.

Furthermore, a practical method for the analysis of sulfate content for aggregates from RC materials was
developed. For quantitative analysis, X-ray fluorescence spectroscopy and IR detection by combustion in
a sulfur analyzer are suitable.
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Abkilirzungsverzeichnis
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Al2O3
AI(OH)s
BAB
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CEM I
CEMII
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CaSO04
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CasSi(OH)s(C0O3)(S04)12H20
CSH
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C4AF
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EUA
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Aluminiumoxid
Aluminiumhydroxid
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Bundesanstalt fur StralRenwesen

BET st ein Begriff fur ein
GroRRenbestimmung von Oberflachen

Portlandzement
Portlandkalksteinzement
Hochofenzemente
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Calciumsulfat Dihydrat (Gips)
Halbhydrat

Anhydrit

Portlandit oder
Calciumhydroxid

Calciumionen
Carbonationen
Kohlendioxid

Calciumoxid

Ettringit
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Calciumsilikathydrat
Calciumaluminathydrat
Tricalciumsilicat
Dicalciumsilicat
Tricalciumaluminat
Tetracalciumaluminatferrit
Ettringit

Européische Umweltagentur

Eisenoxid
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NHg4*
(Na,K)20
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Sulfationen
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Silikathydrat

Thaumasit
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Tragschichten ohne Bindemittel
Volumenprozent

Wasser/Zement Wert

Programm zur Berechnung des Feuchte und Wéarmetransports
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1 Einfuhrung

Beim Abbruch von Bauwerken bzw. beim Rickbau von Betonfahrbahnen fallen unter anderem grof3e
Mengen an mineralischen Baustoffen aus Betonabbruch an, deren Verwertung 6kologisch und 6konomisch
als RC-Baustoff sinnvoll ist. Die wesentlichen Vorteile bei der Verwendung solcher Baustoffe liegen in der
Schonung der natiirlichen Lagerstatten und damit einer langeren Verfiigbarkeit in Zeiten immer knapper
werdender Ressourcen, sowie einem geringeren Verbrauch an Deponieraum.

RC-Baustoffe aus Betonabbruch werden unter anderem seit Jahrzehnten erfolgreich in Tragschichten ohne
Bindemittel (ToB) verwendet. In den letzten Jahren wurden im Stralenbau einiger Bundeslander
Schadensfélle durch Treiberscheinungen in ToB aus RC-Baustoffen mit Betonbruch beobachtet. Durch
ungleichméRige Hebungen und Aufwdélbungen kam es an Asphaltschichten zu Schéden. Derartige
Schéaden traten Uberwiegend nach Frostperioden an untergeordneten Stral3en mit diinnen Asphaltdecken
auf. Bei den bisherigen Laboruntersuchungen an den RC-Baustoffen aus den geschadigten Bereichen
wurden hohe Wassergehalte, erhdhte Sulfatkonzentrationen und erhéhte Anteile von Materialien mit
niedrigen Festigkeiten bis hin zu breiigen Strukturen festgestelit.

Der RC-Baustoff aus Betonbruch besteht im Wesentlichen aus der als inert geltenden Gesteinskérnung
des Betons sowie dem Zementstein. Letztgenannter ist nicht inert, sondern kann, z.B. mit externen
Sulfationen, chemische Reaktionen eingehen und neue mineralogische Phasen bilden:

e Ettringitbildung

Ettringit bildet sich durch Reaktion der Calciumaluminathydratphasen im Zementstein mit geltésten
Sulfationen. Bei dieser chemischen Reaktion kommt es zu einer starken Volumenzunahme was letztlich zu
Dehnungen, Rissbhildungen und Treiberscheinungen fuhrt. Eine Verstarkung der Schaden erfolgt bei
gleichzeitiger Einwirkung von Frost und Frost-Taumittel.

e Thaumasitbildung

Der Prozess der Thaumasitbildung wird durch einen kombinierten Angriff von gelésten Sulfat- und
Carbonationen auf den Zementstein hervorgerufen. Dabei I6sen sich die festigkeitsbildenden CSH Phasen
des Zementsteins auf. Diese Auflésung fihrt zu einer Entfestigung des Zementsteins. Der Beton wird weich
und zerfallt.

Voraussetzung der Ettringit- und Thaumasitbildung ist also das Vorhandensein von externen, geldsten,
Sulfationen. Diese kdnnen aus dem Grundwasser, Abwasser oder aus Mobilitdtsprozessen sulfathaltiger
RC-Baustoffe an den Zementstein gelangen. Hohe Sulfatgehalte kénnen Baurestmassen aus dem
Hochbau aufweisen. Sie sind vor allem auf den Gips- oder Gipsestrichanteil im Bauschutt zuriickzufuhren.
Es ist daher wahrend eines Gebaudeabbruchs besonders wichtig, die gipshaltigen Materialien von den
restlichen mineralischen Baustoffen zu trennen und das Recyclingmaterial hinsichtlich des Gipsgehaltes
zu Uberwachen.

2 Forschungskonzept

2.1 Zielsetzung

In der vorliegenden Forschungsarbeit soll die Ursache der Treiberscheinungen in ToB geklart werden. Ziel
ist die Festlegung einer kritischen, externen, Sulfatkonzentration ab  welcher die
Ettringit-/Thaumasitbildung erfolgt und damit eine mégliche Volumenvergréerung beginnt.

Dazu sollen experimentelle Untersuchungen im LabormaRstab und rechnerische Simulationsverfahren
angewendet werden.

Ein weiteres Ziel ist die Entwicklung eines schnellen und baustellentauglichen Analyseverfahrens fir die
Bestimmung des Sulfatgehaltes in RC-Baustoffen aus Betonabbruch.
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2.2 Vorgehensweise

Es wurde zunéchst eine ausfihrliche Literaturrecherche durchgefiihrt, die auch die Ursache von Schaden
an Bestandsbauwerken aus Beton durch Ettringit- und/oder Thaumasitbildung sowie technische
Regelwerke hinsichtlich kritischer Sulfatgehalte umfasst.

Zur Ermittlung eines kritischen, externen, Sulfatgehaltes in RC-Baustoffen wurde ein Laborverfahren
entwickelt, bei dem die Volumenzunahme von mit Gips beaufschlagten RC-Baustoffen tiber mehrere
Monate gemessen wurde. Die RC-Baustoffe hatten eine konstante Gesteinskérnungszusammensetzung
und waren wéhrend der gesamten Versuchsdauer mit hoher Feuchte beaufschlagt. Untersucht wurde der
Einfluss der Betonzusammensetzung und der Temperatur. Zusatzlich wurden Lagerungsversuche in
wassriger Losung durchgefiihrt, bei denen bestimmte Kérnungen der RC-Baustoffe mit unterschiedlichen
Gipsgehalten versetzt wurden und die Ettringit-/Thaumasitbildung réntgenographisch zeitabhangig verfolgt
werden konnte.

Anschlie@end wurde das rechnerische Simulationsverfahren Transreac eingesetzt, um durch
Langzeitsimulation fir ToB aus RC-Baustoffen aus Betonabbruch einen kritischen, externen, Sulfatgehalt
zu berechnen. Transreac beinhaltet eine Kombination aus zeit- und ortsabh&ngigen Berechnungen des
thermodynamisch und kinetisch stabilen Phasenbestandes des Zementsteins mit einer Feuchte-, Warme-
und Stofftransportberechnung. Da Transreac erstmals fur solche RC-Baustoffe eingesetzt wurde, wurden
die 0.g. Laborverfahren und Lagerungsversuche zur Validierung herangezogen. Anschlielend erfolgte
unter Annahme moglichst realitdtsnahen Bedingungen in der ToB die Bestimmung des kritischen, externen
Sulfatgehaltes.

Fiur die Entwicklung eines schnellen und baustellentauglichen Analyseverfahrens fur die Sulfatanalyse
wurden moderne physikalische Methoden (Infrarot- und Réntgenfluoreszenzspektroskopie) eingesetzt und
an RC-Baustoffen aus Betonabbruch getestet.

3 Literaturrecherche

3.1 Allgemeines

Baustoffe unterliegen dem Gesetz zur Forderung der Kreislaufwirtschaft und Sicherung der
umweltvertraglichen Beseitigung von Abféllen. Sie sind in erster Linie zu vermeiden oder stofflich zu
verwerten.

Nach dem Abbruch von Gebauden stellt sich die Frage, was mit dem entstandenen Bauschutt geschehen
soll. RC-Baustoffe aus Betonabbruch kdnnen z.B. als Trag- oder Frostschutzschichten im Stral3enbau
wiederverwertet werden. Die Materialbeschaffenheit wird durch eine Anzahl von Regelwerken vorgegeben.
Zu nennen seien hier die TL Gestein-StB [TL Gestein-StB 04] sowie die TL SoB-StB 04 [TL SoB-StB 04].

Der groRte Teil der mineralischen RC-Baustoffe besteht aus Beton, der sich, aufgrund seines dichten und
festen Gefliges besonders fiir den Einsatz im Straenbau eignet. Es besteht jedoch Unsicherheit dariiber,
wie sich der RC-Beton in Kontakt mit sulfathaltigen Wassern oder Béden bzw. mit sulfathaltigen
Bestandteilen der RC-Baustoffe selbst (Gipsputze oder Gipsestriche) verhdlt. Es ist zu vermuten, dass es
hier zu Reaktionen des Zementsteins mit Sulfationen unter Bildung von Ettringit oder zur Auflésung des
Betonsteins unter Bildung von Thaumasit kommen kann.

Im Folgenden sollen zunéchst die Bestandteile der mineralischen RC-Baustoffe etwas ausfihrlicher
dargestellt werden. AnschlieRend werden die in der Literatur beschriebenen Mechanismen fur die Bildung
von Ettringit und Thaumasit beschrieben. Dies ist zum Verstdndnis der im Rahmen des
Forschungsvorhabens gefundenen experimentellen Ergebnisse wichtig. In einem weiteren Teil werden
Schadensfalle, die sich nicht nur auf den StralRenbau beziehen dargestellt und analysiert. Am Schluss der
Literaturrecherche sollen die Schadensfélle von Tragschichten aus RC-Baustoffen ndher analysiert
werden.
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3.2 Materialien in mineralischen RC-Baustoffen

3.2.1 Gips

Gips kommt in der Natur in unterschiedlichen Hydratstufen vor.
CaS04°2H20 (Dihydrat)

CaS04+0,5H20 (Halbhydrat)

CaSO0a4 (Anhydrit)

Grof3technisch werden die Ausgangsstoffe fir die Bauprodukte (Estrich, Putz oder Gipswandbauplatten)
vorwiegend aus dem Dihydrat in einem Brennprozess (z.B. Drehrohrofen oder Gipskocher) hergestellt.
Dabei entstehen die oben genannten mineralischen Phasen. Eine Ubersicht iiber den Herstellungsprozess
und die entstehenden mineralischen Phasen ist im Gipstaschenbuch angegeben [Gips-Datenbuch 2013].

Fur die Herstellung von Baustoffen werden fast ausschlie3lich Halbhydrat oder Anhydrite verwendet, da
nur diese durch Aufnahme von Wasser verfestigt werden. D.h., die Erhartung des Gipses ist die Umkehrung
des Brennprozesses. In der Praxis werden die verschiedenen Gipsarten teilweise mit anderen Baustoffen,
wie z.B. Kalk, in unterschiedlichen Verhaltnissen zusammengemischt, um so die fir die Anwendung
optimalen Festigkeiten und Verarbeitungseigenschaften zu erzielen.

Bei der Erhartung des Gipses mit Wasser entsteht als Endprodukt Dihydrat. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass in den RC-Baustoffen zum tberwiegenden Teil CaSO4+2H20 vorhanden ist.
Da das entstandene Dihydrat schon bei Temperaturen ab 40 °C partiell zum Halbhydrat entwassert, kbnnen
auch geringe Mengen an Halbhydrat im RC-Baustoff vorhanden sein. Anhydrit kann ausgeschlossen
werden, da sich diese Phase erst bei der Dehydratisierung oberhalb 120 °C bildet [Gips-Datenbuch 2013].

3.2.2 Beton

Beton ist ein Mehrstoffsystem bestehend aus Zement, Gesteinskdrnung, inerten und/oder latent
hydraulischen oder puzzolanischen Zusatzstoffen (z.B. Flugasche, Hittensand), Zusatzmittel (z.B.
Betonverflussiger, FlieBmittel) und Wasser. In Verbindung mit Wasser reagieren die Klinkerminerale des
Zements (Alit, Belit, Aluminat, Ferrit) zu den festigkeitsbestimmenden Phasen, die den Zementstein bilden
und die Gesteinskdrner kompakt miteinander verbinden [KEIL 1971].

Bei der Reaktion der Klinkerminerale wird unter anderem Portlandit (Ca(OH)2) gebildet, das einerseits zur
Anregung der latent hydraulischen und puzzolanischen Zusatzstoffe dient, zum anderen den pH-Wert stark
ansteigen lasst. Die wahrend der Hydratation aus dem Zement frei werdenden Natrium- und Kaliumionen
bilden mit dem Wasser Alkalihydroxide, die in Verbindung mit dem Portlandit den pH-Wert auf 12,5 — 14
ansteigen lassen.

Die Sulfatgehalte im Beton sind begrenzt. Der eingesetzte Zement darf in den héheren Festigkeitsklassen
einen maximalen Sulfatgehalt von 4,0 M.-% aufweisen [DIN EN 197-2]. In der Regel liegen die Sulfatgehalte
der Portlandzemente zwischen 2 M.-% und 4 M.-%. Rechnet man diesen Sulfatgehalt auf die Ublichen
Betonrezepturen mit 350 kg Zement pro Kubikmeter Beton um, erhélt man Sulfatgehalte zwischen 0,5 M.-
% — 0,7 M.-%. Berlcksichtigt man noch Sulfate aus Gesteinskdrnungen etc. liegt man in den
Standardbetonen bei immer noch < 1 M.-% Sulfat.

Beton ist ein pordser Baustoff. Die Porositat hangt von verschiedenen Faktoren wie z.B. Zementgehalt,
Wasser/Zement (w/z) Wert oder latent hydraulischen und/oder puzzolanischen Zusatzstoffen ab. Einige
Aspekte sollen im Folgenden kurz erlautert werden.

Der w/z-Wert hat einen erheblichen Einfluss auf die Porositdt des Betons. Dies ist in Bild 3-1
[ZEMENTTASCHENBUCH 2013] dargestellt. Bis zu einem w/z-Wert von 0,4 liegen im Zementstein
ausschlieBlich Gelporen und Luftporen vor. Das zugefihrte Wasser wird chemisch vom Zement vollstandig
gebunden, in der Folge wird der Beton sehr dicht. Bei hdheren w/z-Werten kann das tiberschiissige Wasser
chemisch nicht mehr gebunden werden und es entweicht aus der Zementsteinmatrix. Dadurch entstehen
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unter anderem die sogenannten Kapillarporen, die die Porositat stark erhéhen. Infolge der héheren
Porositat kdnnen z.B. betonschédliche Substanzen leichter eindringen.

Volumen in %
100 1
po
80
- Kapillarporen
‘unhydratisierter AN
Zement -
60 ~ ~
40 / = -
Zementgel L [
(Feststoff) ]
20
I Hydratationsgrad o= 1,0 |-
0 / NN N N N N
0 02 04 0,6 08 1,0 12 14 16

Wasserzementwert

Bild 3-1: Abhangigkeit der Porositat in Beton vom w/z-Wert [ZEMENTTASCHENBUCH 2013]

Ebenso wirken latent hydraulische oder puzzolanische Stoffe positiv auf die Porositat des Zementsteins.
Da diese sehr langsam erhéarten, kénnen sie die beim Hydratationsprozess entstehenden Poren
verschlieBen und somit den Transport von betonschadlichen Substanzen verlangsamen. Der
Zusammenhang ist in Bild 3-2 dargestellt. Bei gleichem w/z-Wert ist bei Verwendung eines CEM IlI-
Zementes (hit-tensandhaltig) die Eindringtiefe der betonschadlichen Substanzen wesentlich geringer. Ein
ahnliches Verhalten zeigen Betone mit niedrigerem w/z-Wert (Bild 3-2).

6,0

50

\CEM | CEMI
MR \
30 \ \
20

10— CEM A

CEMI/A-S

CIyesame in M.-% bezogen auf Zement

|
T—CEMIIVA

‘ \'\4 | |
A=t
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Eindringtiefe inmm

Bild 3-2: Abhéangigkeit der Eindringtiefe betonschadigender Substanzen von w/z-Wert und Zementart ZEMENTTASCHENBUCH
2013]

Beton kann von verschiedenen chemischen Substanzen angegriffen und zerstért werden. Man
unterscheidet beim Betonangriff zwischen l6sendem und treibendem Angriff.

Zum lésenden Angriff zahlt z.B. der Saureangriff, da Sauren die komplette Zementsteinmatrix zerstoren.
Das Angriffsvermdgen saurer Wasser und Boden hangt von der Starke und der Konzentration der Saure
ab. Ebenso wirken Magnesiumionen lésend, da sie durch lonenaustausch mit den Calciumionen der
festigkeitsbestimmenden CSH-Phasen die Zementsteinmatrix entfestigen.

Ahnlich verhalten sich Ammoniumionen. Im alkalischen Milieu entsteht daraus Ammoniak. Die
entfestigende Wirkung beruht darauf, dass die Hydroxidionen in der Zementsteinmatrix durch die Bildung
des Ammoniaks verbraucht und infolge dessen die CSH-Phasen gelést werden [RIGO 2011].

Beim treibenden Angriff bilden sich volumindse Reaktionsprodukte. Bekannt sind hier die Alkali-Kieselsaure
Reaktion, bei der die Alkaliionen der Zementsteinmatrix mit der léslichen Kieselsaure der Gesteinskdrnung
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reagieren. Es entsteht ein Alkaligel, welches durch seine Volumenvergrdf3erung zur Rissbildung und damit
zur Entfestigung fuhrt [RIGO 2009].

Ebenso verhdlt es sich bei Anwesenheit von Sulfaten, die zur Ettringit- oder Thaumasitbildung fiihren. Auf
letztere Reaktionen wird spater noch ausfuhrlich eingegangen.

Die betonangreifenden Stoffe sind in [DIN EN 206] angegeben. Tabelle 3-1 gibt die Ubersicht aus [DIN
4030] wieder.

Angriffsart | Chemisches Merkmal XA1l XA2 XA3

Treibend | SO4% mg/l = 200 und < 600 > 600 und < 3000 >3000 und < 6000
Losend pH-Wert 26,5und<5,5 <55und<4,5 <4,5und<4,0

Losend CO2 mg/l angreifend = 15und <40 > 40 und =100 >100 bis zur Sattigung
Losend NH4* mgl/l 215und <30 >30und <60 > 60 und < 100

Losend Mg?* mg/l =300 und <1000 | >1000 und <3000 | > 3000 bis zur Sattigung
Lésend °dH 0-3 - -

Tabelle 3-1:Grenzwerte fur Expositionsklassen bei chemischem Angriff auf Beton [DIN 4030]

Weiterhin sind weiche Wasser mit einem Calciumgehalt unter 30 mg CaO / Liter Wasser sowie Béden mit
einem hohen Anteil an Huminstoffen betonangreifend.

Interessant ist folgender Zusammenhang: Meerwasser besitzt Sulfatkonzentrationen von bis zu 2800 mg/I.
Bei Betonbauwerken, die dauerhaft Meerwasser ausgesetzt waren, wurde bisher nie eine Schadigung
durch Ettringitbildung [HEIN 1973] beobachtet. Es wird vermutet, dass die im Meerwasser vorhandenen
Chloridionen die Ettringitbildung verhindern.

Die empfohlenen Grenzwerte fir die Zusammensetzung und Eigenschaften von Beton flir aggressive
chemische Umgebung sind in Tabelle 3-2 angegeben. Mit zunehmender Expositionsklasse nimmt der w/z-
Wert ab und der Zementgehalt zu. Fir XA2 und XA3 ist bei hohen Sulfatkonzentrationen die Verwendung
von HS-Zementen vorgeschrieben. Alle diese MaRhahmen bewirken im Beton ein sehr dichtes Geflige, die
den Transport chemisch angreifender Verbindungen in den Beton verlangsamen.

XAl XA2 XA3
Max. w/z-Wert 0,55 0,5 0,45
Mindestzementgehalt
(kg/m3) 300 320 360
Druckfestigkeitsklasse C30/37 C30/37 C35/45
Tabelle 3-2:Grenzwerte fiir die Zusammensetzung und Eigenschaften von Beton fur aggressive chemische Umgebung [DIN EN
206]

Demgegeniiber gestellt sind die Zusammensetzungen von Normalbetonen, wie sie im Hochbau verwendet
werden (Tabelle 3-3).

XC1 XC2 XC3 XC4
Max. w/z-Wert 0,65 0,6 0,55 0,55
Mindestzementgehalt
(kg/m®) 260 280 280 300
Druckfestigkeitsklasse C20/25 C25/30 C30/37 C30/37

Tabelle 3-3:Grenzwerte fir die Zusammensetzung und Eigenschaften von Normalbetonen [DIN EN 206]

Bei der Aufbereitung von RC-Baustoffen aus Beton werden die Materialien auf ein bestimmtes Kornband
gebrochen. Durch diese mechanische Beanspruchung ist davon auszugehen, dass der Betonabbruch stark
von Rissen durchsetzt ist. Dadurch kann der Transport von betonschéadlichen Substanzen beschleunigt
werden und zum Zerstérungsprozess beitragen. Ebenso wird die Carbonatisierung des Betons aufgrund
der grof3en Oberflache sehr schnell voranschreiten.
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3.2.3 Weitere mineralische RC-Baustoffe

Zu den RC-Baustoffen zéhlen weiterhin Ziegel, Kalksandsteine, Klinker, Asphalt, Porenbeton. Sie sind
jedoch fur die vorliegende Problemstellung nicht relevant, da sie entweder in sehr geringen Mengen
vorliegen oder kein treibendes Potential besitzen.

3.3 Grundlagenuntersuchungen zur Reaktion von Beton mit Sulfationen

3.3.1 Allgemeines

Dass Sulfationen Reaktionen mit dem Zementstein im Beton eingehen, ist schon seit langem bekannt.
Gerade deshalb ist auch der Sulfatgehalt in den Ausgangskomponenten des Betons (Zement,
Gesteinskdrnung, Zugabewasser) normativ begrenzt. Wenn Beton mit sulfathaltigen Wéssern oder Boden
in Kontakt kommt, kénnen die geldsten lonen durch Diffusion eindringen und Reaktionen mit den
Bestandteilen des Zementsteins eingehen. Die Reaktionen koénnen, je nach Umgebungsbedingungen
(Sulfatkonzentration, Temperatur, Feuchte), sehr lange dauern, bis sie augenscheinlich hervortreten. Die
Sulfate kdnnen unterschiedlichen Ursprungs sein. Zu erwéhnen seien hier:

gipshaltige Boden, z.B. Gipskeuper
pyrithaltige Béden

Abwasser

gipshaltige Baustoffe in RC-Gemischen

Die entstehenden Reaktionsprodukte sind Uberwiegend Ettringit und Thaumasit. In Abwasserkanélen kann
sich dariiber hinaus bei einem Uberangebot von Sulfaten auch Sekundargips (CaSOa4+2H20) bilden.

3.3.2 Loslichkeit der Sulfationen aus Gips

Fir die Bildung von Ettringit und Thaumasit missen in Wasser geloste Sulfate vorhanden sein. Da der
Uberwiegende Teil der Sulfationen aus den Gipsphasen stammt, wird im Folgenden die Léslichkeit von
Gips unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (z.B. Temperatur, weitere anwesende lonen) diskutiert.

Die Loslichkeiten der Gipsphasen in Wasser ist temperaturabhangig. Bei niedrigeren Temperaturen wird
mehr Sulfat gel6st, als bei hoheren. Bild 3-3 soll dies veranschaulichen. Bei Gips tritt die
temperaturabhangige Loslichkeit erst ab ca. 40 °C auf.

Gipshaltige Bauprodukte im RC-Baustoff sind nicht wasser- oder feuchtebestandig. Schon nach kurzer Zeit
quillt das Bauprodukt auf und es entstehen Risse. In der Folge nimmt die Oberflache durch die gebildeten
Risse erheblich zu, so dass das Wasser ungehindert in die Tiefe eindringen kann und die Sulfationen in
Lésung gehen kdnnen.
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Bild 3-3: Wasserloslichkeit verschiedener Calciumsulfate [Gips-Datenbuch 2013]
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Die Loslichkeit der Gipsphasen bei hohen pH-Werten ist stark unterschiedlich und héngt mafigeblich von
den Reaktionen mit dem entsprechenden Kation der Base ab, da sich schwer- oder leichtldsliche Salze
bilden kénnen.

In Alkalilaugen nimmt die Loslichkeit von Dihydrat sehr stark zu, da sich hier gemaR nachstehender
Reaktionsgleichung leichtlésliche Salze bilden.

CaS04 + 2(Na,K)OH — (Na,K)2S04 + Ca(OH)2
Die Loéslichkeit der Sulfate in Alkalilaugen ist in Bild 3-4 dargestellt.
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Bild 3-4: Ld&slichkeit von Sulfat und Calciumoxid in Abhangigkeit des Alkaligehaltes [HANSEN 1947]

Die Loslichkeit von Sulfaten in Calciumhydroxid-Lésung (pH = 12,5) nimmt hingegen ab, da bei Zusatz
gleicher lonen die Loslichkeit abnimmt.

Ahnlich verhalt es sich bei Anwesenheit von Chloriden. Auch hier hangt die Léslichkeit vom entsprechenden
Kation ab.

In NaCl-Lésung steigt zunachst die Ldslichkeit des Calciumsulfats an, bei hohen Konzentrationen féllt sie
wieder ab (siehe Bild 3-5). Dies ist durch die Bildung von Doppelsalzen zu erklaren. In CaClz-Lésung nimmt
die Laslichkeit des Dihydrats hingegen ab, da es sich auch hier um einen gleichionigen Zusatz handelt.
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Bild 3-5: Abhéangigkeit der Loslichkeit von Calciumsulfat Dihydrat von der NaCl-Konzentration [SHUKLA 2008]

3.3.3 Bildung von Ettringit

Wenn in Wasser geldste Sulfate mit den hydratisierten Aluminatphasen des Betons reagieren, kommt es
zur Bildung des volumindsen Ettringits. Durch die im Zementstein vorhandenen Poren und Risse kénnen
die Sulfationen im Huckepack-Prozess durch kapillares Saugen von Wasser oder Diffusion in den Beton

eindringen und dort die Reaktion auslésen.
XCAH + yCaS04:2H20 + zH20 — CasAl2[(OH)12|(SO4)3]*26H20
Zementstein + Sulfat + Feuchte / Wasser — Ettringit

Durch die starke VolumenvergréRerung bilden sich Risse im Beton, wodurch die schadigenden Substanzen
immer schneller eindringen kénnen. Dadurch kann es auch zu Treibschdden kommen.

Synthetisch I&sst sich Ettringit aus Aluminium-, Calcium- und Sulfationen im Temperaturbereich von 5 °C
— 60 °C synthetisieren [BARNETT 2002, KOLLMANN 78, BOLLMANN 2000]. Der Stabilitatsbereich ist nicht
nur Temperatur-, sondern auch pH-Wert abhéngig [BOLLMANN 2000, MULLER 2013]. Ettringit ist nur in
einem pH-Wert Bereich von 10,7 — 13,2 stabil [MYNENI 1998], die Stabilitdtsbereiche der einzelnen Phasen

sind in Bild 3-6 dargestellt.
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Bild 3-6: Stabilitatsbereich von Ettringit in Abhéngigkeit des pH-Wertes [MYNENI 1998]

Die Untersuchungen von Bollmann [BOLLMANN 2000] zeigen, dass die Bildung des Ettringits mit
zunehmendem pH-Wert abnimmt. Bollmann hatte dazu réntgenographische Untersuchungen in
Abhéngigkeit der KOH-Konzentration durchgefiihrt, die in Bild 3-7 dargestellt sind. Man erkennt deutlich,
dass ab einer KOH-Konzentration von 0,4 mol/l (berechneter pH-Wert 13,6) Ettringit abgebaut wird. Schon
bei Konzentrationen von 0,3 mol/l KOH beginnt die bevorzugte Bildung von Monocarbonat und Portlandit.
Ebenso hat Bollmann in ihrer Dissertation hachgewiesen, dass gebildetes Ettringit bei hdheren pH-Werten
wieder aufgeltst wird. Sinkt der pH-Wert anschliel3end, bildet sich das Ettringit. Weitere wichtige Befunde
von Bollmann sind:

e dass die Ettringitbildung durch &uRRere Einflisse, wie haufige Feuchtewechsel gefdrdert wird, wenn
dadurch ein Feuchte- und Stofftransport im Geflige provoziert wird,

e Vorschdden im Betongefuge die Bildung und Kristallisation des Ettringits fordern, weil sie die
Durchlassigkeit des Gefiliges erh6hen und damit den Stofftransport erleichtern.
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Bild 3-7: Bildung von Ettringit in Abhangigkeit der KOH-Konzentration [BOLLMANN 2000]
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Der Zementstein hat nach der Verfestigung aufgrund der hohen Alkaligehalte im Porenwasser einen pH-
Wert > 13,5. Praktisch bedeutet dies, dass in rissfreiem, nicht-carbonatisierten Beton eine Ettringitbildung
unwahrscheinlich ist. Da die Betonbauteile wahrend der Nutzung verschiedensten Umweltbedingungen
(z.B. freier Bewitterung) ausgesetzt sind, bleibt die Zusammensetzung der Porenlésung nicht konstant,
sondern andert sich z.B. durch den Einfluss von Feuchte oder durch kapillares Saugen. Wéhrend dieser
Transportprozess in dichten Gefligen langsam ablauft und vor allem die oberflachennahen Bereiche
erfasst, kbnnen hohe Kapillarporositat und Mikroschaden diesen Prozess fordern, so dass schneller auch
tiefere Bereiche betroffen sind. Der Alkaligehalt und damit der lonengehalt der Porenlésung kann dadurch
sehr stark abgesenkt werden. Stark und Bollmann haben dieses Verhalten untersucht [STARK 2000]. Sie
konnten zeigen, dass der Alkaligehalt und damit der pH-Wert der Porenldsung relativ schnell absinken und
es daher zu einer Ettringitbildung kommen kann.

Interessant sind auch die Ergebnisse von Stark und Ludwig [STARK 1995], die die Bildung von Ettringit bei
Frost-Tausalz-Versuchen im jungen Beton beobachteten. Sie fiihrten die Bildung von Ettringit auf eine
Reaktion von Monosulfat sowohl unter Frost- als auch unter Frost-Tausalzbeanspruchung zurtick. Da
Monosulfat wahrend der Hydratation immer gebildet wird und Ettringit unter Frosteinwirkung stabil ist, sind
somit die Voraussetzungen gegeben, dass sich Monosulfat teilweise in Ettringit umwandeln kann. Vor der
Befrostung steht kein Sulfat fiir eine thermodynamisch bei tiefen Temperaturen begiinstigte Umwandlung
von Monosulfat zu Ettringit zur Verfigung. Das notwendige Sulfat wird entweder durch den partiellen Zerfall
des Monosulfats durch Carbonatisierung oder durch partielle Umwandlung von Monosulfat in Monochlorid
bei Tausalzangriff geliefert. Der dabei entstehende Gips kann mit dem noch nicht zersetzten oder
umgewandelten Monosulfat zu einer zusatzlichen Ettringitbildung fiihren. Ebenso stellten Stark und Ludwig
fest, dass einmal gebildetes Ettringit unter Frosteinwirkung relativ stabil ist [STARK 1995]. In Gegenwart
von geringen Chloridkonzentrationen und niedrigen Temperaturen stellte auch Kuzel [KUZEL 1966] bei
seinen Untersuchungen eine verstarkte Umwandlung von Monosulfat in Ettringit fest, das heif3t, Monosulfat
ist in Gegenwart von Chloridldsungen instabil.

Die Bildung von Ettringit ist auch durch Reaktion von Sulfationen mit anderen aluminiumhaltigen Phasen
wie z.B.

Trass,

reaktionsfahigem Al2O3 und Portlandit,
Calciumaluminat und Portlandit,
Calciumaluminathydrat,

AI(OH)3 und Portlandit,

moglich. So wurden Versuche von zementgebundenen Mdrtelprismen mit Trass durchgefuhrt [RIGO
2011a]. Je nach pH-Wert und Temperatur 16st sich Aluminium im basischen Milieu in unterschiedlichen
Mengen aus dem Trass heraus (siehe Bild 3-8).
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Bild 3-8: Aus Trass herausgeldste Aluminiummenge bei pH=13,5 aus [RIGO 2011a]
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Diese geringen Mengen geniigen bei Uberangebot von Sulfat, um eine Dehnung von Trass-Kalk-Gips
Prismen aufgrund einer Ettringitbildung hervorzurufen (Bild 3-9).

20F —a=R 30/70,5 °C, Rheinischer Trass
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:
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Tage
Bild 3-9: Dehnung von Kalk-Trass-Gips Prismen aus [RIGO 2011a]

Schéden, die durch Ettringitbildung in einem Tonmineralknélichen enthaltenen Kalk/Gips-Putz eintraten,
werden von Leifeld [LEIFELD 1970] beschrieben.

Die Moglichkeit der Ettringitbildung aus Tonmineralen ist deshalb von Bedeutung, weil die
Gesteinskdrnungen historischer Mértel und Putze héufig aus ungewaschenen Sanden bestehen, die
Tonminerale enthalten kénnen. Deshalb sind Reaktionen in der Kontaktzone mit sulfathaltigen
Ersatzmorteln nicht auszuschlieBen. Kollmann [KOLLMANN 1978] synthetisierte Ettringit aus
verschiedenen Ton- und silikatischen Mineralen (Kaolinit, Halloysit und Montmorillonit), Portlandit und
CaS04+0,5H20.

Die Bildung von Ettringit kann auch aus dem Calciumaluminat erfolgen, welches hydraulische und
hochhydraulische Kalke enthalten konnen [KOLLMANN 1978]:

Bildung von Ettringit aus Calciumaluminat
CaO0-Al203 + 2Ca(0OH)2 + 3CaS04°2H*0+ 24H+0O — 3Ca0+Al203°3CaS04+32H20
1 Volumen 5,9-13,2 Volumen

Bildung von Ettringit aus Calciumaluminathydrat
4Ca0+Al203°13H20 + 3CaS04°2H20 + 13H20 — Ettringit + Portlandit

1 Volumen 2,6 Volumen

Bildung von Ettringit aus Al(OH)s erfolgt nach [KOLLMANN 1978] gemalR folgender Reaktion
2AI(OH)s + 3Ca(OH)2 + 3CaS04+2H20+ 20H20 — 3Ca0+Al2033CaS04 32H20
1 Volumen 2,8-4,5 Volumen

Bei den o0.g. Reaktionen kann es zu VolumenvergroRerungen kommen, die im Bezug zu den
Ausgangssubstanzen um das 2,6 bis 13,2 fache héher liegen.

Weiterhin ist auch die Bildung von Monosulfat méglich. Auch diese Reaktion fiihrt zu einer, wenn auch
geringeren, Volumenzunahme als beim Ettringit.
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Nach den Untersuchungen von Kollmann [KOLLMANN 1978] carbonatisiert Monosulfat sehr schnell. Das
bei der Carbonatisierung entstehende Calciumsulfat kann gleichfalls zur Bildung von Ettringit fihren. In
Kontakt mit Ldsungen aus Calciumsulfat, Natriumsulfat, Calciumchlorid, Natriumchlorid oder
Calciumhydroxid soll Monosulfat in eine sulfatreichere Phase uUbergehen. Die Gegenwart von
Magnesiumsulfat oder Natriumcarbonat fiihrt hingegen zu dessen Zerfall. Dabei bilden sich Gips, Calcit
und amorphes Al(OH)a.

Fir die Schadensbildung durch Ettringit existieren zwei Theorien: Die Kristallisationstheorie und die Quell-
oder Kolloidtheorie. Nach der Kristallisationstheorie bildet sich Ettringit in einer topochemischen Reaktion
direkt auf der Oberflache der hydratisierten Calciumaluminate [SCHWIETE 1964] aus, dabei bilden sich
anfangs kleine irregulare Partikel auf deren Oberflache, spéater nadelférmige Kristalle. Durch fortgesetztes
Wachstum stof3en die Ettringitkristalle auf Hindernisse und schieben diese dann vor sich her. Hierdurch
werden Dehnungen verursacht.

Nach der Quelltheorie [MEHTA 1973] werden die Dehnungen durch eine Wasseradsorption des Ettringits
verursacht. Die Dehnung des Ettringits kann nur bei kolloidal gebildetem Trisulfat mit kleinkristallinem
Habitus stattfinden, da durch die groRe Oberflache die Adsorption von Wasser besonders wirkungsvoll ist.

Der Quellmechanismus infolge Ettringitbildung ist nach [CHARTSCHENKO 1995] sehr komplex. Demnach
spielt bei der Bildung des Ettringits der pH-Wert die entscheidende Rolle. So finden abhangig vom pH-Wert
folgende Ausbildungen des Ettringits statt:

pH-Werte < 9,0: Zersetzung des Ettringits

pH-Wert 9,0-10,5: Bildung eines gleichférmigen Netzwerks nadelférmiger Kristalle von geringem
Raumausfillungsgrad mit Langen/Dicken-Verhéltnissen, die mit fallendem
pH-Wert von 1:40 auf 1:5 abnehmen.

e pH-Wert 10,5-11,0: Bildung eines gleichférmigen Netzwerks nadelférmiger Kristalle von geringem
Raumausfillungsgrad mit Langen/Dicken-Verhéaltnissen von etwa 1:40-1:47

pH-Wert 11,0-12,0: Bildung typischer nadelférmiger Ettringit-Kristalle

pH-Wert 12,0-12,5: Entstehung eines raumlich-strahlenférmigen Ettringitgebildes

pH-Wert 12,5-13,0: Bildung von réntgenamorphem Ettringit

pH-Werte > 13,0: Vorliegen von gelartigem, réntgenamorphen Ettringit

Die Ettringitbildung bei pH-Werten > 11,5 verlauft nach [CHARTSCHENKO 1995] topochemisch auf der
Oberflache der aluminatischen Phasen; dies flhrt zu Quellvorgangen oder Treiberscheinungen. Bei
niedrigen pH-Werten bildet sich Ettringit ausschlie3lich Uber die Lésungsphase in Poren, was zu einem
dichten Gefiige und nur geringfigigen Treib- oder Quellvorgéangen fiihrt. Dies steht im Widerspruch zu
unseren Erfahrungen, dass Ettringit bevorzugt im carbonatiserten Bereich (pH < 10,5) gebildet wird.

3.34 Bildung von Thaumasit

Thaumasit bildet sich, wenn wasserldsliche Sulfate mit I6slicher Kieselsdure und Carbonate in Anwesenheit
von Wasser/Feuchte miteinander reagieren. Die Reaktion wird durch einen kombinierten Sulfat-,
Carbonatangriff auf den Beton eingeleitet.

Losliche Kieselsaure + Sulfat + Carbonat + Feuchte / Wasser
Thaumasit: CasSi(OH)s(CO3)(S04)*12H20

Bevorzugt bildet sich Thaumasit bei Temperaturen unterhalb 15 °C. Die Bildung von Thaumasit ist kinetisch
gehemmt. Neuere Untersuchungen von Matschei und Glasser [MATSCHEI 2015] zeigen, dass sich
Thaumasit unter bestimmten Bedingungen auch bis zu Temperaturen von 65 °C bilden kann. Ebenso
konnte Lee [LEE 2005] bei Raumtemperatur Thaumasit nachweisen. Dort wurden in Mdrtelproben mit RC-
Baustoffen aus Betonabbruch, die bei Raumtemperatur in Sulfatlésung gelagert wurden, erhebliche
Mengen an Thaumasit gefunden.

Bei der Thaumasitbildung ist nicht die VolumenvergréRerung von entscheidender Bedeutung fir das
Auftreten der Schaden, sondern eine Entfestigung des Betons durch einen I6senden Angriff. Hierbei
werden die festigkeitsbestimmenden CSH-Phasen des Zementsteins gelost und es entsteht Thaumasit in
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Form einer weichen, breiigen Masse. Nur in wenigen Fallen wurde Thaumasit auch in warmeren Gebieten
beispielsweise in Sudkalifornien nachgewiesen [DIAMON 2003].

Als Carbonatquelle kommen folgende Mdéglichkeiten in Betracht:

carbonathaltige Gesteinskérnungen oder Bdden,
kalksteinhaltige Gesteinskérnungen aus dem Beton,
carbonathaltige Wasser,

carbonatisierter Beton,

Verwendung von Portlandkalksteinzementen im Beton.

Gerade durch die Verwendung von Portlandkalksteinzementen kann das Risiko der Thaumasitbildung
erheblich angehoben werden. Diese Zemente werden seit ca. 20 Jahren in erheblichen Mengen eingesetzt
und ersetzen zunehmend die klassischen Portlandzemente. Nach der gangigen Meinung wird die
Verwendung von Portlandkalksteinzementen ab einer Expositionsklasse von XA2 nicht empfohlen [LIPPUS
2003].

Systematische Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit der Bildung von Thaumasit aus
Portlandzement und Portlandkalksteinzement fiihrte Pipilikaki durch [PIPILIKAKI 2008]. Aus den
rontgenographischen  Untersuchungen  schloss er, dass sich bei Verwendung von
Portlandkalksteinzementen bis 10 °C ausschlie3lich Thaumasit bildet. Erst oberhalb von 10 °C bildet sich
Ettringit. Bei der Verwendung von Portlandzement bildet sich bereits unterhalb 10 °C Ettringit neben
Thaumasit.

Nobst und Stark [NOBST 2003] konnten die Bildung von Thaumasit an bei 20 °C gelagerten Pasten aus
verschiedenen Zementen mit unterschiedlichen Zusatzstoffen nach 6,5 Monaten nachweisen. Nach
[NOBST 2003] nimmt die Thaumasitbildung mit steigendem Al2O3-Gehalt zu. Demnach waren
hittensandhaltige Zemente besonders stark fir die Thaumasitbildung pradestiniert.

Dieses Ergebnis scheint den Untersuchungen in [ZEMENTTASCHENBUCH 2013] zu widersprechen,
wonach die Eindringtiefe betonschadigender Substanzen bei CEM IlI-Zementen geringer ist und damit das
Risiko der Ettringit- und Thaumasitbildung vermindert wird. Bei diesen Untersuchungen wurde jedoch nur
der dul3ere Sulfatangriff auf Mortelprismen gepruft. Nobst und Stark [NOBST 2003] hingegen priften auch
den inneren Sulfatangriff, indem sie zu den Zementpasten zusatzlich Gips und Kalksteinmehl hinzusetzten.

Die verschiedenen Theorien fiir die Thaumasitbildung hat Kohler [KOHLER 2009] folgendermafRen
zusammengefasst.

Nach Bensted [BENSTED 2003] existieren zwei Mdglichkeiten fur die Bildung von Thaumasit: Zum einen
verlauft die Thaumasitbildung tber die Bildung von Woodfordit. Dabei werden Ettringit und die CSH-Phasen
geldst und es bildet sich Woodfordit. Daraus wird durch Umléseprozesse Thaumasit. Eine weitere
Moglichkeit ist, dass sich das Thaumasit direkt aus der Losung bildet.

Nach Cramond [CRAMOND 2003] sind folgende Méglichkeiten fur die Thaumasitbildung zu diskutieren:
Zum einen kann mit Hilfe von Ettringit ein topochemischer lonenaustausch erfolgen.

Weitere Moglichkeiten sind, dass Thaumasit direkt aus der Porenldsung des Zementsteins gebildet wird.
In diesem Fall soll zunachst Ettringit entstehen, Thaumasit wird nach der Reaktion des Aluminats gebildet
oder Thaumasit nutzt die Ettringitkristalle als Template fur eine Nukleation.

Kohler [KOHLER 2009] konnte in ihrer Dissertation nachweisen, dass in Proben, die eine starke
Ettringitbildung aufwiesen, eine deutlich schnellere Thaumasitbildung erfolgte. Daraus zog sie den Schluss,
dass Ettringit fur die schnelle Thaumasitbildung mitverantwortlich ist und die Rate der Thaumasitbildung
kontrolliert.

3.4 Vermeidung von Ettringit-/Thaumasitbildung in Betonbauwerken

Fiur Betonbauwerke in sulfatbelasteten Boden werden zur Vermeidung von schéadlichen Reaktionen mit
Sulfaten an den Zement hohe Anforderungen, insbesondere an den C3A-Gehalt, gestellt. Der C3A-Gehalt
ist ein MaR flr den I6slichen Aluminiumgehalt und damit entscheidend fur das Treibpotential durch Ettringit-
/Thaumasitbildung. Nach [DIN EN 197-1] dirfen nur die folgenden Zemente verwendet werden:
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e Portlandzemente mit hohem Sulfatwiderstand:

CEM I-SR 0 Portlandzement mit hohem Sulfatwiderstand (CsA-Gehalt des Klinkers = 0 %)
CEM I-SR 3 Portlandzement mit hohem Sulfatwiderstand (CsA-Gehalt des Klinkers £ 3 %)
CEM I-SR 5 Portlandzement mit hohem Sulfatwiderstand (CsA-Gehalt des Klinkers £ 5 %)
¢ Hochofenzemente mit hohem Sulfatwiderstand:

CEM IlI/B-SR Hochofenzement mit hohem Sulfatwiderstand (keine Anforderung an den CsA-Gehalt des
Klinkers)

CEM Ill/C-SR Hochofenzement mit hohem Sulfatwiderstand (keine Anforderung an den CsA-Gehalt des
Klinkers)

e Puzzolanzemente mit hohem Sulfatwiderstand:
CEM IV/A-SR Puzzolanzement mit hohem Sulfatwiderstand (C3A-Gehalt des Klinkers < 9 %)
CEM IV/B-SR Puzzolanzement mit hohem Sulfatwiderstand (C3A-Gehalt des Klinkers < 9 %)

Die 0.g. Zemente sind langsam reagierend und bilden, wenn sie im Beton verwendet werden, ein besonders
dichtes Gefiige.

Sie werden darlber hinaus nicht nur nach ihrem CsA-Gehalt fir die Tauglichkeit in sulfathaltigen Wéassern
und Bdden beurteilt, sondern es werden auch Lagerungsversuche von Mdrtelprismen in verschiedenen
Sulfatkonzentrationen und bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. D.h., bei diesen Methoden
werden immer auRere Sulfatangriffe getestet. Das gangigste Verfahren in Deutschland ist das Wittekind-
Verfahren. Dabei werden Flachprismen (10 mm x 40 mm x 160 mm) hergestellt und 14 Tage in Ca(OH)2-
Losung bei 20 °C vorgelagert. Anschlielend werden die Flachprismen in Na:SOs-Losung mit einer
Sulfationenkonzentration von 30.000 mg/l Uber einen Zeitraum von 91 Tagen eingelagert. Die Lésungen
werden wdchentlich gewechselt, die Dehnung der Prismen wird nach 0, 7, 14, 18, 56 und 91 Tagen
bestimmt.

Ublicherweise werden die Priifungen bei 20 °C und 8 °C durchgefiihrt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten fur
die Bildung von Ettringit und Thaumasit sind temperaturabhangig. Zu niedrigeren Temperaturen hin
vergroRert sich die Reaktionsgeschwindigkeit. Bild 3-10 [MULLAUER 2013] soll dies visuell verdeutlichen.
Die Abbildung zeigt die Mdortelprismen nach Lagerung in Sulfatldsung bei verschiedenen Temperaturen.
Man erkennt deutlich, dass bei 8 °C das Prisma fast vollstdndig zerstort ist (starke Abplatzungen,
Dehnungen), wahrend bei 20 °C nur geringe Dehnungen zu beobachten sind.

Bild 3-10: Temperaturabhangigkeit der Dehnung von Mértelprismen [MULLAUER 2013]

Deutlicher wird dieser Zusammenhang nach Auswertung der Langenanderungen (Bild 3-11)
[BRAMESHUBER 2017]. Die Abbildung zeigt, dass die Dehnungen wund damit die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei h6heren Temperaturen geringer sind, als bei niedrigen Temperaturen.
Weiterhin erkennt man, dass die Dehnungen in Abhangigkeit der Zeit nicht linear verlaufen. Anfanglich ist
die Dehnung gering und steigt, ab einem gewissen Zeitpunkt, steil an. Diese Nichtlinearitat wurde von
Clifton [CLIFTON 1999] (Bild 3-12) untersucht. Demnach lauft die Dehnung in zwei Stufen ab. Die erste ist
eine reine diffusionsgesteuerte Stufe, in der die Poren und Hohlraume mit Ettringit und Gips gefillt werden.
Dabei kommt es zu einer sehr geringen Dehnung. AnschlieRend fuhrt die weitere Bildung von Ettringit und
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Gips zu einer ausgepragten Dehnung, bis es schlief3lich zu einer vollstandigen Zerstérung des Prifkérpers
kommt. Anzumerken ist, dass sich Sekundargips nur bei einem sehr groRen Uberschuss an Sulfat bildet.

CEM 1425 R + 40 % FA1 bei 3.000 mg/l

Dehnungsdifferenz in mm/m
—0°C
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Bild 3-11: Temperaturabhangigkeit der Dehnung von in Sulfatldsung gelagerten Mortelprismen [BRAMESHUBER 2017]
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Bild 3-12: Dehnung der Flachprismen nach einem 2-stufigen Mechanismus [CLIFTON 1999]

Die Ergebnisse [CLIFTON 1999] verdeutlichen, dass unterschiedliche Salze mit Sulfaten zu
unterschiedlichen Dehnungen fiihren. Proben, die in Magnesiumsulfat-Losung gelagert wurden, zeigen
zum gleichen Zeitpunkt eine geringere Dehnung, als Proben, die in Natriumsulfat-Losung gelagert wurden.
Hierbei ist zu beachten, dass Magnesiumionen zu einem l6senden Angriff im Zementstein fihren. Es bildet
sich bei dieser Reaktion Brucit (Mg(OH)2), das die Porenrdume zunéchst verschlie3en kann, so dass der
Transport der Sulfationen nur verzégert wird.

Erwahnenswert sind noch die Ergebnisse von Negro [NEGRO 1982], der Probekérper aus synthetisch
hergestelltem CzA, Gips, Ca(OH)z und Quarz verwendete. Es zeigte sich (Bild 3-13), dass mit zunehmender
Temperatur (oberhalb 30 °C) die Dehnung beschleunigt wird, d.h., die Reaktionsgeschwindigkeit der
Ettringitbildung zunimmt.
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Bild 3-13: Dehnung von Probekdrpern aus CsA, Gips, Portlandit und Quarz [NEGRO 1982] A=60 °C, B=50 °C, C=40 °C, D=30 °C,
E=22°Cw/z 0,4,E'22°Cw/z 0,5

Inwieweit diese Ergebnisse mit dem Verfahren nach Wittekind korrelieren, d.h., ob sich bei 20 °C ein
Minimum bei der Ettringitbildung befindet, ist nicht bekannt. Beide Verfahren unterscheiden sich in der
Herstellung und Zusammensetzung der Probenkérper sowie in den Messbedingungen sehr stark.

Huttensandhaltige Zemente und daraus hergestellte Betone haben eine deutlich geringere Porositét als
Normalbetone (siehe Bild 3-14) und sind im Gegensatz zu diesen in der Regel hoch sulfatbestandig.

Porositat in Vol.-%

40 ‘

‘ -e- Portlandzement l
30— ey <+ Hochofenzement |
0 H b |
10 ] ' i

0+ ‘ D
0,001 0,01 al 1

Porenradius in pm

Bild 3-14: Porenradienverteilung von Portlandzement und Hochofenzement [SCHIESSL 1998].

Den Einfluss der geringeren Porositat auf die Wasseraufnahme zeigt Bild 3-2 am Beispiel der
Chlorideindringtiefe. Die Chloridionen werden in den Beton transportiert. Bei gleichem w/z-Wert zeigen
CEM lllI-Zemente eine deutlich verminderte Eindringtiefe, was auf die deutlich verminderte Porositat
zurlickzufuihren ist. Ein ahnlicher Verlauf ist bei Sulfationen zu erwarten. Entsprechende Daten, die dies
belegen, wurden in der Literatur nicht gefunden.

Die geringe Porositat verbunden mit einem niedrigen CsA-Gehalt hat zur Folge, dass die
Treiberscheinungen bei CEM llI-Betonen mit HS-Eigenschaften (hoch sulfatbestandig) deutlich vermindert
werden. Bild 3-15 und 3-16 [LIPUS 2003, SCHIESSL 1998] sollen dies zeigen. Mértelflachprismen aus HS-
Zementen (Bild 3-15 rechts) zeigen gegeniiber Moértelflachprismen aus Normalzementen (Bild 3-15 links)
auch nach 150 Tagen kaum Dehnungen. Und dies, obwohl die Mortelprismen aus HS-Zementen im
Vergleich zu den Moértelflachprismen aus Normalzementen mit einem deutlich héheren w/z-Wert hergestellt
wurden. Die Mdrtelflachprismen aus Normalzementen zeigen mit abnehmendem w/z-Wert eine deutlich
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verlangsamte Dehnung. Sie liegen jedoch deutlich Uber dem Niveau der HS-Zemente. Hieraus wird auch
die Bedeutung des verminderten C3A-Gehaltes und der geringeren Porositat bei Moérteln, die mit HS-
Zementen hergestellt wurden, deutlich.

5 5
/ =ill= CEM |-HS; 8 °C
4 f CEM I-HS; 20 °C
} / == CEM 1II-HS; 8 °C

3 = CEM lII-HS; 20 °C
2 / / wili=W/z = 0,6; 8 °C ]
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Bild 1: Dehnungsverhalten von Moértelflachprismen aus Portland- Bild 2: Dehnungsverhalten von Mértelflachprismen aus HS-Port-
zement (11 M.-% Aluminat) bei Lagerung in Natriumsulfatlésung land- und HS-Hochofenzement bei Lagerung in Natriumsulfatlésung
(29800 mg Sulfat/l). Die Priifkérper wurden mit Wasserzementwer- (29 800 mg Sulfat/l). Die Prifkérper wurden mit einem Wasserze-
ten von 0,60 und 0.40 hergestellt und bei 8 °C bzw. 20 °C gelagert. mentwert von 0.70 hergestellt und bei 8 °C bzw. 20 °C gelagert.

Bild 3-15: Dehnungsverhalten von Mértelprismen mit verschiedenen Zementen [LIPUS 2003].

Bild 3-16 ist zu entnehmen, dass auch bei Moértelflachprismen mit HS-Zementen nach ca. einem Jahr
merkliche Dehnungen auftreten kénnen.
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Bild BB: Dehnungsverlauf von Mértelflachprismen bei 8 °C in Natriumsulfatissung (3000 mg
Sulfatf), alle Zemente mit 50 M.-% Hittensandanteil

Bild 3-16: Dehnungsverhalten von Mdortelprismen mit HS-Hiuttenzementen [SCH 98]

Ein Zement der vermutlich keine Minerale wie Ettringit und Thaumasit mit Sulfaten bildet ist der sogenannte
Sulfathittenzement [DIN EN 15743]. Hauptbestandteile dieses Zementes sind Huittensand und Gips.
Dieser Zement kénnte sich auch fur die Verwendung als Bodenverfestiger in sulfathaltigen Béden und
Wassern eignen.

35 Schéaden durch Sulfate in Betonbauwerken

Schadigungen von Beton aufgrund von Ettringit- und/oder Thaumasitbildung treten meist erst nach
mehrjahriger Nutzung in feuchter Umgebung auf. Anfénglich bilden sich nur kleinere Risse, die sich im
Laufe der Zeit deutlich erweitern und so die Standsicherheit des Bauwerks beeintrachtigen kénnen. Die
Rissbildung ist zum Teil mit einer erheblichen Dehnung verbunden.

Man unterscheidet zwischen auf3erem und innerem Sulfatangriff. Bei den Betonbauwerken (Gebaude,
Briicken oder Tunnel) ist meist nur der auf3ere Sulfatangriff von Bedeutung. Aufgrund der Porositat des
Betons kdnnen sulfathaltige Bestandteile Uiber wassrige Phasen in den Beton eindringen und dort durch
Reaktionen mit den aluminatischen Phasen des Zementsteins Ettringit und/oder Thaumasit bilden. Wird
trockener Beton einer aggressiven Losung ausgesetzt, so dringen die lonen sehr rasch tber kapillares
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Saugen in das Porensystem ein. Insbesondere im Bereich von Wasserwechselzonen kénnen durch
alternierende Feucht-/Trockenlagerung erhebliche Mengen an Sulfaten in das Bauwerk eingetragen
werden. Dadurch kénnen bei teilweise in Wasser stehenden Bauteilen, bereits Wasser mit geringen
Sulfatkonzentrationen in der GrofRenordnung von 100 mg/l Sulfat zu groBen Schaden fuhren
[SPRINGENSCHMID 2007].

Da man sich der Gefahren des treibenden Angriffs bewusst ist, sind die entsprechenden Regelwerke sehr
restriktiv bezuglich der Vorgaben auf die Betonzusammensetzung (siehe Kapitel 3.2.2).

Aufgrund dieser Anforderungen sind Schaden von Betonbauwerken, die z.B. in Gipskeupern (Raum
Stuttgart) gebaut wurden, nicht bekannt.

Die Sulfatkonzentrationen im Grundwasser sind in Deutschland eher moderat bis gering. Bei Giber 90 %
aller Messstellen des EUA-Grundwassermessnetzes (reprasentatives Grundwassermessnetz gemal
Umweltbundesamt) liegen in Deutschland die Sulfatgehalte zwischen 0 und 240 mg/l Wasser
[UMWELTBUNDESAMT]. Lediglich bei 8,5 % wird der Grenzwert der Trinkwasserverordnung mit 240 mg/I
S04% Uberschritten. Dies bedeutet, dass lediglich 2,8 % des Grundwassers einen schadigenden Angriff
nach der Expositionsklasse XA2 zur Folge hatten. Weitere 3,5 % hatten das Potential flir einen chemischen
Angriff nach XALl.

Entsprechend [DIN EN 206] missen Bdden und Wasser auf betonschéadliche Bestandteile vor der
Errichtung von Bauwerken gepriift werden und entsprechende MaRRnahmen bei Uberschreitung der
Grenzwerte eingeleitet werden. Aufgrund dessen kommt es bei Neubauten eher selten zu Schaden durch
auReren Sulfatangriff. Treten die Sulfate jedoch unvorhergesehen an das Bauwerk, treten Treibschaden
auf. Z.B. traten nach Geothermiebohrungen im tieferliegenden Gipskeuper sulfathaltige Wasser an
Fundamente und verursachten erhebliche Schaden (handbreite Risse, Hebungen usw.).

Ein ganz anderes Bild zeigt der innere Sulfatangriff auf zementare Mértel. Seit Jahrhunderten wird im Harz
Gips als Ausgangsstoff flr verschiedene Bauprodukte abgebaut. Bereits im friihen Mittelalter wurde der
mit Holz gebrannte Gips auch zur Herstellung von z.B. Mauer- und Fugenmértel im Innen- und AuRenputz
und Mauersteinen aus Gips verwendet. Es gibt im Harz eine gro3e Zahl historischer Gebaude, an denen
Gipsbaustoffe auch in Au3enfassaden bereits seit Jahrhunderten der Witterung trotzen.

In den letzten Jahrzehnten wurden grof3e Anstrengungen unternommen, um das inzwischen mirbe
gewordene Gipsmauerwerk wieder zu sanieren. Bei diesen Sanierungsmafnahmen wurden zur
Ankerverpressung Bindemittel direkt in das Mauerwerk injiziert, um so den Zusammenhalt zu
gewahrleisten. Anfanglich wurden auch hier rein zementdre Systeme eingesetzt. In Folge dieser
unsachgemalfen Sanierung kam es hier zu Treiberscheinungen durch die Reaktionen zwischen Gips und
Zement und es traten teilweise erhebliche Schadden am Mauerwerk von Baudenkmalen auf, die zum Abriss
fuhrten [RIGO 2005].

Die Sanierung erfolgte zun&chst mit sulfatbestédndigen Zementen oder Bindemittel auf Hittensandbasis.
Dies brachte jedoch keinen Erfolg, da diese zwar CsA freie Bindemittel sind, jedoch auch hier immer noch
betrachtliche Mengen an Aluminium vorhanden sind, das teilweise als C4AF gebunden ist und gel6st
werden kann. Die Ursache liegt darin, dass aufgrund der Injektion hohe Wassermengen in das gipshaltige
Mauerwerk gelangen, die das Sulfat sofort I6sen. Die entstehenden hohen Sulfationenkonzentrationen
kénnen anschlieBend ungehindert in das noch flissige zementére Injektionssystem eindringen und mit
gelésten Aluminiumionen auch nach der Erhartung reagieren.

Schéden durch Thaumasitbildung sind schon seit langem bekannt. Insbesondere bei Tunnelbauwerken
traten diese in England und in der Schweiz auf. Die EMPA hat im Jahr 2001 mehrere Schéaden in
Tunnelbauwerken begutachtet [ BERGWASSERPROBLEMATIK IN TUNNELBAUWERKEN 2001]. Tabelle
3-4 gibt einen Uberblick ber die begutachteten Bauwerke. Der Schadensmechanismus wird von den
Autoren wie folgt dargestellt:

Bergwasser kann innerhalb der Betonauskleidung eines Tunnels infolge von Rissen, Fugen oder
Kiesnestern in den Beton eindringen. Zunachst findet eine Auslaugung des Zementsteins an Ca?*, Na* und
K* statt, die bei flieRendem Wasser sehr viel héher ist, als bei reiner Diffusion. Dieser Vorgang kann sowohl
bei niedriger als auch bei hoher Mineralisierung des Wassers auftreten. Die Auslaugungsphanomene
kénnen aufllerdem von einer Mineralneubildung Uberlagert sein. Hierbei bilden sich z.B. Calcit, Gips,
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Ettringit oder Thaumasit. Die carbonatischen Anteile kénnen auch aus dem Zement selbst kommen. In
diesem Zusammenhang ist eine Stellungnahme des Deutschen Ausschusses fur Stahlbeton [Sulfatangriff
auf Beton] erwahnenswert. Hier wird explizit darauf hingewiesen, dass Kalksteinanteile > 5 % zu
Thaumasitschaden in Tunneln fuhren kénnen.

Der Schadigungsmechanismus gliedert sich in 3 unterschiedliche Phasen:
Phase I: Auslaugung von Alkalien, Auflésung von Portlandit s.o.
Phase II: Ubergangsphase

Durch Auslaugung in Phase | kommt es zu einer Erhdhung der Porositat. Dadurch verringert sich der pH-
Wert wodurch mit der Auflésung von Ettringit Sulfat- und Aluminiumionen freigesetzt werden. Durch die
Erhéhung des Porenvolumens wird der Stoffaustausch und der Eintrag von Sulfat und Carbonat aus dem
Bergwasser beschleunigt.

Phase Ill:Umwandlung von CSH zu SH

Im fortgeschrittenen Stadium der Auslaugung bildet sich eine Korrosionszone aus, in der sich die CSH-
Phasen |6sen und sich ein amorphes SH-Gel bildet.

Zu erwahnen ist noch, dass die Autoren in keinem Schadensfall eine Ettringitbildung beobachtet haben.
Sie begriinden dies damit, dass Ettringit nur im alkalischen Milieu stabil ist, Thaumasit hingegen auch bei
niedrigen pH-Werten. Durch den Loseprozess des Portlandits sinkt der pH-Wert auf < 10. Dariiber hinaus
ist die maximale Ettringitmenge bei externer Sulfatzufuhr durch den Aluminiumgehalt (3 — 6 %) des
Zementsteins beschrankt. Thaumasit kann sich jedoch auf Kosten von silikatischen Zementkomponenten
(ca. 60 — 70 % CSH) bilden.

Harderband-Tunnel

San Bernadino

Gotschna-Tunnel

Tunnel
Alter (bei Probenahme) | 28 Jahre 33-38 Jahre Max. 3 Jahre
Konstruktion Meist nicht armierte | Stahlarmierter Stahlgitter mit
Spritzbetonschale am | Ortbeton, mehrlagiger
Gewodlbe Schalenbauweise meist | Gunitschicht, aussen
> 50 cm dick stahlfaserverstarkt
Betonzusammensetzung | Unbekannt P300 mit 300-350 kg | 350 kg/m® HS-Zement
3
Zement /m w/z-Wert < 0,5
w/z-Wert = 0,55-0,6
hohe
erhéhter Frostbestandigkeit
Sulfatwiderstand erhohte Dichte durch
Mikrosilica
Geologie Kalk und Mergel, wenig | Gipsbildung auf | Kalk-
Sandstein Kluftflachen, kristalline | Dolomitschuppen,
Gesteine (Schiefer, | Gipslinsen
Gneise)

Wasserchemie

Sulfat < 200 mg/l, pH-

Sulfat < 2000 mg/l pH =

Sulfat 5000mg/l, pH-

Wert 7,5-9 7,5-8 Wert 7,5-9
Schéaden Sulfatangriff, Sulfatangriff, Sulfatangriff,
Ausblihungen Aufweichung des | Ausbliihungen

Betons, Ausblihungen

Tabelle 3-4:Uberblick (iber die begutachteten Tunnelschaden in der Schweiz [BERGWASSERPROBLEMATIK IN TUNNELBAU

WERKEN 2001]

Nicht nur sulfathaltige Wasser und Béden kdnnen Ettringit- oder Thaumasitbildung verursachen, auch Pyrit,
ein schwefelhaltiges Mineral, kann zum Schadigungsprozess beitragen. Pyrit kann unter anderem in
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Tonsteinformationen auftreten. Die Oxidation des Pyrits setzt Sulfat frei. Unter gepufferten pH-
Bedingungen um pH 7, lauft die Oxidation ohne die Bildung von Schwefelsure ab. Das ebenfalls frei
werdende Fe(ll) kann oxidiert werden und als Ferrihydrit ausfallen. Nur geldster Sauerstoff als Elektronen-
Akzeptor oxidiert sulfidischen Schwefel zu sulfatischem Schwefel und zweiwertiges Eisen zu dreiwertigem
Eisen.

Das Porenwasser verandert sich bei der Pyritumwandlung. Die Reaktion setzt zwar H*-lonen frei, aber bei
Anwesenheit von Calciumcarbonat (z.B. durch carbonatisierten Beton oder Kalkstein) bleibt der pH-Wert
im neutralen Bereich. Im Porenwasser erhéht sich die Salzkonzentration durch die Sulfatanreicherung bis
zur Ausfallung von Gips. Da bei diesem Prozess erhebliche Mengen an Sulfaten frei werden, kann es zu
Schaden an Betonen kommen. Bei einem Sulfidgehalt von mehr als 100 mg
S?%/kg lufttrockenen Bodens (tiber 0,01 % S?) ist daher eine gesonderte Beurteilung erforderlich.

Insbesondere in Regionen mit Braunkohlevorkommen treten vermehrt Pyrite auf. Dies hat zur Folge, dass
z.B. in stillgelegten Tagebaugebieten durch Auswaschungen hohe Sulfagehalte auftreten kdnnen. Ebenso
finden sich hohe Sulfatgehalte und teilweise sehr niedrige pH-Werte in Tagebauseen [NIXDORF 2001].
Die Sulfatgehalte sind hier durchaus im XA3-Bereich. Allerdings sind bisher keine Schaden bekannt.

In Gebieten mit intensiver Landwirtschaft und Bauwerken der Abwasserbehandlung treten deutlich
aggressive Bedingungen auf. Eine haufige Schadensursache in Rohrleitungen und Bauwerken der
Abwasserbehandlung ist die biogene Schwefelsdurekorrosion [KLOSE 85]. Bedingt durch erhéhte
Schwefelgehalte infolge erhdhter Eiweillasten und geringer AbflieBgeschwindigkeiten, kommt es bereits
in Bereichen der Kanalisation zu Ablagerungen und zur anaeroben Zersetzung schwefelhaltiger
Verbindungen durch Mikroorganismen [BOCK 1984]. Der dabei frei werdende fliichtige
Schwefelwasserstoff fiihrt zur Ansiedlung schwefelsaurebildender Bakterien im Scheitelbereich der
Abwassersammler und zu einem Schwefelsdureangriff mit pH-Werten < 1 an den Bauteiloberflachen
[ATTAL 1992, EHRICH 1998]. Die Folge dieser biologisch induzierten Korrosion ist ein sowohl |6sender als
auch ein treibender Angriff an der Betonteiloberflache. Bereits im Kontakt mit schwachen Sauren bei pH-
Werten < 6,5 kommt es zu einer Auflésung des Zementsteines durch Zersetzung der
festigkeitsbestimmenden CSH-Phasen. Im Falle dieses Angriffes durch Schwefelsdure werden zusétzlich
treibende Mineralphasen, wie Gips oder - so Calciumaluminathydratphasen vorhanden sind - Ettringit
gebildet. Dies fuhrt zu Rissen und Absprengungen ganzer Gefiligebereiche und einem beschleunigten
Voranschreiten der Schadigungsfront.

3.6 Allgemeines zu Schaden durch Bodenverfestiger

Bei sulfat- (Gips) oder sulfidhaltigen (Pyrit) Béden kann es nach der Zugabe von calciumhydroxidhaltigen
Mischbindern zu einer Bildung von Ettringit kommen. Nach [KELLER 2002] kommt es bei der
Bodenbehandlung mit Weil3feinkalk von verwitterten, gipshaltigen Bdden zu einer schnellen Hebung infolge
von Hydratation und anschlieBender Bildung von Ettringit. Moormann [MOORMANN 2015] hat dieses
Verhalten eingehend untersucht, die Ergebnisse sind in Bild 3-17 dargestellt.
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Bild 3-17: Zeitabh&éngige Entwicklung der Hebung am Beispiel einer Probe mit 4 % WeiRfeinkalk und 5.000 ppm Sulfat
[MOORMANN 2015]

Bei der Reaktion von Weissfeinkalk ist folgender Mechanismus von Bedeutung:

Sofortreaktion:

CaO + H20 — Ca(OH):2 (Hydratisierung)

pH-Wert > 12: Silikate und Aluminate l6sen sich

Bei der Verwendung von Zement als Bindemittel wird das Risiko der Ettringitbildung vermindert. Die
Phasenneubildung erfolgt bei einer Behandlung mit Zement zwar schneller, da im Gegensatz zu einer
Behandlung mit Kalk die notwendigen Aluminate aus den reaktiven Calciumaluminaten aus dem Zement
sofort zur Verfligung stehen. Allerdings entwickeln sich deutlich geringere Ettringitgehalte als bei
Weildfeinkalk. In Bild 3-18 sind diesbezugliche Untersuchungen von Moormann [MOORMANN 2015]
graphisch dargestellt.
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Bild 3-18: Probenmaterial 1. Dehnungen infolge Ettringitneubildung in Abh&ngigkeit des Sulfatgehaltes (CEM I: Zementzugabe,
WEFK: Weilfeinkalkzugabe) [MOORMANN 2015]

Entsteht Ettringit vor der Verdichtung, wird lediglich das Bindemittel nicht optimal ausgenutzt. Bildet sich
aber das Ettringit nach der Verdichtung, kénnen durch die starke Volumenzunahme enorme Quelldriicke
und Hebungen entstehen. Das Merkblatt “Bodenverfestigung und Bodenverbesserungen mit Bindemitteln®
[MERKBLATT UBER BODENVERFESTIGER 2004] weist auf diese Problematik nicht hin. In [DIN EN
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14227-13] werden folgende Hinweise gegeben: ,Bdden, die erwiesenermalen oder vermutlich Sulfate oder
sonstige Stoffe enthalten, kénnen zu einem Schwellen des Gemisches fiihren. Durch Versuche mit
verschiedenen Gemischrezepturen im Labor, einschlieB3lich der Prifung der Feuchtebestandigkeit nach
dieser Européischen Norm, lasst sich bestimmen, ob Sulfate oder andere Materialien, die potenziell zum
Schwellen fihren kdnnten, verwendet werden kénnen®. Generell wird empfohlen ab einem Sulfatgehalt von
0,5 M.-% weitere Untersuchungen durchzufiihren.

Stark et. al [STARK 2009] untersuchten die Reaktion von schichtsilikatischen Béden mit hydraulischen
Bindemitteln. Die Ergebnisse zeigten, dass es zu einer spaten Ettringitbildung und damit zu
VolumenvergréRerungen kommen kann. Die Autoren untersuchten verschiedene zementére Bindemittel
(CEM I, Olschieferzement, CEM llI). Bei den Bindemitteln reagierten die Olschieferzemente am heftigsten,
da hier ein hoher Eigenanteil an I6slichen Aluminium- sowie erhdhte Sulfat-lonenkonzentrationen fur die
spate Ettringitbildung zur Verfligung stehen. Der CEM I-Zement zeigte die geringste Neigung zur Ettringit-
bildung. Die Wahrscheinlichkeit fir eine spate Ettringitbildung hangt stark von den Tonmineralien selbst ab.
Soist die Tendenz bei kaolinithaltigen Béden hdher als bei smectitischen Bdden. Ebenso wurde eine starke
Abhangigkeit der Reaktivitat der Béden von der Temperatur und der OH-lonenkonzentration gefunden. Mit
steigender Temperatur und steigender OH-lonenkonzentration steigt auch die Ld&slichkeit der
Aluminiumionen. Die Autoren empfehlen, dass zukiinftig im Zuge von Baugrundverbesserungen mit hy-
draulischen Bindemitteln auch eine Nachweisfiihrung einer moglichen Reaktion der Schichtsilikate zu
bestimmen ist.

Bei Bodenstabilisierung mit Kalk soll der Zusatz von gemahlener Hochofenschlacke in sulfathaltigen
Wassern und Boden die Ettringit- und Thaumasitbildung deutlich vermindern [VEITH 2001]. Die Autorin
hatte den Quellvorgang von sulfathaltigen Béden mit Bindemittelgemischen aus Kalk und Schlacke
experimentell bestimmt. Sie konnte zeigen, dass mit zunehmendem Gehalt an gemahlener
Hochofenschlacke das Treibpotential deutlich vermindert wird.

3.6.1 Bekannte Schaden durch Bodenverfestiger

Folgende Schaden sind durch den Einsatz von mineralischen Bindemitteln zur Bodenverbesserung
beschrieben:

e BAB 38

Treiberscheinung aufgrund von Ettringitbildung. Thaumasit konnte ebenfalls in erheblichen Mengen
nachgewiesen werden. Das verwendete Bindemittel an der A 38 bestand aus 35 % Branntkalk und 60 %
Portlandzement. In Verbindung mit den vorhandenen Gips- und Tonmineralien im Untergrund kam es zu
einer erheblichen VolumenvergréRerung und damit zu einer Hebung. Im bindemittelverbessertem Boden
wurden 5,1 M.-% Ettringit und bis zu 13,4 M.-% Thaumasit nachgewiesen. In den nicht behandelten
Bodenproben wurden keine Schaden festgestellt [SCHREBER 2011].

e BAB71

Bodenverbesserung mit Weil3feinkalk. Bereits nach sechs Monaten wurden Hebungen von bis zu 30 cm
festgestellt Im Bereich der Staun&sse wurden grof3e Mengen an Ettringit und Thaumasit nachgewiesen
[SCHREBER 2011].

e BABS81

Bodenverbesserung mit Weil3feinkalk. Hebungen von bis zu 30 cm, Nachweis erheblicher Mengen
Thaumasit [SCHREBER 2011].

e Hartershofen bei Rothenburg

Bodenverbesserung auf einem Privatgrundstiick mit einem zementédren System. Nach sechs Monaten
Hebungen von bis zu 40 cm [SCHREBER 2011].

Aus dem Ausland sind die folgenden Schaden dokumentiert [SCHREBER 2011]:

e GrofRbritannien
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Schadensfélle an Briickenfundamenten in Gloucestershire und Wiltshire (1998): Gravierende Schaden der
Brickenfundamente durch Bildung von Thaumasit. Insgesamt waren 24 Bruckenbauwerke betroffen. Der
Untergrund bestand aus Tonmineralien und Pyrit. Hier ist ein kombinierter I6sender und treibender Angriff
zu vermuten.

e USA - Texas

U.S. 67 nahe Dallas (1999), U.S. 82 (2002), Sabine County FM 201, Childress County US 287 (2000),
Culberson county, SH 54, Dallas Airport Rollbahn (1997), Green Oaks Boulevard in Arlington: Starke
Hebungen (bis zu 40 cm) bei gipshaltigen Boden, die teilweise nur 2-3 Gew.-% Sulfat enthielten. Die
Bodenstabilisierungen erfolgten teilweise mit Kalk oder zementéaren Systemen, teilweise mit Mischbindern.
Es wurden stellenweise erhebliche Mengen an Ettringit und Thaumasit nachgewiesen.

o USA — Georgia
Bush Road (1992): Sulfathaltiger Boden wurde mit 6 M.-% Portlandzement stabilisiert. Bildung von Ettringit.
e USA — Nevada

Steward Avenue Las Vegas: Gipshaltiger Boden wurde mit 4,5 Gew.-% Kalk stabilisiert. Starke Hebungen
von bis zu 30 cm.

e USA — Kentucky

Estill County Route 499 und Route 89 (2000): Pyrithaltiger Boden wurde mit Kalk und Zement stabilisiert.
e USA - Louisiana

US 71: Sulfathaltiger Boden wurde mit Kalk stabilisiert, Bildung von Ettringit und Thaumasit.

e USA — Virginia

Old Airport Road: Rohrquerungen wurden verlegt, daraufhin zeigten sich Hebungen, die durch die
Oxidation von Pyriten zu Sulfaten hervorgerufen wurden.

Fur die Gefahrdung der Bodenstabilisierung durch Kalk in sulfatbelasteten tonigen Béden werden folgende
Grenzwerte fir die entstehenden Risiken angegeben (Tabelle 3-5).

Risiko Losliche Sulfationenkonzentration
ppm Prozent bezogen auf die Trockenmasse
Gering <3000 <0,3
Moderat 3000 — 5000 0,3-0,5
Moderat — hoch 5000 - 8000 0,5-0,8
Hoch - Unakzeptabel > 8000 >0,8
Unakzeptabel > 10000 >1,0

Tabelle 3-5:Grenzwerte fiir das Risiko der Kalkstabilisierung von sulfathaltigen Tonbéden [NCHRP WEB-only document 145]
3.7 Schaden durch RC-Baustoffe in Tragschichten ohne Bindemittel

3.7.1 Allgemeines

Den grofiten Anteil von RC-Baustoffen bilden mineralische Baustoffe wie z.B. Beton, Ziegel, Porenbeton,
Lehm- und Gipsbaustoffe, Putze und Martel.

Viele dieser RC-Baustoffe finden im StraRen- oder Wegebau Anwendung [POTENTIALE EINES
HOCHWERTIGEN RECYCLINGS 2014, OPTIMIERUNG DES RUCKBAUS 2013]. Von groRer Bedeutung
ist eine stoffliche Trennung der mineralischen Bestandteile, insbesondere Gips- von Betonbaustoffen. Ist
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die Trennung nur unzureichend, kann es zu den oben angefiihrten Schéden durch Ettringit- und
Thaumasitbildung kommen [MULLER 2012].

In den vergangenen Jahrzehnten ist der Verbrauch an mineralischen Baustoffen, insbesondere Gips,
rapide gewachsen. Zeitversetzt kommt es dadurch zu einem Anstieg an Gips beim Abbruch von Gebauden.
Um eine Prognose des zukinftigen Gipsaustrages zu geben, wurde der Gipsverbrauch im Wohnungsbau
in den letzten Jahren erfasst. Bild 3-19 verdeutlicht den daraus extrapolierten Anstieg in den nachsten
Jahren [OPTIMIERUNG DES RUCKBAUS 2013].
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Bild 3-19: Prognose iiber den Gipsaustrag aus Abbrucharbeiten [OPTIMIERUNG DES RUCKBAUS 2013]

Weiterhin wurden in der Studie des Umweltbundesamtes [OPTIMIERUNG DES RUCKBAUS 2013] die
Sulfatkonzentrationen bezogen auf die durchschnittliche Zusammensetzung der Eigenheime berechnet.
Der Studie zufolge liegt der Gipsanteil im Rohbau fur in 2006 neu gebaute Eigenheime bei ca. 2,0 — 2,5
M.-%. Der eluierbare Anteil betragt ca. 1,5 - 1,7 M.-%. Nach Berechnungen werden je m? Wohnflache ca.
0,071 Tonnen Gips verbaut. Daraus ergibt sich ein Input von jahrlich 8,9 Mio. Tonnen Gips, die in den
Wohnungsbau flieRen [OPTIMIERUNG DES RUCKBAUS VON GEBAUDEN 2013]. Da die Grenzwerte fiir
Sulfat der entsprechenden Regelwerke (z.B. LAGA) sehr gering ist, missen die gipshaltigen Materialien
fast vollstandig aussortiert werden, um die Grenzwerte einzuhalten.

Fur Gesteinskérnungen in Tragschichten ohne Bindemittel gibt es eine ganze Reihe Regelwerke und
Normen. Die wichtigsten nationalen Regelwerke sind die ZTV SoB-StB [ZUSATZLICHE TECHNISCHE
VERTRAGSBEDINGUNGEN], die TL SoB-StB [TL SoB- StB 04], die TL Gestein StB [TL Gestein-StB 04]
und die TL G SoB-StB [TL G SoB-StB 2007]. Daneben existieren noch landerspezifische Regelungen (z.B.
fur Brandenburg [BTR RC-StB 2014]).

Der wichtigste Wert fur die Beurteilung von Sulfaten in RC-Baustoffen ist der Gehalt an saureldslichem
Sulfat. Damit wird der Gesamtschwefelgehalt als Sulfat erfasst. Aufgrund der unterschiedlichen Medien im
Untergrund (z.B. flieBendes Wasser oder hoher pH-Wert) ist davon auszugehen, dass auf kurz oder lang
der gesamte zur Verfigung stehende Gips geldst wird. Alle Regelwerke beriicksichtigen in irgendeiner
Form den Sulfatgehalt. Dabei wird in Gesamtsulfat, wasserlésliches- und saurelésliches Sulfat
unterschieden.

Die Bundeslander Berlin und Brandenburg haben zusatzliche Landesvorschriften zur TL SoB-StB erlassen.
Demnach sind die zuldssigen Anteile von sulfathaltigen Bestandteilen (z. B. Gips, Anhydrit) in RC-
Baustoffen im Kornanteil > 4 mm auf 0,5 M.-% beschrankt und fir den Kornanteil £ 4 mm ist der
saureldsliche Sulfatanteil max. 1 M.-% (entspricht nach DIN EN 13242 der hdchsten Kategorie).

3.7.2 Treibschaden durch Sulfate in ToB mit RC-Baustoffen aus Betonabbruch

Im Folgenden werden die Untersuchungsberichte der wenigen bekannten Schaden aufgelistet und
analysiert. Die Unterlagen wurden freundlicherweise von der BASt zur Verfiigung gestellt. Eigene
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Recherchen ergaben keine weiteren Schadensfalle. Auffallig ist, dass es sich bei den bekannten Schaden
grofdtenteils um Radwege handelt, also um Fahrbahnen, mit einer geringen Asphaltstérke.

Radweg B5 von Segelitz nach Bickwitz (2008)

Schéaden in Form von Rissen traten ca. 2-4 Wochen nach Fertigstellung des Radwegs auf. Folgende
Ursachen wurden festgestellt:

Eingebautes RC-Material ist nicht raumbestandig,
sehr hohe Wasser- und Feuchtegehalte des Materials,

e die Schlagzertrimmerungswerte Ubersteigen teilweise den geforderten Grenzwert flr
Schottertragschichten der Bauklasse Il bis IV,

e es wurde organoleptisch (durch schmecken, fassen, riechen) Gips nachgewiesen,

e der Gehalt an I8slichem Sulfat liegt mit 1214 mg/l iber dem Grenzwert von Z2.

Aufgrund des hohen Sulfatgehaltes in Verbindung mit der unzulanglichen Raumbestandigkeit des Materials
kommen die Gutachter zu dem Schluss, dass es sich bei dem Schaden einerseits um Sulfattreiben handelt.
Andererseits wurde das Material bei sehr unglnstigen meteorologischen Witterungsverhaltnissen
eingebaut, so dass es direkt bei Einbau schon zu einer Gefligezerstérung der ungebundenen Schicht
kommen konnte.

Untersuchungen zur Ettringit- oder Thaumasitbildung wurden nicht durchgefiihrt. Es ist weiterhin zu
erwdhnen, dass die Bildung dieser Mineralien innerhalb eines so kurzen Zeitraums (2-4 Wochen) sehr
ungewohnlich ware.

Radweg B5 von Segelitz nach Buckwitz (2009)

Auch hier beschreibt das Gutachten den auf3ergewéhnlich hohen wasserléslichen Sulfatgehalt (1175 mg/l).
Ettringit oder Thaumasit wurden mit physikalischen Methoden nicht nachgewiesen. Gleichfalls wurde auch
hier der mégliche Gips in der RC-Gesteinskdrnung nur organoleptisch festgestellit.

K 6315, Ortsverbindung Nennhausen — Kotzen (2009)

Hier fanden sich am Fahrbahnrand im Bereich der Pflasterrinne starke Aufwélbungen. Folgende Ursachen
wurden festgestellt:

¢ Frosthebungsversuche ergaben, dass das Material nicht geeignet ist,
e Untersuchungen zur Ettringit- oder Thaumasitbildung wurden nicht durchgeftihrt.

Die Autoren des Gutachtens kommen zu dem Schluss, dass die Ursache in Frosthebung durch
ungenigende Ableitung des vorhandenen Wassers zu sehen ist.

B 189 von Wittstock nach Heiligengrabe (2009)

Es handelt sich hier um einen Radweg mit Schaden durch Aufwdlbungen und Hebungen. Folgende
Ursachen wurden festgestellt:

e eingebautes RC-Material ist nicht raumbestandig,

e sehr hohe Wasser- und Feuchtegehalte des Materials,

e es wurden Hebungsversuche des Materials durchgefiihrt, bei denen bis zu 30 % Gipsanteile zugesetzt
wurden. Hier wurde eine Volumenanderung von ca. 1 % festgestellt. Ohne Zusatz von Gips lag die
Volumenénderung bei 0,3 %,

o die gemessenen wasserldslichen Sulfatgehalte nach LAGA lagen zwischen 99 und 630 mgl/l.

Die Autoren des Gutachtens fiihren die Hebungen auf die Bildung von Ettringit und Thaumasit zuriick. Der
Nachweis mit gangigen physikalischen Methoden wurde nicht durchgefihrt. Es erfolgte lediglich eine
Abschatzung auf der Basis der hohen Sulfatgehalte.

B 245 Ortsdurchfahrt Schwanebeck (2014)

Die Proben wurden der MPA Braunschweig von der BASt zur Verfligung gestellt. Es handelt sich teilweise
um verfestigte Platten.
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Die Proben wurden reprasentativ aufbereitet (teilen, brechen, mahlen). Von den Proben wurde der
Sulfatgehalt bestimmt. Weiterhin wurde eine réntgenographische Analyse auf Ettringit und Thaumasit
durchgefiihrt. Die Ergebnisse des saureldslichen Sulfats sind nachfolgend in Tabelle 3-6 aufgefihrt:

Sulfat Sulfat
Probenbezeichnung M.-% (SOs4) M.-% (SOs4)
Einzelwerte Mittelwert
1.) FSS 2. Lage 3,78/3,76 3,77
2.)FSS 1. Lage 3,16/ 3,05 3,10
3.) Bodenaustausch 2. Lage 2,42 /2,40 2,41
4.) abgebundenes Material 1,25/1,21 1,23

Tabelle 3-6:Saureldsliche Sulfatgehalte der Fraktionen

Beim verwendeten RC-Material aus reinem Beton wéren Sulfatgehalte von 0,5 — 0,75 M.-% zu erwarten.
Bei Verwendung von reinem Gips erhalt man Sulfatgehalte von 55,8 M.-%.

D.h., der Sulfatanteil, hervorgerufen durch externen Gips im RC-Baustoff, liegt zwischen 1,1 M.-% und 5
M.-%. Die Zufuhr von Sulfaten aus dem Grundwasser oder dem Boden kann ausgeschlossen werden. Die
réntgenographische Analyse (Bild 3-20) zeigt die Bildung des Minerals Thaumasit. Da, wie weiter vorne
beschrieben, Thaumasit aus Ettringit gebildet werden kann, kénnen die Hebungen durch die Bildung dieser
Minerale hervorgerufen worden sein. Der pH-Wert der Proben lag bei 11. Ob die Bildung von Ettringit oder
Thaumasit ursdchlich fir diesen Schaden ist, kann nicht gesagt werden, da weitergehende
Untersuchungen (Frosthebungsversuche etc.) nicht durchgefiihrt wurden.
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Bearbeitungsnummer: 1200/128/15
Auftraggeber: BAST

Projekt: Bodenaustausch 2. Lage
Probe: weile Substanz

Ce: Calcit

Qz: Quarz

Ta: Thaumasit
Et: Ettringit

Messung: BAST3 vom 12-Mai-15 Gi: Gips
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Bild 3-20: Roéntgendiffraktogramm der Probe. Der rote Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.
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4 Experimentelles

Zur Klarung der Treiberscheinungen und zum Festlegen eines Grenzwertes fur Sulfat in ToB wurden
zunéchst die nachfolgend aufgefiihrten experimentellen Untersuchungen durchgefihrt.

Weiterhin werden die verwendeten Analyseverfahren zur Bestimmung von Sulfat in ToB sowie Methoden
zur Charakterisierung der untersuchten Materialien vorgestellt.

4.1 Verwendete Materialien

Fir die experimentellen Untersuchungen im LabormaRstab wurden Materialien ausgewabhlt, die ein hohes
und ein niedriges Treibpotential als ToB besitzen kénnten. Damit sollte der Worst-Case und Best-Case
Bereich abgedeckt werden. Das verwendete Material A und C reprasentiert den Worst-Case und das
Material B den Best-Case.

4.1.1 Material A: Ander MPA Braunschweig selbst hergestellter RC-Baustoff aus Betonabbruch
Als Ausgangsmaterialien wurden Beton, Ziegel, Naturkies und Kalksandstein verwendet. Jedes einzelne
Ausgangsmaterial wurde in einem Backenbrecher gebrochen. Dann wurden die Materialien entsprechend
ihrer prozentualen Verteilung (siehe Tabelle 4-1) eingewogen und die daraus resultierende Gesamtprobe
homogenisiert. Die prozentuale Verteilung wurde nach folgenden Kriterien festgelegt:

e Einhaltung der Fuller Sieblinie entsprechend [DIN EN 1744-1],
¢ stoffliche Zusammensetzung die sich an die Maximalgehalte fur Ziegel, Naturkies, Beton, Kalksandstein
nach TL-Gestein orientiert.

Zusammensetzung Mischung 1 | Mischung 2 | Mischung 3 | Mischung 5
Ziegel (> 4mm) M.-% 19,3 19,3 19,5 16,3
Naturkies (> 4mm) M.-% 7,0

Betonabbruch (> 4 mm) M.-% 65,1 40,4 40,0 51,5
Kalksandstein (> 4mm) M.-% 4,2 3,5 3,6
Betonabbruch (< 4 mm) M.-% 15,7 36,1 30,0 28,6

Tabelle 4-1:Zusammensetzung von Material A
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Ziegel und Kalksandsteine stammten aus einer Herstelleriberwachung und hatten ein Alter von > 9
Monaten. Die Zusammensetzung des verwendeten Betons ist in Tabelle 4-2 angegeben. Es handelt sich
um einen an der MPA selbst hergestellten Beton mit einem Alter von 9 Monaten.

Festigkeitsklasse: C30/37
Konsistenzbereich: F3
Zement/Zementgehalt: 330 kg CEM1425N
Gesteinskérnung
1839 kg
Sieblinienbereich A/B 0/2 Sand

2/8 Kies

8/16 Kies
w/z-Wert 0,5 (165 kg Wasser)
Luftgehalt 3,7 Vol.-%

Tabelle 4-2:Zusammensetzung des verwendeten Betons

Die chemische Zusammensetzung des verwendeten Zementes enthélt der Anhang zu Kapitel 4.1.

4.1.2 Material B: RC-Baustoff aus einem Altbeton

Das Material B wurde dankenswerterweise von Herrn Dr. Mesters, KM GmbH fir StralRenbau und
Umwelttechnik, Bochum, zur Verfigung gestellt. Es wurde wahrend einer Fremduberwachung eines
Lieferanten fur Gesteinskdrnungen entnommen. Das Material stammt aus einem mehrere Jahrzehnte alten
Bauwerk und bestand aus:

Beton: 97,2 Gew.-%
Ziegel: 2,5 Gew.-%

Sonstiges: 0,25 Gew.-%
Folien: 0,05 Gew.-%

Die chemische Analyse des Materials ist in Tabelle 4-3 dargestellt.

Oxide Anteil / M.-%
SiO2 41,38

CaO 28,75

AlO3 3,02

Fe20s3 1,46

MgO 1,03

SOs 0,62
Glihverlust | 21,85
Summe 98,77

Tabelle 4-3:Chemische Zusammensetzung (glihverlusthaltig) des Materials B

Der SO3-Gehalt liegt in einem fir Betone normalen Bereich. Ungewohnlich ist der hohe Gluhverlust, der
auf carbonatische Gesteinskérnung hin deutet.

Weiterhin wurde beim Ansduern mit Salzsaure ein deutlicher Schwefelwasserstoffgeruch festgestellt.
Daraus muss geschlossen werden, dass es sich um einen Beton mit Hittensandanteilen handelt. Aufgrund
der Verwendung von carbonatischer Gesteinskérnung und Hittensand ist somit eine nachtragliche
Bestimmung des Zementgehaltes nicht mehr méglich. Sie ware nur mdglich, wenn die Ausgangsstoffe
vorhanden waren und analysiert werden konnten [UNTERDERWEIDE 2010].

Die Carbonatisierungstiefe des Betons betrug 1-2 mm und er wies einen pH-Wert von > 11 auf.
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4.1.3 Material C: RC-Baustoff aus einem Altbeton

Dieses Material wurde von der Fa. Schwenk Zement, Karlstadt, zur Verfigung gestellt. Es stammt aus der
Eigenuberwachung eines Betonbauwerks und wurde in Ortbetonbauweise hergestellt. Bei Anlieferung an
die MPA Braunschweig war es ca. 6 Monate alt.

Der verwendete Beton entspricht dem mit dem Betreuerkreis festgelegten Worst-Case-Szenario. Das heif3t:
hohe Porositat, hoher w/z-Wert, keine puzzolanischen, inerten oder latent hydraulischen Zusatzstoffe. Die
Zusammensetzung des Betons war:

Festigkeitsklasse: C30/37
Zementgehalt: 330kg CEM142,5N
w/z-Wert: 0,5

Das Material entsprichtim Wesentlichen dem Material A, jedoch ohne die entsprechenden Begleitbaustoffe
wie Ziegel oder Kalksandstein.

Die chemische Zusammensetzung des Zementes fir den Beton enthélt der Anhang zu Kapitel 4.2.

4.2 Untersuchungsverfahren und —-methoden

Die beschriebenen Materialien wurden charakterisiert und dann verschiedenen Tests (neues Prufverfahren
und beschleunigte Versuche) hinsichtlich ihres Treibpotentials unterworfen. In diesem Kapitel werden diese
Tests sowie die chemisch/mineralogischen Methoden zur Charakterisierung der Materialien sowie die
Analysemethoden zum Sulfat-/Gipsgehalt von RC-Baustoffen erlautert.

421 Entwicklung eines Prifverfahrens zur Messung der Volumenzunahme von RC-Baustoffen

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde ein Prifverfahren zur Bestimmung der Volumenverdnderung
bei der Ettringit- und Thaumasitbildung nach einer Gipszugabe entwickelt.

Dazu wurde ein am Boden perforierter Prifzylinder nach [DIN EN 1744-1] (Bild 4-1) verwendet.
Urspriinglich wurde diese Prifanordnung fur Stahlwerksschlacken entwickelt, um die Volumenzunahme im
Wasserdampfstrom bei der Hydratation von MgO und CaO zu den entsprechenden Hydroxiden zu
bestimmen. Diese Reaktionen laufen im Allgemeinen sehr viel schneller ab als die Ettringit- oder
Thaumasitbildung, so dass die Priifung an Stahlschlacken tblicherweise nach 48 Stunden abgeschlossen
ist. Aufgrund der Erfahrungen bei der Untersuchung der Sulfatbesténdigkeit von zementéren Systemen mit
Mortelprismen wurde im Rahmen des Forschungsprojektes eine Versuchsdauer von mindestens 90 Tagen
veranschlagt.



45

5 6
7\§ |
/L
=N N
| _—3
2
N

Zylinder mit Lochboden, 49 Bohrungen mit 3 mm Durchmesser, Verteilung wie in Bild 6 angegeben
Vlies

Verdichtete Schlackenprobe

Glasperlen, 5 mm Durchmesser

Auflastgewicht

Weganzeiger

Auflager fur Auflast, das den Durchgang von Dampf zulasst

Lochblech, (30 + 5) % offene Flache

&

Legende

ONOOHWN =

Bild 4-1: Prifzylinder nach [DIN EN 1744-1]

Vor dem Einbau der Materialien A, B und C in die Prifzylinder wurden diese gebrochen und entsprechend
der [DIN EN 1744-1] zusammengesetzt. AnschlieBend erfolgte die Gipszugabe (siehe Tabelle 4-4) in Form
von gebrochenem Gipsestrich (Material A und B) oder synthetischem Gips (Material C). Die
Gipskomponente wurde als grobe (> 4 mm) und/oder als feine (< 4 mm) Gesteinskérnung dem Material A
und B zugegeben. Im Gegensatz dazu wurde als Sulfattrager pulverférmiges Calciumsulfatdihydrat der Fa.
Merck, Darmstadt, und nicht Gipsestrich fir das Material C verwendet.

Die Verwendung von synthetischem Calciumsulfatdihydrat hat folgenden Hintergrund: Bei den Versuchen
(Kapitel 5.1) wurde in allen Kornfraktionen Gipsestrich mit der entsprechenden Kérnung hinzugegeben. Die
dort erhaltenen Ergebnisse lassen keine Aussagen dariiber zu, ob der zugegebene Gipsestrich groRerer
Kdrnung zur schnelleren und groReren Volumenzunahme fiihrt als Gipsestrich in den Feinstfraktionen.
Weiterhin ist dieses Verfahren nach Meinung der Forschungsnehmer ungeeignet, da der Zeitaufwand fur
die Herstellung der Kornfraktionen des Gipsestrichs relativ hoch ist. Hinzu kommt, dass das hier
verwendete Calciumsulfatdihydrat der Fa. Merck in seiner Reinheit und seiner BET Oberflache auch in den
nachsten Jahren verfligbar sein wird. Diese Parameter werden auch von anderen Herstellern von
Chemikalien eingehalten, so dass sich ein solches Material fiir standardisierte Versuche besonders gut
eignet.
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Material Zugegebener Gipsgehalt | Kdrnung des Gipses | Temperatur / °C
in M.-% (Sulfatgehalt in
M.-%)

A 0,0 (0,0) - 8

A 0,0 (0,0) - 20

A 2,0(1,1) <4 mm 8

A 17,0 (9,5) <4mm 8

A 2,0(1,1) <4 mm 20

A 17,0 (9,5) <4 mm 20

A 2,0 (1,1) >4 mm 8

A 17,0 (9,5) >4 mm 8

A 2,0(1,1) >4 mm 20

A 17,0 (9,5) >4 mm 20

B 0,0 (0,0) - 8

B 0,75 (0,4) Zu gleichen Teilenin | 8
<4 mm und >4 mm

B 1,0 (0,6) Zu gleichen Teilenin | 8
<4 mm und >4 mm

B 2,0(1,0) Zu gleichen Teilenin | 8
<4 mm und >4 mm

B 5,0 (2,8) Zu gleichen Teilenin | 8
<4 mm und >4 mm

C 0,0 (0,0) Fein aufgemahlen 8

C 0,9 (0,5) Fein aufgemahlen 8

C 1,8 (1,0) Fein aufgemahlen 8

C 3,6 (2,0) Fein aufgemahlen 8

C 9,0 (5,0) Fein aufgemahlen 8

Tabelle 4-4:Stoffliche Zusammensetzung der eingebauten Materialien A, B und C

Anschliel3end wurden die Proben homogenisiert, in den Prufzylinder verbracht und verdichtet. Im Falle des
Materials B wurde die Proctordichte bestimmit.

Nach dem Verdichten der Materialien im Priifzylinder wurde das Volumen der Probe (VP) aus der Differenz
zwischen dem Zylindervolumen (VC) und dem Luftvolumen (VA) zwischen Probe und Zylinderoberkante
bestimmt. Anschlielend wurden entsprechend der [DIN EN 1744-1] die obere Glasperlenschicht, das
Auflager und das Auflastgewicht aufgelegt. Auf das obere Lochblech wurde verzichtet, da abweichend von
[DIN EN 1744-1] kein Wasserdampf durch die Probe geleitet wurde. Die Gesamtauflast betrug normgeman
6 kg.

Die am Boden perforierten Zylinder befanden sich wéhrend des Prifzeitraums in mit Wasser gefillten
Behéltern. Die Wasserhthe war so bemessen, dass die Gesteinskdrnung im Zylinder vollstandig im Wasser
stand. Die Weganzeiger wurden in regelmafRligen Abstanden abgelesen, verdunstetes Wasser wurde
entsprechend ersetzt. Die Versuche fanden bei Temperaturen von 8 °C und 20 °C statt (siehe Tabelle 4-
4). Nach Beendigung der Versuche wurde das Material hinsichtlich seines Ettringit-/Thaumasitgehaltes
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rontgenografisch  untersucht. Zudem erfolgte die Bestimmung des Hohlraumgehaltes am
Ausgangsmaterial.

422 Beschleunigte Versuche

Die beschleunigten Versuche haben das Ziel die Ettringit-/Thaumasitbildung nach Gipszugabe
experimentell zu verfolgen und die Versuchsdauer zu verkirzen. Da das Priufverfahren im Prifzylinder doch
erhebliche Zeit in Anspruch nimmt (erst nach ca. 40 Tagen Lagerung erste Volumenzunahme), wurde ein
beschleunigtes Priifverfahren entwickelt. Ein weiterer Grund ist der, dass sich wahrend der Versuchsdauer
im Prifzylinder keine Proben entnehmen lassen. Somit lasst sich zwar exakt die Volumenzunahme
wahrend der Zeit messen, die Bildung von Ettringit und Thaumasit als Ursache der Volumenzunahme kann
jedoch erst nach Ablauf des Priifzeitraums erfolgen. Beim beschleunigten Verfahren lassen sich zu jedem
Zeitpunkt die Ettringit- und/oder Thaumasitbildung nachweisen.

Fur die Versuchsreihen wurden je 100 g RC-Material der in Tabelle 4-5 aufgefiihrten Kornfraktionen in 250
ml Schraubflaschen aus Polyethylen verbracht und mit Gips (Calciumsulfat-Dihydrat, Fa. Merck) gemischt.
Die Anteile an Gips in M.-% sind Tabelle 4-5 zu entnehmen. Dazu wurden 100 ml Wasser hinzugegeben,
so dass der Wasser : Feststoff Gehalt 1:1 betrug. Die Proben wurden bei 8 °C im Kiihlschrank bzw. bei 20
°C gelagert (siehe Tabelle 4-5). Nach verschiedenen Zeitpunkten wurden Proben entnommen und eine
gualitative réntgenografische Phasenanalyse (siehe Kapitel 4.2.6) durchgefiihrt, um insbesondere die
Ettringit-/Thaumasithildung zu beobachten. Zudem wurden thermogravimetrische Untersuchungen (siehe
Kapitel 4.2.9) im Falle des Materials A durchgefihrt, um den quantitativen Ettringit-/Thaumasit- bzw.
Portlanditgehalt zu erhalten.

Material | Kornfraktion | Gips (Feinanteil) M.-% | Temperatur in °C
A 0-05 1,0; 3,0;10,0 8

A 2-5,6 1,0; 3,0; 10,0 8

B,C 0-0,5 0,5;1,0; 3,0; 10,0 20

B,C 2-5,6 0,5;1,0; 3,0; 10,0 20

A 56-8 1,0; 3,0; 10,0 8

A 8-112 1,0; 3,0; 10,0 8

A 11,2-16 1,0; 3,0; 10,0 8

A 16 — 22 1,0; 3,0; 10,0 8

Tabelle 4-5: Zusammensetzung der Mischungen fur die beschleunigten Versuche

4.2.3 Infrarotspektroskopie

Im Rahmen des Forschungsvorhabens soll die Infrarotspektroskopie als Analyseverfahren zur Bestimmung
von Sulfat in ToB als Baustellenverfahren getestet werden.

Bei der Untersuchung mineralischer Bestandteile in Baustoffen wird neben der Réntgendiffraktometrie und
—spektroskopie seit einiger Zeit auch verstarkt die Fourier-Transform Infrarot (FT-IR) Spektroskopie zur
Quantifizierung und Identifizierung komplexer Gemische angewendet [MOLLER 2004, UNTERDERWEIDE
2010b]. Die IR-Spektroskopie als klassische Molekuilspektroskopie beruht auf der Wechselwirkung von
Infrarotstrahlung mit molekularen Dipolmomenten einer Probe und ergibt fir jede Substanz ein
charakteristisches Spektrum [GUNZLER 1996]. Diese Methode ist in der Qualititssicherung und
Produktionskontrolle der Pharma- und Kunststoffindustrie schon seit Jahrzehnten Stand der Technik
[RAGER 2003]. Die Vorteile der FT-IR Spektroskopie im Vergleich zu anderen Methoden wie die
Rontgendiffraktometrie oder Thermogravimetrie liegen auf der Hand. Durch die Entwicklung der Diamant-
ATR-Technik (Abgeschwéchte Totalreflexion) Iasst sich ein FT-IR Spektrum binnen weniger Sekunden
ohne komplizierte Probenvorbereitung herstellen und auswerten. Benétigt werden nur wenige Milligramm
Material. Hinzu kommt, dass die Messung eine zerstérungsfreie Analysemethode darstellt. Handling und
Software sind einfach, so dass das geschulte Produktionspersonal sehr schnell damit arbeiten kann. Die
Einsatzbereiche der FT-IR Spektroskopie in der Baustoffindustrie sind z.B.:
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e Eingangskontrolle fester und flussiger organischer Komponenten (z.B. Mahlhilfen, FlieRmittel,
Verzdgerer),
Eingangskontrolle wassriger Komponenten (z.B. zur Stickoxid-Reduktion),
Charakterisierung von Verunreinigungen bei Recyclingmaterialien (z.B. Carbonat- und Sulfitanteil von
REA-Gips).

Unterschiedliche chemometrische Verfahren, basierend auf multivarianten statistischen Methoden (z.B.
Classical Least Square (CLS), Stepwise Multiple Linear Regression (SMLR)), etc. erlauben heute sogar
die quantitative Analyse von chemischen Gruppen anhand von Kalibrationskurven. Dies ermoglicht z.B. die

e Quantitative Analyse des Carbonatgehaltes in Zementen oder Kalken [UNTERDERWEIDE 2010]
e Quantifizierung der Gipsphasen bei der Stuckgipsproduktion [SCHWENDTNER 2004]

Das Prinzip der abgeschwachten Totalreflexion ist folgendes: Fallt Licht durch ein Medium mit einem relativ
hohen Brechungsindex (ATR-Kristall) unter einem gréReren als dem kritischen Einfallswinkel auf die
Grenzflache zu einem Medium mit kleinerem Brechungsindex (Probe), so wird die Strahlung in das optisch
dichtere Medium zuriickreflektiert. Ein Teil der Strahlung dringt geringfiigig in die optisch diinnere Probe
ein. Wird der Lichtstrahl wieder vollstandig in den Kristall zuriickreflektiert, spricht man von Totalreflexion.
Die ATR-Technik beruht auf dem Prinzip der abgeschwachten Totalreflexion, d.h., ein Teil der Strahlung
wird von der Probe absorbiert und fehlt im reflektierten Strahl. Diese Intensitatsdnderung in Abhangigkeit
von der Wellenzahl wird aufgezeichnet und mit einem Leerstrahl (ATR-Kristall ohne Probe) verglichen.
Voraussetzung fir die ATR-Messungen ist ein guter Kontakt zwischen Kristall und Probe.

Fir die Anfertigung der FT-IR Spektren von festen und fliissigen Proben ist die ATR-Technik fir die
Prozessiiberwachung die schnellste Methode. Das Probenmaterial wird als Schicht auf einer fir IR-
Strahlung transparenten Platte mit einer groR3en Brechzahl aufgetragen. Geeignete Materialien fur die ATR-
Platte sind bei mineralischen Systemen ausschlieRlich eine Diamantzelle. Bei Festkérpern wird das
Material mittels Stempel auf die transparente Platte angepresst, damit eine gute Ankopplung gegeben ist.
Eine aufwandige Probenpraparation wie die KBr-Tablettentechnik entfallt. Neuerdings werden auch
Handspektrometer angeboten, die eine schnelle Vor-Ort-Analyse ermdglichen sollen.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde ein IR-Handspektrometer ,4100 Exoscan® der Fa. Polytec,
Waldbronn, verwendet. Bild 4-2 zeigt das Spektrometer mit der ATR-Messzelle, Bild 4-3 zeigt das Gerét im
Einsatz.

Bild 4-2: IR-Handspektrometer mit ATR-Zelle als Standby Gerat
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Bild 4-3: IR-Handspektrometer mit ATR-Zelle im Einsatz

Das Gerat kann sowohl mit einem ATR-Aufsatz als auch mit einem Aufsatz fur diffuse Reflexion verwendet
werden. Ebenso ist der Einsatz als festinstalliertes Laborgerat in einer Docking Station direkt im Labor
moglich.

Zur quantitativen Analyse von Sulfat wurden die Proben (Anhang 4.2.3) mit einer Scheibenschwingmihle
aufgemahlen und getrocknet. AnschlieRend wurden sie auf den Probenhalter angepresst. Die
Analysendauer betragt ca. 30 Sekunden. Zur qualitativen Analyse wird das Gerat fest auf das zu
analysierende Baumaterial (z.B. Gips oder Beton) angepresst und gemessen. Die Analysendauer betragt
auch hier ca. 30 Sekunden.

4.2.4 Réntgenfluoreszenzspektroskopie

Im Rahmen des Forschungsvorhabens soll die Rontgenfluoreszenzspektroskopie als Analyseverfahren zur
Bestimmung von Schwefel bzw. Sulfat in ToB als Baustellenverfahren getestet werden.

Die Rontgenfluoreszenzspektroskopie ist eine zerstdrungsfreie Multielementanalysenmethode zur
guantitativen und qualitativen Bestimmung von Elementen in festen und fliissigen Proben. Dazu nutzt man
den Ubergang von Valenzelektronen zwischen den inneren Elektronenniveaus, um die
Elementzusammensetzung einer Probe zu bestimmen [BERTIN 1978]. Chemische Elemente senden
charakteristische Strahlung aus, wenn man diese mit ausreichend hoher Energie anregt. Dabei wird Licht
in Form eines RAntgenquants emittiert und man spricht von Rontgenfluoreszenzstrahlung. Es entsteht ein
charakteristisches Linienspektrum, welches aus diskreten Réntgenlinien besteht, da die Energie der
emittierten Rontgenstrahlung abhéngig ist von der Energiedifferenz zwischen der Schale mit der initialen
Leerstelle und der Energie des Elektrons, welches die Schale auffillt. Da die Energie der emittierten
charakteristischen Rd&ntgenstrahlung spezifisch fir jedes Element ist, erfolgt die Identifizierung der
Elemente Uber die registrierte Rontgenlinie und die Ermittlung der Konzentration tber die Intensitat.

Fur die Messungen wurde das Energiedispersive RFA-Handgerat XL3 Air der Fa. Thermo Scientific
verwendet (Bild 4-4). Das Gerat verfugt Giber eine Rontgenréhre mit Ag-Anode (Standard) mit 50 kV, 40 pA
und 2 Watt max. Leistung. Weiterhin verfugt das Gerét Uber einen SDD-Detektor.
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Bild 4-4: Verwendetes RFA-Handgerat

Bezilglich des Strahlenschutzes sind einige Anforderungen zu beachten. Da fast alle tragbaren
Roéntgenfluoreszenz-Analysatoren ohne Bauartzulassungen hergestellt werden, sind sie nach § 3 der
Roéntgenverordnung (R6V) genehmigungspflichtig. Der Analysator darf frihestens verwendet werden,
wenn eine gultige Genehmigung vorliegt. Die behodrdliche Bearbeitung ist in den einzelnen Bundeslandern
unterschiedlich geregelt. Ublicherweise erfolgen die Genehmigungen durch die Gewerbeaufsichtsamter,
die auch Auskunft tiber die erforderlichen Unterlagen erteilen.

Zusatzlich muss eine Person benannt werden, die die Fachkunde nach R6V, Fachkundegruppe 2.2, besitzt.
Diese Fachkunde wird durch einen mehrtagigen Strahlenschutzkurs mit anschlieender Prifung erlangt.

Das Gerat darf meist nur dann betrieben werden, wenn die fachkundige Person vor Ort ist.

Fir die quantitative Analyse wird die Probe zunachst getrocknet, dann in einer Scheibenschwingmihle
aufgemabhlen. Die Probe wird anschlieBend in ein kleines Probengefal? aus Polyethylen verbracht, dessen
Boden aus einer Mylar-Folie besteht. Diese ist fir die Rontgenstrahlen durchlassig. AnschlieRend kann die
Probe analysiert werden. Bei der qualitativen Analyse wird das Rontgengerat direkt auf den zu
analysierenden Baustoff aufgesetzt. Analysiert wird u.a. der Schwefelgehalt, der dann tber die Molmassen
in den Sulfatgehalt umgerechnet wird.

4.2.5 Schwefelanalyse mittels Elementanalysator

Im Rahmen der Untersuchungen wurde der Schwefel-Kohlenstoffanalysator CS-800 der Fa. Eltra
verwendet. Das Analysengerat wurde fur die schnelle Simultanbestimmung von Kohlenstoff und Schwefel
in verschiedenen Materialien wie Kohle, Koks, Ol, Asche, Kalk, Gips, Bodenproben, Sand usw. entwickelt.
Der Analysator kann mit bis zu vier voneinander unabhéngigen Infrarotzellen (2 x Kohlenstoff, 2 x Schwefel)
mit automatischer Nullpunkt- und Empfindlichkeitskorrektur bestiickt werden. Somit kénnen verschiedene
Messbereiche gleichzeitig abgedeckt werden.

Das Messverfahren basiert auf dem Verbrennen von Proben und dem anschlieBenden Messen der
Verbrennungsgase mithilfe der IR-Spektroskope. Wahrend der Verbrennung bei ca. 2000 °C werden die
Kohlenstoff- und Schwefelkomponenten, die in der mineralischen Probe vorhanden sind, zu CO2z und SO2
oxidiert. Die Verbrennung erfolgt in einem Hochfrequenz-Induktionsofen, in dem die Probe in der
Induktionsspule des Schwingkreises eingebracht, dann durch hochfrequente Induktion erhitzt und durch
Zufuhr von Sauerstoff verbrannt wird.

Die Gase werden anschlieend in einer Infrarot-Messzelle im Durchfluss detektiert. Das Messverfahren
basiert auf der Eigenschaft der Gase, Infrarot-Strahlung zu absorbieren. Dabei absorbiert jedes dieser
Gase bestimmte, charakteristische spektrale Wellenl&dngen der Infrarot-Strahlung. Die Ausgangssignale
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der IR-Messzellen sind selektiv und entsprechen den CO2- und SO2-Konzentrationen im Gasgemisch. Da
das Probengewicht bertcksichtigt wird, sind die Ergebnisse unabhéngig vom Probengewicht.

Zur Kalibration des Gerates wurde Bariumsulfat (13,7 % S) und eine Stahlprobe mit (0,2 % S) verwendet.

Fur die quantitative Analyse wird die Probe zunachst getrocknet, dann in einer Scheibenschwingmihle
aufgemahlen.

Der anschlieBende Arbeitsablauf fur die Messung gestaltet sich einfach. Die zu analysierenden Proben
werden in ausgegliihte Keramiktiegel eingewogen (200 — 500 mg) und mit Wolfram und reinem
Eisenzuschlag Uberschichtet. AnschlieRend wird die Probe in den Ofen Uberfihrt und gemessen. Die
Messung der Probe dauert ca. 2 Minuten, incl. Einwaage liegt man bei ca. 10 Minuten Arbeitszeit / Probe.
Wichtig ist, dass die Proben sehr fein aufgemahlen werden. Am besten eignet sich dazu eine
Scheibenschwingmiihle. Eine Geratereinigung wird nicht benétigt, da sich das Gerat automatisch mittels
Birsten abreinigt.

Analysiert wird der Gesamt-SO2-Gehalt, der dann Uber die Molmassen in den Sulfatgehalt umgerechnet
wird.

4.2.6 Réntgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie dient in diesem Projekt der qualitativen Phasenanalyse, insbesondere wird
diese Methode zur Verfolgung der Ettringit-/Thaumasitbildung eingesetzt.

Bei der Rontgenbeugungsanalyse wird die Beugung eines Rontgenstrahls zur qualitativen oder
guantitativen Analyse einer kristallinen Substanz oder eines Substanzgemisches mit kristallinen Anteilen
genutzt. In Abhangigkeit vom Beugungswinkel 20 bzw. vom Netzebenenabstand d entsteht dabei ein
substanzspezifisches Muster von Beugungsintensitidten (Reflexe). Diese Muster werden im
Réntgenbeugungsdiagramm als eine Reihe von Peaks unterschiedlicher Hohe bzw. Flache dargestellt.

Mit der qualitativen Phasenanalyse ist es moglich kristalline Substanzen in einem Phasengemisch zu
identifizieren. So kann z.B. festgestellt werden, ob im Beton Ettringit oder Thaumasit vorhanden ist. Dazu
werden die Peaklagen und Peakhohen oder -flachen ausgewertet, die das Beugungsmuster darstellen.
Uber einen Vergleich der gemessenen Beugungsmuster mit Beugungsmustern vieler kristalliner
Substanzen aus einer Datenbank, kdnnen einzelne kristalline Substanzen in einem Phasengemisch
identifiziert werden.

Bei der quantitativen Phasenanalyse eines Phasengemisches wird ausgenutzt, dass die Peakintensitaten
neben der atomaren Struktur der kristallinen Substanzen und den Messbedingungen auch vom
Volumenanteil einer einzelnen Phase im Phasengemisch abhangig ist. Ist der Volumenanteil einer Phase
in einem Phasengemisch gering, so sind nur die intensitatsstarksten Peaks im Réntgenbeugungsdiagramm
zu erkennen. Peaks mit schwécherer Intensitét verschwinden im Untergrund.

Bei Betonproben erhalt man aufgrund der Betonzusammensetzung hauptsachlich Peaks des Minerals
Quarz im Rontgendiagramm. Quarz ist das Hauptbestandteil der verwendeten silikatischen
Gesteinskdrnung. Peaks der zementéren Phasen sowie des Ettringits oder Thaumasits sind nur mit
geringer Intensitét oder gar nicht im Réntgendiagramm eines homogenen Betons erkennbar, da erheblich
weniger Zementstein als silikatisiche Gesteinskdrnung im Beton vorhanden ist. Zur besseren Sichtbarkeit
der Peaks vom Ettringit/Thaumasit muss der Zementstein in der zu untersuchenden Probe angereichert
werden. Dies wurde folgendermal3en durchgefuhrt: Die Proben wurden vorsichtig bei Raumtemperatur
getrocknet, mit dem Mdrser zerstol3en und anschlieRend die Feinanteile (63-um-Sieb) abgesiebt, so dass
die weichere zementére Phase von der héarteren silikatischen Gesteinskdrnung teilweise getrennt wurde.
Die feine Probe ist dann gegeniiber der homogenen Betonprobe mit Zementstein und damit auch mit
Ettringit/Thaumasit angereichert. Diese feine Probe wurde anschlie3end rontgenografisch untersucht.

Die Messung der Cu-Ka-Strahlung wurde im 2-O©-Winkelbereich zwischen 5° und 46° mit einer
Anregungsspannung von 35 kV bei einem Réhrenstrom von 35 mA durchgefuhrt. Die Messzeit betrug 1
sec pro Schritt, bei einem Vorschub von 0,02° in 2-O/sec..
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Zur schnelleren Erfassung von Ettringit und Thaumasit wird in jedes in diesem Bericht gezeigte
Rontgenbeugungsdiagramm ein roter Balken eingezeichnet, der die Lagen der intensitatsstarksten Peaks
fur Ettringit (bei 20=9,091°) und Thaumasit (bei 20=9,243°) kennzeichnet. Diese Peaks werden auch
aufgrund ihrer Laue-Indizes als (100) Peaks bezeichnet. Uber die Hohe bzw. Flache der so
gekennzeichneten Peaks kann der Ettringit-/Thaumasitanteil grob geschéatzt werden. Wie man aus den
20-Werten erkennen kann, liegen die intensitatsstarksten Peaks fur Thaumasit und Ettringit fast
Ubereinander. Oft ist zwischen 9,0 und 9,3 °20 nur ein breiterer intensitadtsschwacher Peak zu erkennen,
so dass eine separate Zuordnung zu Ettringit oder Thaumasit nicht eindeutig mdglich ist. Dieser Fall ist in
der Legende der Réntgenbeugungsdiagramme mit Et/Ta gekennzeichnet.

4.2.7 Bestimmung der Porositat mittels Quecksilberdruckporosimetrie

Die Bestimmung der Porositat mittels Quecksilberdruckporosimetrie der Materialproben A, B und C erfolgte
mit dem Porosimeter 2000 der Fa. Porotec. Durch schrittweises Einpressen von Quecksilber in die
mdglichst wasserleeren Poren einer festen Probe wird die Porenradienverteilung ermittelt. Dabei gibt es
einen direkten physikalischen Zusammenhang zwischen Einpressdruck und Porengrée. Die
Einpressmenge bei einem bestimmten Druck entspricht dann dem Porenanteil einer bestimmten
PorengréRRe. Das kumulierte Porenvolumen eines Betons, bestimmt mit der Quecksilberdruckporosimetrie,
enthalt zu groRen Teilen die transportwirksamen Kapillarporen und stellt neben der PorengréRenverteilung
eine wichtige GréRe zur Abschatzung von Transportprozessen im Beton dar.

Es wurde vornehmlich der aus dem Material A, B und C herauspraparierte Zementstein vermessen. Die
Proben wurden dazu in ca. 1 cm® groRe Probenkorper zersagt und mittels Gefriertrocknung bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Der Vorgang der Gefriertrocknung ist besonders schonend da hier die
Porenwande nicht zerstdrt werden. Dies ist bei Trocknung im Wéarmeschrank mdglich.

4.2.8 Bestimmung weiterer physikalischer Kenndaten

Dieses Kapitel enthalt Methoden zur Bestimmung physikalischer Kenndaten, mit denen Transportprozesse
z.B. von Sulfat im Beton berechnet werden (siehe Kapitel 6) knnen.

Die Sorption wurde bei einer Feuchte von 85 % bzw. 43 % r.L.F. entsprechend der [DIN EN ISO 12571]
bestimmt. Dazu wurden jeweils mehrere Proben in drei ca. 1 cm grofRe Stlcke geteilt und Gber einer
gesattigten KCI-Lésung bzw. einer gesattigten K2COs-L6sung bei 25 °C bis zur Gewichtskonstanz gelagert.

Die kapillare Wasseraufnahme wurde nach an mit Epoxidharz seitlich abgedichteten und bei 40 °C
konditionierten zylindrischen Proben in Anlehnung an [DIN EN ISO 15148] bestimmt.

Die Wasseraufnahme unter Normaldruck [DIN 52102] bzw. die Wasseraufnahme unter Vakuum [DIN EN
772-21] wurde von 1 cm dicken, gesagten Betonscheiben oder Bruchstiicken ermittelt. Dazu wurden die
Proben bis zur Gewichtskonstanz unter Wasser gelagert und anschliel3end bei 110 °C im Trockenschrank
getrocknet.

Die Trockenrohdichte [DIN 52102] wurde nach dem Archimedischen Prinzip an drei ca. 1 cm dicken,
gesagten Betonscheiben bestimmt.

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten einzelner lonen erfolgt instationar mittels eines indirekten
Verfahrens, entsprechend dem in [RIGO 2005] beschriebenen Verfahren. Bei direkter, experimenteller
Ermittlung des Diffusionskoeffizienten von z.B. Sulfationen wirde es zu Fehlern kommen, da Sulfationen
mit der Zementsteinmatrix wechselwirken. Aufgrund dessen wurde zunachst der Diffusionskoeffizient des
Kaliumions bestimmt, da hier die Wechselwirkungen vernachlassigbar klein sind. Anschlieend wird der
Diffusionskoeffizient von Sulfat und anderer lonen unter der Annahme, dass das Verhéltnis zweier
Diffusionskoeffizienten in wassriger Losung und in der Porenlésung gleich ist, geschatzt. Die Verhéltnisse
in wassrigen Lésungen sind bekannt.

Der Diffusionskoeffizient der Kaliumionen wurde durch ein instationdres, eindimensionales
Diffusionsexperiment ermittelt. Die Proben wurden seitlich abgedichtet, bis zur Gewichtskonstanz
wassergesattigt und in einer 1,5-molaren KOH-L6sung gelagert. Nach 90 Tagen wurden die Proben dem
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Bad entnommen und die K-Verteilung mittels ortsaufgeléster RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse) bestimmt.
Anschlielend wurde der Diffusionskoeffizient rechnerisch bestimmt, indem das experimentell ermittelte
Profil an das simulierte Profil angepasst wurde. Zur Simulation wurde eine eindimensionale Finite Element-
Berechnung nach dem Vorwartsdifferenzenverfahren durchgefiihrt. Die Diffusionskoeffizienten enthalt
Tabelle 3.6. Daraus wurden die Diffusionskoeffizienten weiterer lonen siehe [RIGO 2005] berechnet.

Zur Uberpriifung der Angaben hinsichtlich Gesteinskérnung und Luftporen wurden Diinnschliffe angefertigt.
Das Material wurde mit einem blauen Harz impréagniert, so dass Risse und Luftporen im Lichtmikroskop
deutlicher erkennbar sind. Mit Hilfe einer automatischen Bildanalyse wurde der Luftporengehalt an 10
Dunnschliffen geschatzt.

4.2.9 Thermogravimetrische (TG) Untersuchungen

Thermogravimetrische Untersuchungen kdnnen zur Ermittlung des Ettringit-/Thaumasit- oder
Portlanditgehaltes herangezogen werden. Diese Werte sind fir die Validierung der im Rahmen dieses
Projektes durchgefiihrten rechnerischen Simulationen wichtig (siehe Kapitel 6.4). Der Portlanditgehalt gibt
u.a. Auskunft Uber den Hydratationsgrad einer Probe. Er verringert sich mit zunehmenden
Hydratationsalter.

Thermogravimetrische Untersuchungen nutzten die Massenanderung beim Aufheizen von Proben. Diese
Massenanderungen sind durch chemische Reaktionen bedingt, bei denen Wasser oder andere Gase
freiwerden. Beispiele sind die Entwasserung von Ettringit oder Thaumasit oder die Reaktion von Portlandit
(Ca(OH)2) zu Calciumoxid (CaO) und Wasser. Handelt es sich um eine stdchiometrische Reaktion, kann
aus dem Masseverlust auf den Gehalt Edukte bzw. Produkte geschlossen werden.

Die Proben wurden mit 10 °C/min bis 1100 °C aufgeheizt. Es wurde jeweils eine Doppelbestimmung
durchgefuhrt. Durch vorsichtiges Zerstof3en der Proben und anschlieBende Siebung (63 um) wurde keine
Durchschnittsprobe, sondern eine zementsteinangereicherte Probe (siehe Kapitel 4.2.6) mit dem Ziel der
besseren Erkennbarkeit des Portlanditgehalt, untersucht.

5 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des neuen Prifverfahrens im Priifzylinder und der beschleunigten
Versuche dargestellt. Diese beinhalten die Volumenzunahme sowie Untersuchungen zum Phasenbestand
mittels Rontgendiffraktometrie und thermogravimetrischer Methoden. Zudem sind Ergebnisse zur
Charakterisierung der Ausgangsmaterialien A, B und C aufgefuhrt, die spater als Eingangswerte in die
rechnerische Simulation eingehen.

51 Ergebnisse des neuen Prifverfahrens

511 Material A

Die Ergebnisse des im Rahmen des Forschungsvorhabens entwickelten Prifverfahrens (Kap. 4.2.1) des
Materials A bei 8 °C und 20 °C sind in Bild 5-1 und 5-2 dargestellt. Sie zeigen zunéchst, dass es mit dem
angewendeten Verfahren prinzipiell méglich ist, die Volumenzunahme zu bestimmen.

Bei Raumtemperatur ist bereits ab einem Anteil an Gipsestrich von 2 M.-% (entspricht einem extern
zugesetztem Sulfatgehalt von ca. 1 M.-%) eine deutliche Volumenzunahme nach ca. 40 Tagen
Einlagerungsdauer festzustellen. Der Verlauf der Kurven fir die Mischungen mit einem Anteil an
Gipsestrich von 17 M.-% in der Fraktion > 4 % und < 4 % zeigen einen &hnlichen Verlauf. Unerwarteter
Weise liegt die Volumenzunahme der Probe mit einem Gipsestrichanteil von 17 M.-% in der Feinstfraktion
niedriger als bei einem Anteil von 2 M.-%. Die Nullprobe (ohne Gipsestrich) zeigt erwartungsgeman keine
Volumenzunahme.
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Bild 5-1: Volumenzunahme des Materials A (bei 20 °C)

Bei den Proben, die bei 8 °C gelagert wurden, zeigt sich ein &hnlicher Verlauf (Bild 5-2). Auch hier tritt
bereits ab einem Anteil an Gipsestrich von 2 M.-% (entspricht einem extern zugesetzten Sulfatgehalt von
ca. 1 M.-%) eine deutliche Volumenzunahme nach ca. 50 Tagen Einlagerungsdauer auf. Der Verlauf der
Kurven fur die Mischungen mit einem Anteil an Gipsestrich von 17 M.-% in der Fraktion > 4 M.-% und
< 4 M.-% zeigen ebenfalls eine deutliche Steigerung der Volumenzunahme.

10

Material A (8 °C)

=17 M.-% Gips in der
Feinfraktion
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Bild 5-2: Volumenzunahme des Materials A (8 °C)

Aus den Versuchen bei Raumtemperatur und 8 °C lasst sich kein Trend ableiten, dass Proben mit hohem
Gipsestrichgehalt gré3ere Volumenzunahme zeigen als Proben mit niedrigem Gipsestrichgehalt.

Der Nachweis, dass die Volumenzunahme auf Ettringit- bzw. Thaumasitbildung zurtickzufihren ist, wurde
mittels Rontgendiffraktometrie gefuhrt (siehe Kapitel 4.2.6). Die Ergebnisse zeigen, dass sich bei den
Proben bei Raumtemperatur und 8 °C in erheblichen Mengen Ettringit und Thaumasit nebeneinander
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gebildet haben. Exemplarisch sind zwei Rontgendiffraktogramme in Bild 5-3 und 5-4 dargestellt. Die
Rontgendiffraktogramme zeigen die fur Beton typischen Peaks der Minerale Quarz, Calcit sowie Ettringit,
Thaumasit und des unreagierten zugegebenen Gipsestrichs. Quarz stellt den Hauptbestandteil der
Gesteinskdrnung des untersuchten Betons dar. Calcit und Ettringit sind Bestandteile der
Zementsteinmatrix. Die Hohe des (100) Peaks des Ettringits ist beim Ausgangsbeton (siehe Bild 5-8)
wesentlich geringer als beim mit Gipsestrich reagierten Beton. Thaumasit bildet sich neu infolge der
Reaktion des Zementsteins mit Gips. Also hat eine Ettringit- und Thaumasitneubildung stattgefunden.
Derart hohe Peakhéhen fir Ettringit und Thaumasit lassen eine eindeutige Zuordnung der Peaks zu beiden
Mineralen zu. Dies ist selten der Fall. Meistens kann aus den Réntgenbeugungsdiagrammen nur auf eine
Ettringit- und/oder Thaumasitbildung geschlossen werden.

Bearbeitungsnummer: 1200/569/15 Ce: Calcit b 4
Auftraggeber: BAST Gi: Gips
Projekt: Topf Qz: Quarz
Probe: M1A nach 141 Tagen Einlagerung T“f Tl“"}”“f“"
Messung: mla vom 2016-01-20 Et: Ettringit
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Bild 5-3: links: Rontgendiffraktogramm des Materials A nach dem Prifverfahren bei Raumtemperatur.

rechts:  Abschnitt 7,5-27,5 °20 vergroRert.
Die roten bzw. grinen Balken kennzeichnen die Lagen der drei intensitétsstérksten Peaks des Ettringits bzw. des

Thaumasits. Die Balkenhdhen entsprechen den relativen Intensitéten.
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Bearbeitungsnummer: 1200/569/15 Cec: Calcit
Auftraggeber: BAST Gi: Gips .
Projekt: Topf Ta: Thaumasit
Probe: M1B nach 141 Tagen Einlagerung QZ.: Quarz
Messung: M1B vom 2016-01-20 Et: Ettringit
9000 - 0
N
8000 |- O:
O
7000 o
@}
()
6000 [ &
5000 - b
= es) &
= <
g 4000 B & -
= ) =
E & |© :
3000 - = &H .= E
s =1 o 3
2000 | = &U 8 &§. 8 =<
- ;f_? ol A 0O
K @ : O O
1000 + oy P .
=
0 =
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Bild 5-4: Roéntgendiffraktogramm des Materials A (bei 8 °C). Der rote Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks von Ettringit
und Thaumasit.

5.1.2 Material B

Von dem Material wurde die Proctordichte nach [DIN 18127] bestimmt. Das Ergebnis ist in Bild 5-5
dargestellt.
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Bild 5-5: Proctorkurve des verwendeten Betons nach [DIN 18147]

Die Ergebnisse der Hohlraumbestimmung im Priufzylinder von Material B sind in Tabelle 5-1 aufgefuhrt.

Zugesetzter Gipsgehalt | Hohlraumgehalt
I M.-% / Vol.-%
0,0 35,8
0,75 34,4
0,75 30,4
1 27,3
1 28,7
2 31,5
2 31,8
5 24,8

Tabelle 5-1:Hohlraumgehalt der Mischungen des Materials B

Bei allen Proben (0; 0,75; 1,0; 2,0 und 5,0 M.-% zugesetztem Gipsestrich) wurde wahrend des
Einlagerungszeitraums von 150 Tagen keine Volumenzunahme festgestellt. Die rdntgenographische
Analyse der Proben nach 150 Tagen ergab, dass nur eine geringfiigig hohere Ettringit- und/oder
Thaumasitneubildung gegentiber dem Ausgangsmaterial vorhanden war.

5.1.3 Material C

Die Ergebnisse der Hohlraumbestimmung im Priifzylinder von Material C sind in Tabelle 5-2 aufgefiihrt.

Zugesetzter Hohlraumgehalt
Gipsgehalt / M.-% Bezeichnung /Vol.-%

0,0 Nullmischung | 39,7
0,9 S 1A 39,8
0,9 S 1B 37,3
1,8 S 2A 35

1,8 S2B 35,8
3,6 S 3A 35,4
3,6 S3B 37,8
9,0 S4 35,2

Tabelle 5-2:Hohlraumgehalt der Mischungen des Materials C
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Bei Raumtemperatur (siehe Bild 5-6) ist bereits ab einem extern zugesetzten Gipsgehalt von 1,8 M.-% eine
deutliche Volumenzunahme nach ca. 40 Tagen Einlagerungsdauer festzustellen. Die Proben mit einem
Gipsgehalt von 0,9 M.-% verhalten sich wie die Nullprobe, d.h., es ist keine Volumenzunahme festzustellen.

Auch bei dieser Versuchsreihe lasst sich kein genereller Trend ablesen, dass hohe Mengen an zugegebem
Gips eine starkere Volumenzunahme bewirken als niedrige Mengen.

Die Vermutung, dass Volumenzunahme mit dem Hohlraumgehalt korreliert, konnte nicht bestatigt werden
(siehe Bild 5-7). Selbst bei ungefahr gleichem Hohlraumgehalt (Proben mit 1,8 M.-% Gipsanteil) von etwa
35 Vol.-% ist bis zu einem Einlagerungsalter von 80 Tagen eine deutlich gréRere Volumenzunahme der
Probe S2B festzustellen als bei der Probe S2A. Die starkste Volumenzunahme zeigt die Probe S3B (3,6
M.-% Gipsanteil, 37,8 % Hohlraumanteil). Die Probe S4 (9 M.-% Gipsanteil, 35,2 M.-% Hohlraumanteil)
liegt deutlich darunter.

10 -

g | Material C (8 °C)

=¢—Nullprobe

6 - —8—S1A 0.5% Sulfat

=de=S1B 0.5 % Sulfat

=>e=S 2A 1% Gips

==S 2B 1% Sulfat

=0—S3A 2% Sulfat
S3B 2% Sulfat
S4 5% Sulfat

Volumenzunahme / %
N

) 20

Lagerungsdauer / Tagen

Bild 5-6: Volumenzunahme des Materials C (bei 8 °C)
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Bild 5-7: Hohlraumgehalt und Volumenzunahme nach 120 Tagen Lagerungsdauer.

Eine Ettringit-/Thaumasitneubildung wurde réntgenographisch fiir Proben mit extern zugesetzem Gips ab
einem Gehalt von 1,8; 3,6 und 9 M.-% (siehe Anhang zu Kapitel 5.1) nachgewiesen.

5.2 Beschleunigte Versuche

521 Material A

Die beschleunigten Versuche zeigen bereits nach wenigen Tagen eine beginnende Ettringit- bzw.
Thaumasitbildung. Der Anhang zu Kapitel 5.2.1 enthdlt eine halbquantitative Auswertung aller Versuche.

Bild 5-8 zeigt das Rontgendiffraktogramm des angereicherten Zementsteins aus Material A, dem kein Gips
zugesetzt (Nullprobe) wurde (Probenpréaparation siehe Kapitel 4.2.6). Im Rontgendiffraktogramm ist nur ein
schwacher (100) Peak von Ettringit bei 9,1 ° in 20 zu erkennen. Die Peakhthe ist typisch fir einen
hydratisierten Beton, da hier der Ettringitgehalt gering ist.
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Bearbeitungsnummer: 1200/569/15 Cec: Calcit
Auftraggeber: BAST Qz: Quarz
Projekt: Einlagerungsversuche Po: Portlandit (Ca(OH),)
Probe: Beton Ausgangsstoff Et: Ettringit
Messung: BAST36 vom 2016-02-24
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Bild 5-8: Rontgendiffraktogramm des Zementsteins (Material A, ohne extern zugefiihrtem Gips). Der rote Balken kennzeichnet die
Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Zum Vergleich istin Bild 5-9 das Réntgendiffraktogramm einer Probe nach 35 Tagen Reaktionszeit gezeigt,
indem neben den Peaks des eingesetzten Calciumsulfat-Dihydrats (Gips) ein deutlicher (100) Peak von
Ettringit und/oder Thaumasit gefunden wurde, was auf eine Ettringit- oder Thaumasitneubildung hinweist.
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Bearbeitungsnummer: 1200/569/15 Qz: Quarz
Auftraggeber: BAST Po: Portlandit (Ca(OH),)
Projekt: Einlagerungsverusch Gi: Gips
Probe: 0-0,5 mm 10% Gips 19-11-2015 Et/Ta: Ettringit/Thaumasit
Messung: Bast10 vom 2015-12-08 Fe: Feldspat
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Bild 5-9: Rontgendiffraktogramm einer Probe nach 35 Tagen Lagerung bei 8 °C (Material A). Der rote Balken kennzeichnet die
Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Nach 21 Tagen Einlagerung zeigt keine der Proben eine Ettringit- oder Thaumasitneubildung. Dagegen
sind nach 3 Monaten Neubildungen von Ettringit- und/oder Thaumasit bei Zugabe von 1,0; 3,0 und 10,0
M.-% Gips zu erkennen. Nach einer dagegen kirzeren Zeit von 35 Tagen wurde nur bei einer Gipszugabe
von 3,0 und 10,0 M.-% eine Ettringit- und/oder Thaumasitneubildung beobachtet. Ein Zusammenhang von
Koérnung und Ettringit- und/oder Thaumasitneubildung konnte nicht festgestellt werden. Die Ergebnisse der
beschleunigten Versuche stimmen mit dem neuen Prufverfahren Giberein, wobei nach Zugabe von 1-2 M.-
% Gips bereits mit einer Ettringit- und/oder Thaumasitneubildung und damit einer Volumenzunahme zu
rechnen ist.

Einige Beugungsdiagramme weisen einen hohen Untergrund im 20-Bereich von 5° bis 15° auf. Dies weist
auf die Bildung rontgenamorpher Phasen hin. Sie kénnen mittels Rontgendiffraktometrie nicht naher
quantifiziert werden.

5.2.2 Material B

Nachdem das Material B im Prufzylinder keine Volumenzunahme zeigte, wurden mit diesem Material
beschleunigte Versuche bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Réntgendiagramme dieser Versuche
(Anhang zu Kapitel 5.2.2) bestatigen die Tests im Prifzylinder. Auch hier wurde bei den meisten Proben
und Kérnungen kaum eine Zunahme des Ettringit- oder Thaumasitgehaltes festgestellt. Nach 20 Wochen
bildet sich Ettringit/Thaumasit bei einem Zusatz von 1,3 und 10 M.-% Gips.
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5.2.3 Material C

Die Ergebnisse der beschleunigten Versuche sind im Anhang zu Kapitel 5.2.3 dargestellt. Sie bestatigen
die Ergebnisse des neuen Priifverfahrens fir das Material C.

Fur die feine Gesteinskdrnung 0 - 0,5 mm wurde folgendes festgestellt:

Bereits nach 6 Wochen werden bei Zusatz von 10 M.-% Gips erhebliche Mengen und bei Zusatz von 3 M.-
% Gips erhdhte Mengen an Ettringit/Thaumasit neu gebildet. Bei Zusatz von 1 M.-% Gips wurde
Ettringit/Thaumasit nach 14 Wochen neu gebildet. Bei Zusatz von 0,5 M.-% Gips wurde keine signifikante
Erhéhung der Ettringitmenge nach 14 Wochen Einlagerungszeit festgestellt.

Fir die Gesteinskdérnung 2 - 5,6 mm wurde nach 14 Wochen keine Ettringit-/Thaumasitneubildung
festgestellt.

5.3 Bestimmung der Porositat mittels Quecksilberdruckporosimetrie

Die einzelnen Porenradienverteilungen sind in Bild 5-10 bis 5-12 dargestellt.

Y

ianl
Pore Radius [Micron) imost freq. .03353)

Bild 5-10: Porenradienverteilung des verwendeten Betons von Material A.
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Pore size distribution
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Das maximale Intrusionsvolumen ist Tabelle 5-3 zu entnehmen:

Material Maximales Intrusionsvolumen in mm®/g
A 61
B 20
C 60

Tabelle 5-3: Maximales Intrusionsvolumen

Die Werte fir Material A und B ergaben sich aus einer Doppelbestimmung. Das maximale
Intrusionsvolumen fur das Material B wurde aus einer flinffachen Bestimmung gemittelt, da aufgrund des
ungewohnlich geringen Volumens Zweifel an der Messung bestanden. Jedoch ergaben alle Messwerte fur
das maximale Intrusionsvolumen dieselbe GréRenordnung.

54 Bestimmung weiterer physikalisch/chemischer Kenndaten

Diese Daten werden fir die Simulationsberechnung verwendet (siehe Kapitel 6). In manchen Féllen war
eine experimentelle Bestimmung nicht mdglich. Hier werden stattdessen geschéatzte Werte angegeben, die
typisch fur das Material sind.

Die Ergebnisse zur Sorptionsfeuchte fur Material A und C sind in Tabelle 5-4 dargestellt.

Sorptionsfeuchte | Sorptionsfeuchte

in Vol.% in Vol.%
Material A C
85%r.L.F. |5,44 8,65
43 % r.L.F. |2,34 54

Tabelle: 5-4:  Sorptionsfeuchte der verwendeten Betone

Beim dichten Material B hat sich nach 6 Monaten kein Gleichgewicht eingestellt und der Versuch wurde
abgebrochen und ein Eingangswert entsprechend [RIGO 2005] geschéatzt.

Die Messergebnisse der kapillaren Wasseraufnahme enthalt Tabelle 5-5

Material Kapillare Wasseraufnahme in kg/mzl\/s
A 0,018
B 0,015
C 0,009

Tabelle 5-5: Kapillare Wasseraufnahme der RC-Betone

"1 Die kapillare Wasseraufnahme konnte experimentell nicht bestimmt werden, da nur Bruchstlcke in ungeeigneter Probenform
vorlagen. Es wird ein Schéatzwert entsprechend [RIGO 2005] angenommen.
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Der Verlauf der kapillaren Wasseraufnahme fir den Beton von Material A ist in Bild 5-13 dargestellt.
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Bild 5-13: Verlauf der kapillaren Wasseraufnahme fur den Beton von Material A (3-fach Bestimmung (A, B, C))

Die Ergebnisse der Wasseraufnahme unter Normaldruck bzw. der Wasseraufnahme unter Vakuum und
der Trockenrohdichte zeigt Tabelle 5-6.

Wasseraufnahme unter | Wasseraufnahme unter
Material Normaldruck in Vol.% Vakuum in Vol.% Trockenrohdichte in g/cm®
A 13,38 16,87 2,2119
B 11,3 13,2 2,3205
C 22,58 24,92 2,0427

Tabelle 5-6: Wasseraufnahmen und Trockenrohdichte der unterschiedlichen Betone

Zur Uberprifung der Angaben hinsichtlich Gesteinskérnung und Luftporen fir den Beton des Materials A
wurden Dunnschliffe angefertigt (siehe Bild 5-14 und Anhang zu Kapitel 5.4.1). Entsprechend dem
Mischungsentwurf wurden fir Gesteinskérnungen typische Mineralien wie Quarz und Feldspate gefunden.
Der Dunnschliff zeigt einen hohen Luftporenanteil im Festbeton. Dieser liegt héher als der mittels
LP-Topf bestimmte (3,7 %). Fur den Beton des Materials B und C wurde ein Luftporengehalt von 4 %
angenommen.
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Bild 5-14: Dunnschliff zur nachtréglichen Luftporenbestimmung vom Beton des Materials A

Die Diffusionskoeffizienten enthalt Tabelle 5-7. Daraus wurden die Diffusionskoeffizienten weiterer lonen
siehe [RIGO 2005] berechnet.

Material Diffusionskoeffizient von K* in m2/s
A 1,1 *10!
B 1,0*10%
C 1,2*101

Tabelle 5-7: Diffusionskoeffizient der Kaliumionen

"1 Der Diffusionskoeffizient konnte experimentell nicht bestimmt werden, da nur Bruchstiicke in ungeeigneter Probenform vorlagen.
Es wird ein Schatzwert entsprechend [RIGO 2005] angenommen.

5.5 Thermogravimetrische Messungen

Die Thermogravimetrischen Kurven (TG-Kurven) zeigen meist 4 Stufen (siehe Bild 5-15):

25-110 °C: Dehydratisierung von CSH-Phasen, Ettringit, Thaumasit und Gips,
Verlust von Porenwasser,

110-410 °C: Dehydratisierung von CSH-Phasen, Ettringit, Thaumasit und Gips,

410-540 °C: hauptsachlich Portlandit, Dehydratisierung von CSH-Phasen und

540-1000 °C: Dehydratisierung von CSH-Phasen und Entsduerung von Calcit.

Die entsprechenden Masseverluste enthalt die Tabelle im Anhang zu Kapitel 5.5. In einigen Fallen
Uberlagern die ersten beiden Stufen, so dass in der o.g. Tabelle 3.1 der Masseverlust fur den
Temperaturbereich von Ettringit (50 — 130 °C) angegeben ist.

Die TG-Kurven lassen teilweise keine eindeutige Zuordnung des Masseverlustes zur Entwésserung des
Ettringits/Thaumasits zu, da die Ettringitmenge =zu gering ist und sich demzufolge diese
Entwéasserungsstufe nicht separieren lasst. Es ist eine Stufe im Temperaturbereich von 400 °C - 475 °C zu
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erkennen, bei dem der Portlandit (Ca(OH)2) zum Calciumoxid (CaO) reagiert und Wasser frei wird. In
diesem Temperaturbereich ergibt sich ein durchschnittlicher Masseverlust von 1 M.-%.

TG 1% DTG /(%/min)
100.0
0.10
99.0 0.05
[1\]
\ v AFR'H0.00
FPan ~—r ~ Iy
980 { \ o Ui e
\ - ~
\ ~TNgY -0.05
\ /’
97.0 \ , 010
! /
\\ / 0.15
7 .
96.0 ',
Peak: 90.3 °C -0.20
95.0 Peak: 440.3 °C Peak: 709.7 °C
-0.25
Masseverlust von 25°C bis 1000°C = 5,8% \ i
94.0
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
Temperatur /°C
Hauntansicl ht  2015-11-04 1631 Nutzer suelzhrieck

Bild 5-15: TG Analyse einer zementsteinangereicherten Probe

Die Streuung innerhalb einer Doppelbestimmung ist gering.

5.6 Bewertung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde ein Prufverfahren zur direkten Bestimmung der
Volumenzunahme durch Ettringit- und/oder Thaumasitbildung bei der Reaktion von RC-Baustoffen aus
Betonabbruch mit extern zugesetztem Gips entwickelt. Die experimentellen Ergebnisse haben gezeigt,
dass die Methode prinzipiell dazu geeignet ist, die Volumenzunahme zu bestimmen.

Material A und C zeigen bei einem extern zugesetzten Gipsanteil zwischen 0,9 Gew.-% und 1,8 Gew.-%
eine Volumenzunahme. Die Materialien enthalten Betone (Alter < 1 Jahr) mit nicht sulfatbestidndigen CEM
I-Zementen, die mit einem w/z-Wert von 0,5 - 0,55 hergestellt wurden. Das Material B verhélt sich anders.
Dies ist darauf zurlickzuftihren, dass das Material B eine extrem geringe Porositat aufweist (20 mm?/g).
Dies bedeutet, dass der Transport der extern zugesetzten Sulfationen Uber kapillares Saugen sehr gering
ist. Im Gegensatz dazu liegt die Porositat der Materialien A und C bei 60 mm?3/g. Normalerweise liegt das
kumulierte Porenvolumen von Betonen im Bereich von 50 - 70 mm?®/g. Bei dem Beton von Material B wurde
Huttensand verwendet und der Beton hatte ein Alter von mehreren Jahrzehnten. Die Hydratation sowohl
des Zementes als auch des Hittensandes ist also gréf3tenteils abgeschlossen. Hiuttensandhaltige Zemente
und daraus hergestellte Betone haben eine deutlich geringere Porositat als Normalbetone (siehe Kapitel
3.4) und sind im Gegensatz zu diesen in der Regel hoch sulfatbestandig.

Es bestand die Vermutung, dass geringe bzw. hohe extern zugesetzte Gipsgehalte niedrige bzw. hohe
Volumenzunahmen verursachen. Dies konnte im Rahmen des Projektes nicht nachgewiesen werden.
Weiterhin wurde kein Zusammenhang zwischen der Feinheit des zugesetzten Gipses (Korngréf3e grolier
oder kleiner 4 mm) und der Volumenzunahme gefunden. Das Gleiche gilt fur den Hohlraumgehalt (hohe
Hohlraumgehalte = niedrige Volumenzunahmen, niedrige Hohlraumgehalte = hohe Volumenzunahmen).

Zur Klarung ware es notwendig, mit extern zugesetztem Gips (niedriger, mittlerer und hoher Anteil)
statistisch abgesicherte Versuchsreihen durchzufiihren. Statistisch abgesichert heif3t: Mindestens 10
Versuche mit gleicher Gesteinskérnung und gleichem Gipsgehalt. Dies war im Rahmen des
Forschungsprojektes aufgrund der langen Versuchsdauer nicht méglich. Weiterhin sollte die Masse der im
Prifzylinder eingesetzten Gesteinskdrnung grof3er sein (ca. 10 kg). Bei den Versuchen nach [DIN EN 1744-
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1] werden nur insgesamt ca. 3 kg eingewogen. Dadurch ist die Reprasentativitat flir die grbbere
Gesteinskdrnungen
(> 11,2 mm) nicht ausreichend.

Unsere Erfahrungen mit dem jetzigen Versuchsaufbau des neuen Prifverfahrens haben gezeigt, dass
kiinftig folgende Modifizierungen notwendig sind: Die Wegaufnehmer sind Uber eine Stange mit dem
Prifzylinder verbunden. Diese Stange muss fest am Gehduse verschweif3t sein. Die Verwendung einer
Gewindestange birgt die Gefahr, dass die Gewinde rosten und es zu gravierenden Messfehlern kommt.
Weiterhin sollten automatische (z.B. induktive) Wegaufnehmer verwendet werden, da mit solchen
Messsystemen eine kontinuierliche Aufzeichnung der Volumenzunahme gewabhrleistet ist. Dadurch wird
die Interpretation der Ergebnisse deutlich erleichtert, da eine Vielzahl von Messpunkten zur Verfligung
steht.

Der Vergleich der beschleunigten Versuche bestétigt die Ergebnisse des neuen Priifverfahrens. Sie zeigen,
dass deutlich héhere Mengen an Ettringit und/oder Thaumasit bei den Materialien A und C gegeniiber dem
Material B nachgewiesen wurden. Bild 5-16 und 5-17 zeigen diesen Sachverhalt fiir die Gesteinskérnung
0-0,5 mm bzw. 2,5 - 5,6 mm. Der (100) Ettringit und Thaumasit Peak ist jeweils fiir die Materialien A und
C nach 12 bzw. 10 Wochen Einlagerungsdauer gro3er als bei den beschleunigten Versuchen mit dem
Material C nach 14 Wochen. Bei letzterem ist keine Anderung der Intensitat des Ettringit- und/oder
Thaumasitpeaks zu erkennen. Weiterhin deuten die beschleunigten Versuche darauf hin, dass eine
schnelle Ettringit-/Thaumasitbildung vorzugsweise in der feinen Gesteinskérnung (0 - 0,5 mm) stattfindet.

Bearbeitungsnummer: 1201/162/16 Ce: Calcit

Material: A,B,C Qz: Quarz

Kornung: 0-0,5 mm Gi: Gips o .
Gipsgehalt: 1 und 10 M.% Et/Ta: Ettringit/ Thaumasit
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Bild 5-16: Réntgendiffraktogramme der Materialien A, B und C fir die Kornfraktion 0 - 0,5 mm und einem externen Gipsgehalt von 3
bzw. 1 M.-%. Der rote Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.
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Bearbeitungsnummer: 1201/162/16 Cec: Calcit

Material: Vergleich Material A,B,C Qz: Quarz

Ko6rnung: 2,5-5,6 mm Gi: Gips o _
Gipsgehalt: 1 und 3 M.% Et/Ta: Ettringit/Thaumasit
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Bild 5-17: Rontgendiffraktogramme der Materialien A, B und C fir die Kornfraktion 2,5 - 5,6 mm und einem externen Gipsgehalt von
10 bzw. 1 Gew.-%. Der rote Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Bei htherem Zusatz von Gips war eine Differenzierung zwischen Thaumasit und Ettringit anhand des
Rontgendiffraktogramms eindeutig moglich. Bemerkenswert ist, dass eine Thaumasitbildung bei
Temperaturen deutlich oberhalb von 15 °C nachgewiesen wurde. Dieser Befund deckt sich mit neuerer
Literatur. In &lterer Literatur wurde von einer Thaumasitbildung nur unterhalb von 15 °C ausgegangen
(siehe Kapitel 3.3.4).

6 Simulationsberechnungen mittels Transreac

Dieser Teil umfasst Erlauterungen zum Programmpaket Transreac, Portierung des Programmsystems auf
eine neue Plattform, die Zusammenstellung von Eingangsdaten fur die Validierung des Simulationsmodells
sowie die rechnerische Bestimmung des Grenzwertes fur extern zugesetzten Gips im RC-Beton
ungebundener Tragschichten zur Verhinderung von Treibdehnungen.

Die Simulation des Sulfatangriffes auf Beton erfolgt mit dem Programm Transreac. Transreac wurde im
Fachgebiet Baustoffe der TU Braunschweig entwickelt und kombiniert die Berechnung von chemischen
Reaktionen und Transportprozessen. Dabei werden auch Verédnderungen der Transportparameter, z.B. im
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Falle des inneren Angriffes durch Sulfate (wie z.B. Gips) ein erhdhter Transport durch Treibdehnungen,
beriicksichtigt. Auf dieser Grundlage werden korrosive Effekte wie z.B. beim Sulfatangriff Treibdehnungen
und Verringerung der Festigkeit berechnet. Dazu sind eine Reihe von Eingangsdaten notig.

Bislang wurde Transreac nicht auf RC-Materialien angewendet. Es wurden feste Baukoérper, z.B.
Betonkdrper, Sandsteinkorper oder auch Verbundkdrper aus Beton und Gips, betrachtet. RC-Materialien
liegen in ungebundenen Tragschichten jedoch als verdichtete Gesteinskérnung ohne Bindemittel vor.
Daraus ergeben sich z.B. andere Haupt-Transportprozesse. Aufgrund dessen muss Transreac modifiziert
und validiert werden. Zur Validierung des modifizierten Modells werden die Ergebnisse mit dem
Prufzylinder und die beschleunigten Versuche (siehe Kapitel 4) herangezogen. Verglichen werden fur die
Validierung die Treibdehnungen und das Auftreten von Ettringit/Thaumasit.

Nach zufriedenstellender Ubereinstimmung erfolgt dann eine rechnerische Ermittlung des Grenzwertes fir
den extern zugegebenen Gipsgehalt zur Verhinderung von Treibdehnungen in RC-Materialien
ungebundener Tragschichten. Zur Ermittlung des Grenzwertes wird ein RC-Material mit sehr unglinstigen
Eigenschaften hinsichtlich der Ettringit-/Thaumasitbildung herangezogen und Treibdehnungen fir
schrittweise erhdhte zugesetzte Gipsmengen berechnet. Der Gipsgehalt, bei dem Treibdehnungen
auftreten, stellt dann den Grenzwert dar. Dieses wird als Worst-Case-Szenario bezeichnet.

6.1 Verwendetes Simulationsmodell Transreac

Zur Simulation des Korrosionsverhaltens wurde das Simulationsmodell Transreac verwendet. Dieses
berlicksichtigt eine Kombination aus zeit- und ortsabhangigen Berechnungen des thermodynamisch und
kinetisch stabilen Phasenbestandes mit einer Feuchte-, Warme- und Stofftransportberechnung [SCHMIDT-
DOHL 1996]. Den Algorithmus von Transreac verdeutlicht Bild 6-1.



71

Berechnung des
Ausgangs-Phasenbestandes

l

Berechnung des thermodynamisch
stabilen Phasenbestandes

l

chemische Kinetik

|

Aktualisierung der Transport-
parameter und der Festigkeit
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Berechnung
korrosiver Effekte
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Berechnung der
Transportprozesse

Endzeitpunkt erreicht Ende

Bild 6-1: Angewendetes Simulationsverfahren: Transreac

Am Anfang jeder Simulation wird der thermodynamisch stabile Ausgangsphasenbestand berechnet.
Anschliel3end erfolgt eine Simulation des Schadigungsprozesses, der infolge von Einwirkungen auf dieses
Ausgangsmaterial stattfindet. Einwirkungen wie Temperatur, Feuchte sowie das Eindringen fliissiger
Losungen oder gasformiger Stoffe kdnnen bertcksichtigt werden.

Die Simulation des Schadigungsprozesses wird zeit- und ortsabhangig durchgefiihrt. Dazu wird in jedem
Zeitschritt nach verénderter chemischer Zusammensetzung oder Veranderung der Temperatur der
thermodynamisch stabile Phasenbestand simuliert. Zudem ist es moglich, die chemische Kinetik
heterogener Reaktionen erster Ordnung mit in die Berechnung einzubeziehen. AnschlieRend erfolgen eine
Neuberechnung der Transportparameter und der Materialfestigkeit sowie die Modellierung korrosiver
Effekte. Die Grundlage dieser Berechnungen bilden die Volumenverédnderungen der festen Phasen.
Danach werden Grenzkriterien fur das Versagen der Probe uberprift. Nach Durchlaufen dieser
Berechnungen fur jedes Ortselement erfolgt die Simulation von Transportprozessen. Diese Kombination
aus Berechnung chemischer Reaktionen mit Transportprozessen wird fur jeden Zeitschritt wiederholt,
wobei eine automatische Zeitschrittsteuerung fir eine Optimierung der Rechenzeit sorgt. Die Simulation ist
beendet, wenn der Endzeitpunkt erreicht ist.

Im Bereich der Transportsimulation benutzt Transreac mit einigen Vereinfachungen die auch der Feuchte-
und Warmetransportsoftware WUFI zugrundeliegenden Modelle von Kiinzel [KUNZEL 1994], so dass die
Berechnung von Wasserdampfdiffusion, kapillarem Saugen sowie der Warmeleitung und des Feuchte- und
Warmetubergangs maoglich ist. Zuséatzlich kann der sogenannte "Huckepacktransport" geltster Teilchen
wahrend eines kapillaren Saugprozesses sowie die Diffusion geldster Teilchen simuliert werden. Bei der
Modellierung von Diffusionsprozessen mehrerer geldster lonen tritt der Effekt der Ladungstrennung auf, da
verschiedene lonen unterschiedlich schnell diffundieren. Bei der Modellierung des chemischen Angriffs
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durch komplex zusammengesetzte Mischlésungen ist die Berticksichtigung dieses Effektes unvermeidlich.
Es entsteht ein Diffusionspotential, das die antreibende GrofRe eines zusétzlich auftretenden
Transportprozesses darstellt. Auch dieser Effekt wird in Transreac beriicksichtigt. Daneben ist es auch
mdglich, die Permeation von Flissigkeit (Darcy-Gesetz) und den damit verbundenen "Huckepacktransport"
geloster Teilchen zu berechnen.

Im Bereich der Simulation der chemischen Reaktionen benutzt Transreac einen Optimierungsalgorithmus,
mit dem die Gibbs-Energie in jedem Ortselement zu jedem Zeitschritt minimiert wird. Das Pitzer Modell
[PITZER 1991] wird zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten geldster Teilchen herangezogen. Es ist
grundlegend wichtig, die chemischen Reaktion, wie z.B. die Lésungsgleichgewichte relevanter Phasen wie
Gips, Ettringit, Thaumasit, Portlandit u.s.w. genligend genau zu berechnen, da der erste Schritt einer
schadigenden Ettringit- oder Thaumasitreaktion Uber die Losungsphase verlauft. Die Berechnung der
Léslichkeit relevanter Phasen wurde in einem friiheren Projekt optimiert. Es wurde ein thermodynamisch
intern konsistenter Datensatz erstellt. Dabei wurden eine Reihe von Ldsungsgleichgewichten (siehe
Anhang zu Kapitel 6.1) relevanter Phasen bei unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen
Lésungsmitteln aus der Literatur berlcksichtigt, wie z.B. Lésungsgleichgewichte von Gips, Ettringit und
Portlandit in Wasser mit unterschiedlichen pH-Werten und ionischen Zuséatzen. Alle diese Gleichgewichte
konnten auf Grundlage der Thermodynamik zufriedenstellend rechnerisch nachvollzogen werden. Damit
ist in diesem Projekt sichergestellt, dass die Berechnung der chemischen Reaktionen (z.B. Aufldsung von
Gips und Bildung von Ettringit) zuverlassig ist.

Aufgrund des beschriebenen Aufbaus ist das Verfahren sehr flexibel. Die Simulation eines Saureangriffs
auf ein Betonbauteil unterscheidet sich z.B. von der Simulation eines Sulfatangriffs nur in der veranderten
Zusammensetzung der angreifenden Ldsung. Alle anderen Eingangsparameter bleiben unverandert.
Angewandt wurde Transreac bislang zur Simulation folgender chemischer Medien: Ammonium, Chlorid,
Sulfat, Saure, Magnesium, kalklésende Kohlensaure und zur Berechnung der Carbonatisierung. Das
Spektrum der Materialien umfasste dabei folgende Baustoffe: Injektionsmortel, Mortel, Beton, Stahlbeton
und Sandstein.

Momentan gibt es keine Modelle, um die Wirkung von Uber den Baukdorper zufallig verteilten baubedingten
Rissen zu beurteilen. Transreac beriicksichtigt nur Risse, die infolge eines ldsenden Angriffes und der evtl.
anliegenden Krafte entstehen. Die Simulationen werden demnach an ungerissenen Baukdrpern
durchgeftihrt.

6.2 Portierung des Programmsystems Transreac

Zur Verwirklichung dieses Projektes wurde eine Workstation neuster Generation mit spezieller Hard- und
Software verwendet. Berechnungen mit Transreac nehmen oft Zeitspannen von mehreren Wochen oder
Monaten in Anspruch. Fir das Forschungsvorhaben mit Gesteinskérnungen aus RC-Baustoffen durfte die
Rechenzeit erheblich hdher liegen. Aus diesem Grund musste Transreac fur spezielle Hardware, die das
Rechenverfahren beschleunigen, optimiert werden. Dies erfolgte mit den Softwarepaketen PG| Software
und Microsoft Visual Studio. Um Berechnungen durchzufiihren und zu beschleunigen, wurde das
Programmpaket Transreac mittels der PGl Software neu kompiliert. Durch diese Programmierarbeiten ist
paralleles Rechnen auf speziellen Grafikkarten und Rechnerkernen (NVIDIA Tesla K 40 Grafikkarte auf
1024 Rechenkernen) moglich. Dadurch wird die Rechenzeit erheblich verkirzt.

6.3 Eingangsdaten

Transreac arbeitet auf der Grundlage der Berechnung von chemischen Reaktionen und
Transportprozessen. Dazu benétigt Transreac eine Reihe von Eingangsparametern, u.a.
Transportkennwerte und die mineralogisch/chemische Zusammensetzung. Aus Ergebnissen von friiheren
Sensitivitdtsanalysen zu den Eingangsparametern [RIGO 2005] sind die wichtigsten bekannt, die deshalb
maoglichst experimentell bestimmt werden sollten, um realitatsnahe Berechnungsergebnisse zu erhalten.

Dies sind:

e Sorptionsisotherme
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Bestimmung Diffusionskoeffizient

Porenradienverteilung mittels der Quecksilberdruckporosimetrie
Trockenrohdichte

maximale freie Wasseraufnahme

kapillare Wasseraufnahme

offene Porositéat

Luftporengehalt

Die experimentellen Bestimmungen dieser Parameter enthalten die Kapitel 5.3, 5.4 und 5.5.

Die restlichen nétigen Parameter, wie die chemisch/mineralogische Zusammensetzung, Hydratationsgrade
u.A., werden unter Hinzuziehen von Zusatzinformationen wie folgt abgeschétzt.

6.3.1 Klimatische Randbedingungen

Entsprechend der Versuche mit dem neuen Verfahren im Priifzylinder bzw. der beschleunigten Versuche
(siehe Kapitel 4) werden Temperaturen von 8 °C und Raumtemperatur bzw. 10 °C und eine rel. Feuchte
von 100 % r.L.F. angenommen.

Fir die Simulation von RC-Material in ungebundenen Tragschichten wurde ein Worst-Case-Szenario fir
den inneren Sulfatangriff verwendet. D.h. es wurde ein Feuchtegehalt von 100 % r.L.F. angenommen und
entsprechend der Temperaturmessung der Versuchsstrecke Seelow [KELLERMANN-KINNER 2017]
alternierende Temperaturen im Winter von 0 °C, 30 °C im Sommer und 15 °C im Herbst und Frihling
angesetzt, um die Berechnung eines maximalen Transportes von Sulfaten sicherzustellen.

6.3.2 Festigkeiten

Entsprechend der Rezepturen wird eine Festigkeit von 37 N/mm? (fur Material A, B und C) angenommen.
Die Grenzzugbruchdehnung wird mit 0,01 % geschatzt.

6.3.3 Chemisch/mineralogische Ausgangszusammensetzung sowie Parameter fur die
Berechnung der chemischen Reaktionen

Im Bereich der chemischen Reaktionen werden nur RC-Betone bericksichtigt. Die restlichen RC-
Materialien wie z.B. Ziegel, Kalksandstein werden als chemisch inert angesehen, d.h. sie tragen nicht zur
Ettringitbildung bzw. Thaumasitbildung bei. Transreac behandelt die restlichen RC-Materialien wie eine
inerte Gesteinskdrnung in einem Beton.

Die chemische Zusammensetzung des Zementes fur den Beton des Materials A wurde analysiert (siehe
Kapitel 4.1.1). Aus der chemischen Zusammensetzung des Zementes wurde die
Klinkerphasenzusammensetzung unter Beriicksichtigung von geschéatzten Hydratationsgraden [RIGO
2005] aus der Bogue-Berechnung berechnet (siehe Tabelle 6-1)

Klinkerphase | Gehalt in mol/m3 Beton Hydratationsgrad
CsS 886 0,95

CaS 160 0,8

CsA 125 1

C4AF 37 0,95

Anhydrit 112

Wasser 9160

Na20 16

K20 22

Tabelle 6-1:Geschatzter Hydratationsgrad und berechnete Klinkerphasenzusammensetzung des Betons des Materials A

Als Gesteinskérnung im Beton kam Kies zum Einsatz. Dieser wird als inert angesehen. Nicht-hydratisiertes
Material wurde bei der chemischen Berechnung mit Transreac nicht berticksichtigt. Der thermodynamische
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Datensatz entspricht dem in [RIGO 2005] auf Grundlage der Datenbank Babushkin et. al [BABUSCHKIN
1985]. Das GroRtkorn betrug 16 mm.

Fur das Material B wurde zunéchst versucht, aus der chemischen Zusammensetzung des Betons auf die
Zusammensetzung des Zementes zu schlielen. Ergebnisse hierzu waren nicht schlissig. Daher wurde
eine durchschnittliche chemische Zusammensetzung eines CEM III/B Zementes (70 % Hlttensandgehalt)
und w/z = 0,5 angenommen und die in [RIGO 2005] genannte Ausgangszusammensetzung verwendet.

Entsprechend [RIGO 2005] wurde der thermodynamische Datensatz von hittensandhaltigen Betonen
verwendet.

Als leichtlésliche Spezies werden KOH, NaOH, Na2S0410H20, entsprechend [SCHMIDT-DOHL 1996]
behandelt. Reaktionskinetische Daten wurden aus [RIGO 2005] ibernommen.

6.4 Validierung von Transreac

Bei der Validierung wurde stufenweise vorgegangen. Zunachst wurden die beschleunigten Versuche zur
Uberpriifung der Eingangsdaten (siehe Kapitel 4.2.2) herangezogen. Im zweiten Schritt erfolgt die
Validierung des fir den RC-Beton modifizierten Modells anhand der Versuche im Prifzylinder (siehe
Kapitel 4.2.1).

6.4.1 Validierung der beschleunigten Versuche

Die Simulation erfolgte mit den in Kapitel 6.3 dargestellten Eingangsdaten. Die dann erhaltenen
berechneten Daten wurden mit den experimentellen Ergebnissen der beschleunigten Versuche verglichen.
Insbesondere wurde die neugebildete Ettringit- und/oder Thaumasitmenge betrachtet. Bild 6-2 zeigt einen
Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Ettringit/Thaumasitmenge fur das Material A bei
Zusatz von 10 M.-% Gips. Die experimentellen Daten stellen die qualitative Auswertung aus Kapitel 5.2.1
dar. Sie zeigen kein differenziertes Bild hinsichtlich der Kérnung. Gezeigt ist ein Durchschnittswert Uber
alle Kérnungen. Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit den experimentellen Messungen zeigt, dass
der zeitliche Verlauf der Ettringit-/Thaumasitbildung rechnerisch nachvollzogen werden konnte. Der
Zeitpunkt des starken Anstiegs der Ettringit-/Thaumasitbildung unterscheidet sich nur um wenige Tage.
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Bild 6-2: Vergleich Simulation und Experiment fiir die beschleunigten Versuche fir das Material A mit 10 M.-% Gips-Zusatz.

Ahnlich gute Ergebnisse zeigen auch die Simulationen fiir niedrigere Gipsgehalte sowie fiir die Simulation
der Materialien B und C. Entsprechend der experimentellen Ergebnisse des Materials B wurde keine
signifikante Erh6hung der Ettringit-/Thaumasitbildung nach 140 Tagen berechnet.

6.4.2 Validierung des neuen Prufverfahrens

Im Gegensatz zu den beschleunigten Versuchen wurde bei dem neuen Prifverfahren im Prifzylinder eine
AB-Sieblinie des RC-Materials eingestellt und nicht nur eine Gesteinskérnungsklasse bzw. ein fester
Korper betrachtet. Den experimentellen Daten der beschleunigten Versuche konnte jedoch kein eindeutiger
Trend zur Abhéngigkeit der Ettringit-/Thaumasitbildung zur Gesteinskdrnungsgrofie entnommen werden.
Daraufhin wurde darauf verzichtet ein Modell zur Abhangigkeit der GesteinskérnungsgréfRe zu entwickeln
und in Transreac zu implementieren und es wurde eine mittlere Gesteinskérnungsgréf3e angenommen.
Zudem konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Korngré3e des zugegebenen Gipses mit der
Volumenzunahme im Prifzylinder experimentell festgestellt werden. Die Simulationen erfolgten deshalb
mit feinem Gipspulver, also einer sehr grof3en frei zuganglichen Oberflache des Gipses.

Zusatzlich wurde die Auflast, die bei den Versuchen im Prifzylinder (siehe Kapitel 4.2.1) verwendet wurde,
berlicksichtigt.

Die Simulation des neuen Priifverfahrens ergibt signifikante Dehnungszunahmen, wenn im Falle des
Materials A und C mit externen Gipsgehalten oberhalb 1 M.-% gerechnet wurde. Dies stimmt mit den
experimentellen Ergebnissen (berein. Fir das Material B wurden analog zu den experimentellen
Ergebnissen keine Dehnungen berechnet.

Bild 6-3 zeigt beispielhaft einen Vergleich von Simulation und Experiment fiir Material A und 2 M.-%
Gipszugabe.
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Bild 6-3: Vergleich Simulation und Experiment der Versuche im Priifzylinder mit 2% Gips und Material A.

Die absolute Hohe der Dehnungen konnte rechnerisch nicht nachvollzogen werden. Zudem wurde das
Erreichen einer Enddehnung bereits nach 40 Tagen berechnet. Die Experimente zeigen dagegen keine
Enddehnung nach 140 Tagen und insgesamt hthere Werte der Dehnung.

6.5 Rechnerische Ermittlung des Grenzwertes fir Gips im RC-Beton

Zur rechnerischen Ermittlung des Grenzwertes wurde ein Worst-Case-Szenario herangezogen.

Es wurde ein RC-Beton betrachtet, der mit einem w/z-Wert von 0,5 ungtinstige Transportkoeffizienten wie
bei Material A und C besitzt und eine unglinstige chemische Zusammensetzung (hoher CsA-Gehalt)
enthalt. Die klimatischen Bedingungen (siehe Kapitel 6.3.1) wurden so gewabhlt, dass der Porenraum der
ungebundenen Tragschicht stets mit Wasser gesattigt ist und demnach die maximal mdgliche
Sulfatkonzentration am RC-Beton anliegt.

Als reaktiv wurde nur der RC-Beton betrachtet. Die Reaktivitat der restlichen Komponenten wie Ziegel, Kies
usw. wurde vernachlassigt.

Berechnet wurden die Dehnungen infolge der Ettringit-/Thaumasitbildung. Bei Eintreten einer Dehnung in
einem Zeitraum von 10 Jahren wurde davon ausgegangen, dass es zu Treibschdden kommt.

Der so erhaltende Grenzwert liegt dann auf der sicheren Seite.

In Bild 6-4 ist der berechnete Verlauf der Dehnung fir einen RC-Beton mit einem externen Gipsgehalt von
1 M.-% dargestellt.
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Bild 6-4: Simulation des Worst-Case-Szenarios fur einen RC-Beton mit 1 M.-% zugesetzten Gips.

Diese Dehnungen sind gering, jedoch haben die Ergebnisse aus Kap. 6.4.2 gezeigt, dass die berechneten
Dehnungen unterhalb der experimentell bestimmten Dehnungen liegen.

Bei Zusatz geringerer Mengen als 1 M.-% an Gips wurde keine Dehnung berechnet.

6.6 Bewertung und Diskussion der Simulationsergebnisse

Die Simulation des Sulfatangriffes auf Beton erfolgte mit dem Programm Transreac. Transreac kombiniert
die Berechnung von chemischen Reaktionen und Transportprozessen. Bislang wurde Transreac nicht auf
RC-Materialien angewendet. Aufgrund dessen musste Transreac modifiziert und validiert werden. Zur
Validierung des modifizierten Modells werden die Versuche im Priufzylinder und die beschleunigten
Versuche (siehe Kapitel 4 und 5) herangezogen.

Hinsichtlich des inneren Sulfat-Angriffes musste das Simulationsmodell im Bereich der Kinetik veréndert
werden. Zur Validierung dieser Modifizierung wurden die beschleunigten Versuche genutzt. Der Vergleich
der Simulationsergebnisse mit den Ergebnissen aus den beschleunigten Versuchen der Materialien A, B
und C zeigten hinreichend gute Ergebnisse, so dass die Madifizierung hinsichtlich des inneren Sulfat-
Angriffes validiert werden konnte.

Bei der Betrachtung von RC-Baustoffen aus Beton in ungebundenen Tragschichten muss das
Simulationsmodell hinsichtlich des erhdhten Hohlraumgehaltes im Vergleich zu einem normalen Beton
verandert werden. Zur Validierung dieser Modifizierung wurden die Versuche im Prifzylinder
herangezogen. Die Simulation spiegelt die Versuche hinsichtlich des Eintretens von Dehnungen wieder.
Die absoluten Héhen der Dehnungen und das Erreichen der Enddehnung wurden rechnerisch nicht
nachvollzogen. Trotzdem kann mit dem modifizierten Modell ein Grenzwert fiir den extern zugesetzten
Gipsgehalt bestimmt werden, wenn das erste Auftreten von Dehnungen als Kriterium fiir eine Treibdehnung
in der ToB genutzt wird. Das Simulationsmodell miisste fir die exakte Berechnung der Versuche im
Prufzylinder verbessert werden. Insbesondere scheint es sich bei der Ettringit-/Thaumasitbildung um lokale
Ereignisse zu handeln, die nicht ohne Weiteres in Transreac zu implementieren sind und eines gesonderten
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Forschungsprojektes bedirfen. Bei Transreac werden die Stoffeigenschaften und korrosive Effekte
homogen Uber das Volumenelement verschmiert. Lokale Ereignisse, z.B. die Bildung von Ettringit an einer
Stelle bei der zuféllig zwei Zementsteinpartikel aufeinanderstoRen und so lokal hohe Drucke erzeugt
werden, kénnen nicht abgebildet werden.

Wichtig ist, dass das Eintreten von Dehnungen in Abhéngigkeit des Gipsgehaltes fir die beschleunigten
und der Versuche im Prifzylinder fur die Materialien A, B und C korrekt berechnet wurde. Dies erlaubt eine
rechnerische Ermittlung des Grenzwertes fur den extern zugesetzten Gipsgehalt im RC-Beton in
ungebundenen Tragschichten durch Berechnung von Worst-Case-Szenarios. D.h. ein RC-Material mit sehr
ungiinstigen Eigenschaften hinsichtlich der Ettringit-/Thaumasitbildung wurde herangezogen um
Treibdehnungen unter unginstigen aufReren Bedingungen flr schrittweise erhdhte zugesetzte
Gipsmengen zu berechnen. Der kleinste Gipsgehalt bei dem Treibdehnungen nach zehn Jahren auftreten
stellt dann einen Grenzwert dar, der auf der sicheren Seite liegt. Dieser Gipsgehalt liegt bei kleiner 1 M.-%
extern zugesetztem Gips (0,55 M.-% Sulfat) und steht im Einklang mit den experimentellen Ergebnissen.

7 Qualitative und quantitative Analyse des Sulfatgehaltes

7.1 Infrarotspektroskopie

7.1.1 Quantitative Analyse

Die Entwicklung einer FT-IR-Methode lauft nach folgendem Schema ab. Zunachst werden die Proben mit
dem Spektrometer vermessen und durch eine Referenzmethode der Analytgehalt bestimmt. Daran schlief3t
sich die Kalibration der Methode an. Durch die Auswahl geeigneter Frequenzbereiche und
Datenvorbehandlungen soll durch einen PLS-Algorithmus eine moglichst gute Ubereinstimmung zwischen
den Referenzdaten und den Spektraldaten erhalten werden. Der Konzentrationsbereich der Kalibrierung
sollte grundsatzlich gréRer sein als der Bereich der spater zu analysierenden Proben und sollte dartber
hinaus durch die Kalibrationsproben homogen abgedeckt sein. Die Referenzmethode, die zur Bestimmung
der Konzentrationsdaten dient, muss sorgfaltig ausgewahlt werden, da die Methode mit den
Referenzwerten gleichzeitig die Fehler der Referenzanalytik Gbernimmit.

Vor dem Vermessen der Kalibrationsproben muss festgelegt werden, welche Probenvorbereitung
stattfinden soll und unter welchen Messbedingungen gemessen werden soll, denn eine Kalibrationskurve
gilt nur far Analysen, die unter identischen Bedingungen durchgefihrt wurde.

Sind diese Bedingungen festgelegt, kann durch Auswahl bestimmter Frequenzfenster und
Datenvorbehandlung ein Modell erstellt werden. Es ist nicht sinnvoll, das gesamte Spektrum zur
Auswertung zu nutzen, sondern nur den Frequenzbereich der fur die quantitative Analyse interessant ist.
Durch  geeignete Datenvorbehandlungen kénnen aulRBerdem einige Effekte, wie z.B.
Basislinienverschiebungen der Spektren minimiert werden. Die Validierung der Methode kann durch Kreuz-
oder Test-Set-Validierung erfolgen.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden zur Erstellung der Kalibrationskurve Beton, Estrichgips,
Kalksandstein, Ziegel und Gesteinskdérnung verwendet. Die Einzelkomponenten wurden mit einer
Scheibenschwingmuhle pulverisiert und anschlieBend wurde Gips dazugemischt. Die eingesetzten
Mischungen sind dem Anhang zu Kapitel 4.3.2 und die Ergebnisse der quantitativen Sulfatanalyse nach
[DIN EN 1744-1] (Saureaufschluss, nasschemisch) Anhang zu Kapitel 7.1.1 zu entnehmen. Die Proben D
und Wi stammen aus den Analysen von Bohrmehlen aus Bestandsbauwerken. Die Bandbreite der
Kalibrationsproben ist in Bild 7-1 graphisch dargestellt.
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Bild 7-1: Bandbreite der Sulfatgehalte der Kalibrationsproben fur die IR-Messungen

Die Kalibrationsproben wurden mittels ATR-Technik eingemessen. Bild 7-2 zeigt exemplarisch die IR-
Spektren der Ausgangsstoffe.
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Bild 7-2: IR-Spektren der Ausgangsstoffe
Fur die quantitative Auswertung sind folgende Bereiche von Interesse: 1550 — 1700 cm
(Deformationsschwingungsbanden der  Kristallwassermolekile) und 1100 - 1250 cm?

(Streckschwingungsbanden der Sulfatmolekiile). Aus den Spektren geht hervor, dass der letztere Bereich
ungeeignet fur eine Kalibration ist, da hier die Banden der silikatischen Phasen Uberlagern. Zur Erstellung
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der Kalibrationskurven wurde deshalb der Bereich der Deformationsschwingungsbanden der
Kristallwassermolekiile herangezogen (Bild 7-3).
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Bild 7-3: Deformationsschwingungsbereich der Kristallwassermolekdle fur ausgewéhlite Kalibrationsproben

Bild 7-4 zeigt die Regressionsgerade der nasschemisch bestimmten und der mittels partiell least square
(PLS) IR-spektroskopisch bestimmten Sulfatgehalte. Die Regressionsgerade zeigt eine unbefriedigende
Ubereinstimmung. Die Untersuchungen ergaben, dass die Nachweisgrenze im analysierten
Frequenzbereich bei etwa 1,5 M.-% Sulfat liegt. Entnommene Bauwerksproben mit Sulfatgehalten
unterhalb dieser Nachweisgrenze (nasschemisch bestimmt) konnten mittels ATR nicht quantifiziert werden.
Aus den Untersuchungen zur Nachweisgrenze kénnen jedoch Aussagen getroffen werden, ob der
Sulfatgehalt von unbekannten Proben bei > 1,5 M.-% oder < 1,5 M.-% liegt (siehe auch Bild 7-3). Fir diese
Quantifizierung ist jedoch eine genaue Probenvorbereitung notwendig. Die Proben mussen getrocknet,
homogenisiert, gebrochen und gemahlen werden. Insbesondere anhaftende Feuchtigkeit stort bei der
Aufnahme der Spektren, da die Deformationsschwingungsfrequenzen des freien Wassers mit denen der
Kristallwassermolekiile Uberlagern.
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Bild 7-4: Regressionsgerade der nasschemisch und mittels PLS bestimmten Sulfatgehalte

Die Quantifizierung von Losungen mittels Infrarotspektroskopie ist seit Jahren Stand der Technik und wird
z.B. bei der Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in Wassern, erfolgreich angewendet. Die dort
verwendete Kivettentechnik mit ungewdhnlich hoher Schichtdicke erlaubt es, Konzentrationen an
Kohlenwasserstoffen bis etwa 0,1 mg / L Wasserprobe zu bestimmen.

Fur die quantitative Analyse des Sulfatgehaltes von Losungen eignet sich die ATR-Methode somit
besonders gut. Bild 7-5 zeigt die Regressionsgerade der nasschemisch bestimmten und der mittels partiell
least square (PLS) IR-spektroskopisch bestimmten Sulfatgehalte der Lésungen. Mafl3gebend fir die
Auswertung waren die Streckschwingungsbanden der Sulfatmolekule (1100 cm™) Fir die gelosten Sulfate
zeigte sich, dass die errechneten ATR-Konzentrationen sehr gut mit den nasschemisch ermittelten
Konzentrationen innerhalb der geforderten Toleranzgrenzen korrelieren.
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Bild 7-5: Kalibrationskurve fir die Bestimmung von Sulfatkonzentrationen in Ldsungen
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7.1.2 Qualitative Analyse

Die Ursprunge der qualitativen IR-Spektroskopie reichen bis zum Anfang des 20. Jahrhunderts zurtck, als
hunderte organischer und anorganischer Verbindungen qualitativ erfasst wurden. Das Ergebnis war die
Erkenntnis, dass jede Verbindung ein charakteristisches Absorptionsspektrum besitzt und das bestimmte
chemische Gruppen immer bei der gleichen Wellenldénge Absorptionsbanden zeigen. In den meisten Fallen
ist qualitative Analyse gleichbedeutend mit Identitéatsvergleich. Hierbei wird entweder das Spektrum der zu
untersuchenden Substanz mit ihrem Referenzspektrum abgeglichen oder der Vergleich wird mittels
Spektrenbibliotheken durchgefiihrt. Letztendlich kann beim Vergleich eines unbekannten Spektrums mit
einem bekannten Spektrum stets eine eindeutige Zuordnung der unbekannten Substanz erfolgen.

Die heutigen Spektrenbibliotheken umfassen die Spektren von tausenden organischen, anorganischen und
mineralischen Verbindungen. Moderne Software ermdglicht es zudem, eigene Spektrenbibliotheken flr
jede Eingangs- oder Qualitatskontrolle aufzubauen, die fast beliebig viele Spektren umfassen kénnen.
Diese kénnen oder sollten auch mdglichst alle verfligharen Daten aus der Vorgeschichte enthalten, wie
z.B. Informationen Uber die Probenahme, Aufbereitung, Analysenergebnisse mit Hilfe anderer Methoden,
etc.. Diese Daten kénnen sich bei der rechnergestitzten Interpretation als sehr hilfreich erweisen, da sie
gleich mitgeliefert werden. Die Zeitdauer fiir die Aufnahme der Spektren liegt im Bereich von 1 bis 2
Minuten, die Auswertung erfolgt innerhalb von Sekunden.

Es lassen sich z.B. im Bereich der RC-Baustoffe sehr schnell Stérstoffe (z.B. Holz, Kunststoffe)
identifizieren. Bild 7-6 zeigt als Beispiel die Spektren von Polyethylen und Polypropylen in RC-Baustoffen.
Somit lassen sich sehr schnell auch andere organische Verunreinigungen wie Ole, Bitumen oder gar
teerhaltige Stoffe nachweisen.

10(

Polypropylen
40 Polyethylen

20
4000 3000 2000 ;' 1000 800

Bild 7-6: IR-Spektren von Storstoffen in RC-Baustoffen

Bei den mineralischen RC-Materialien kann mittels Spektrenvergleich mit bekannten, genau
charakterisierten RC-Materialien, die in einer umfangreichen Datenbank hinterlegt sind, eine schnelle
quantitative Zuordnung getroffen werden. Die MPA Braunschweig verfiigt ber eine Spektrenbibliothek mit
mehreren Tausend Spektren von organischen und mineralischen Baustoffen und Gemischen.

Analysiert man ein IR-Spektrum Uber eine solche Datenbank wird Uiber mathematische Algorithmen ein
Vergleich zwischen gemessenen und gespeicherten Spektren durchgefihrt und eine Bewertung
vorgenommen. Anhand der Bewertung werden dem Nutzer gewichtete Vorschlage unterbreitet. Die
Wichtung spiegelt quasi das UbereinstimmungsmaR wieder. Bild 7-7 und 7-8 sollen dies exemplarisch
erlautern. In Bild 7-7 wurde exemplarisch eine Probe aufgenommen, die Uberwiegend aus Beton bestand.
Das erhaltene Spektrum wurde anschlieRend mit der Datenbank abgeglichen.
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Bild 7-7: IR-Messung einer unbekannten Probe

Bild 7-8 zeigt das Ergebnis des Datenvergleichs. Die groRte Ubereinstimmung besteht mit einer

Betonprobe, die einer Bestandsbriicke entnommen wurde
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Bild 7-8: Ergebnis des Datenvergleichs
7.2 Rontgenfluoreszenzspektroskopie

7.21 Probenpraparation und Erstellung der Kalibrationskurve

Bei der RFA hangt die gemessene Intensitat der Elemente in der Probe neben den Konzentrationen
entscheidend von der umgebenden Matrix ab. Die Matrixeffekte beruhen auf Absorptions-, Verstarkungs-,
nichtlineare Effekte wie

Schwéachungs- und Streuungseffekte. Dabei spielen insbesondere
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Elementzusammensetzung, Probendicke, Packungsdichte und PartikelgréRe eine nicht zu
vernachléassigende GroRRe, da diese die Fluoreszenzintensitat wesentlich beeinflussen.

Aufgrund dieser Effekte sind fur die Kalibrierung Probenmaterialien zu verwenden, welche der Matrix der
zu analysierenden Proben entspricht. Dies ist die wichtigste Voraussetzung fir die quantitative Analyse.
Da die KorngrofR3e einen Einfluss auf die Fluoreszenzintensitét hat, sollten die Pulverproben mdéglichst auf
gleiche Kornfeinheit aufgemahlen werden.

Grundsatzlich kénnen nur trockene Materialien verwendet werden, da durch Feuchte/Wasser die
Fluoreszenzintensitat geschwacht wird.

Fir die Erstellung der Kalibrationskurve wurden die Proben im Anhang zu Kapitel 4.2.3 in einer
Scheibenschwingmiihle auf < 100 um aufgemahlen und anschlieRend eingemessen. Dazu wurden die
Probencups fir die RFA an der Unterseite mit einer 3,5 um Mylar-Folie bespannt und mit der pulverisierten
Probe in einer Schichtdicke von ca. 1 cm gefiillt. AnschlieRend wurde der Probencup mehrmals auf der
Tischplatte aufgeschlagen, um eine weitgehend einheitliche Schittdichte zu gewahrleisten. Die
Analysendauer betragt ca. 3 Minuten. Die Intensitat der Rontgenfluoreszenssignale ist stark abhéangig von
der KorngréRRe. Mit abnehmender Korngréf3e nimmt die Intensitat bis zu einem Minimum ab, danach bleibt
sie konstant (siehe Bild 7-9).
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Bild 7-9: Abhangigkeit der Intensitat des Rontgensignals von der Feinheit.

Die Ergebnisse der nasschemisch und mittels RFA bestimmten Sulfatgehalte sind in Bild 7-10 dargestellt.
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Bild 7-10: Ergebnisse der quantitativen Analyse von Sulfat.

Die Ergebnisse zeigen, dass sie hinreichend befriedigend sind, im Vergleich zum Schwefel-Analysator
(siehe Kapitel 7.2.2) sind die Abweichungen jedoch deutlich grof3er.

Allerdings sind auch bei EDX-Geraten mit grofen Leistungen (40 kV und 40 mA) die Unterschiede
zwischen den Sulfatgehalten von Pulverpresstabletten und nasschemischen Verfahren relativ grof3 (siehe
Tabelle 7-1). Bei dieser Methode, die z.B. bei der Produktionskontrolle von Zementen eingesetzt wird, wird
ein erheblicher Aufwand fur die Kalibration betrieben.

Probe S04 nasschemisch / M.-% | SO4 Pulverpressling / M.-% | SO4 Schmelztablette / M.-%
Zement 1 2,5 2,7 2,6
Zement 2 3,2 2,8 31
Zement 3 3,2 3,1 3,0
Zement 4 3,2 3,0 3,1
Zement 5 3,6 3,3 3,4
Zement 6 2,8 2,8 2,7
Zement 7 3,6 3,2 3,5

Tabelle 7-1:Vergleich der nasschemisch und mittels EDX erhaltenen Ergebnisse

Lediglich bei der Verwendung von Schmelztabletten werden die Abweichungen geringer.

Mit der Roéntgenfluoreszenzanalyse kann eine Vielzahl von Elementen auch qualitativ bestimmt werden.
D.h., die Methode eignet sich auch fir die qualitative Analyse. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzung kann direkt auf der Baustelle bestimmt werden, ob es sich bei den Proben um
Kalksandstein, Beton oder Gips handelt. Somit eignet sich die Methode auch fir eine Vorsortierung durch
die Abbruchunternehmen. Ziegelsteine zeichnen sich z.B. durch einen hohen Eisen- und Aluminiumanteil
aus, Gips durch einen hohen Schwefel- und Calciumgehalt. Anhand einer hinterlegten Datenbank lasst
sich auch hier, analog zur FTIR-Spektroskopie, das Material bestimmen.
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7.3 Schwefelanalysator

Analysiert wurden die im Rahmen des Forschungsprojektes hergestellten Stoffgemische zur Kalibration.
Zu beriicksichtigen ist, dass hier der Gesamtsulfatgehalt bestimmt wird. D.h., eine Unterscheidung von
Sulfid- und Sulfatschwefel kann nicht vorgenommen werden. Die Ergebnisse der Messungen aller Proben
sind in Bild 7-11 dargestellt.
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Bild 7-11: Nasschemisch und mittels CS-Analysator gemessener Sulfatgehalt

Die Ergebnisse zeigen, dass die Ubereinstimmung zwischen nasschemisch und mittels CS-Analysator
bestimmten Sulfatgehalten sehr gut ist. Berticksichtigt man nur die Sulfatkonzentrationen < 3,5 % (Bild 7-
12), ergibt sich ebenfalls eine gute Ubereinstimmung.

Nachteilig ist, dass sich diese Art von Geraten nicht in Fahrzeugen direkt auf der Baustelle betreiben lassen.
Jedoch ist es kein Problem, die Gerate in Laborcontainer auf gréReren Baustellen zu betreiben und nach
Abschluss des Bauvorhabens durch das Laborpersonal zur nachsten Baustelle zu verbringen, dort
aufzubauen und wieder in Betrieb zu nehmen. Die Handhabung des Gerétes ist einfach und kann z.B. auch
von Baustoffprifern durchgefiihrt werden.
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Bild 7.12: Nasschemisch und mittels CS-Analysator gemessener Sulfatgehalt im Bereich < 3,5 % SO4.

Mittels des CS-Analysators lasst sich der Sulfatgehalt sehr genau quantifizieren. Wichtig fur die
Gerateauswahl ist, dass mdoglichst schnell Temperaturen von 2000 °C erreicht werden und das
Probeneinwaagen von mindestens 200 mg Uber den gesamten Messbereich verwendet werden kénnen.

7.4 Bewertung und Diskussion der Ergebnisse der Sulfatanalyse

Ziel des Forschungsprojektes war die Entwicklung einer schnellen und kostengilinstigen Methode fir die
guantitative Analyse des Sulfatgehaltes in Gesteinskérnungen aus RC-Beton.

Verfahren fir die schnelle und quantitative Analyse von Elementen in Stoffstromen existieren bereits
[MOLLER 2004]. Mittels Neutronenaktivierungsanalyse lassen sich online auf dem Férderband
(Geschwindigkeiten ca. 3m/s) bis zu 12 Elemente incl. Feuchtegehalt von Gesteinskérnungen oder
Brennstoffen simultan messen. Das Messprinzip ist &hnlich der Rontgenfluoreszenzanalyse. Nur wird statt
einer Rontgenrdhre eine kleine Neutronenrdhre verwendet. Die Kalibrierung der Geréte ist sehr aufwendig.
Es werden je Kalibrationspunkt einige hundert kg Material bendtigt. Dieses muss vorher aufbereitet
(Probenteilung, -trocknung, -feinmahlung) und anschlieBend nasschemisch analysiert werden. Die
Methode wird weltweit in vielen Steinbriichen der Zement-, Kalk- und Gipsindustrie verwendet. Auch erste,
sehr gro3e Steinbriiche, die Gesteinskdrnungen fir Beton oder Stra3enbau produzieren, verfligen Uber
diese Analysemethode. Fiur eine Baustellenanalyse ist dieses Verfahren jedoch nicht geeignet, da die
Strahlenschutzauflagen (Neutronenquelle !) immens hoch sind. Zudem belaufen sich die Kosten fiur die
Beschaffung auf > 1 Mio. Euro.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden drei Analyseverfahren getestet. Allen Verfahren ist
gemeinsam, dass der gréf3te Zeitaufwand in der Probenahme und der Probenaufbereitung liegt. Folgende
Schritte sind dazu notwendig:

- Reprasentative Probenahme im Werk oder auf der Baustelle

- Probenteilung

- Trocknung der Probe unter Verwendung eines Infrarottrockners (Zeitaufwand wenige Minuten)
- Aufmahlen der Proben

- Analyse mit den im Bericht getesteten Analyseverfahren (wenige Minuten)

Die Zeitersparnis gegenuber der nasschemische Analyse von Sulfat (Normverfahren nach [DIN EN 1744-
1] belauft sich auf ca. zwei Tage.
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Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Mittels IR-Spektroskopie (ATR-Methode) lasst sich der Sulfatgehalt nur unzureichend quantifizieren. Die
Nachweisgrenze liegt bei etwa 1,5%, so dass sich lediglich sagen lasst, ob der Sulfatanteil der Proben
> 1,5 % oder < 1,5 % betragt. Aussagekraftiger ist der Spektrenvergleich mittels Datenbanken. Hier lassen
sich sehr schnell und einfach unerwiinschte Bestandteile (z.B. Kunststoffe, Bitumen, Gips) nachweisen.
Weiterhin kann durch den Vergleich von Spektren mit gut charakterisierten Proben durch Wichtung auf die
Materialbasis und damit auch auf einen Sulfatgehalt zurtickgeschlossen werden.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse eignet sich sowohl fir die qualitative als auch quantitative Analyse des
Sulfatgehaltes. Eine wesentliche Rolle spielt die Probenpréparation, d.h., die Korngrof3e. Je feiner das
Material, umso genauer werden die Analysen. Es lassen sich mit dieser Methode hinreichend gute
Ergebnisse erzielen. Eine quantitative Analyse von stiickigem, nicht aufgemahlenem, Material ist nicht
mdglich. Wie bei der Infrarotspektroskopie kénnen auch mit dieser Methode qualitative Aussagen Uber die
Bestandteile des RC-Gemisches getroffen werden.

Als dritte Methode wurde ein Schwefelanalysator verwendet. Hierbei wird die zu untersuchende Probe auf
ca. 2000 °C aufgeheizt. Die freigesetzten Schwefelverbindungen werden im Sauerstoffstrom zu SO:
oxidiert und anschlieend mit einer Nahinfrarotzelle detektiert. Die Kalibrierung und Handhabung des
Gerétes ist sehr einfach. Einziger Nachteil ist, dass das Gerat auf der Baustelle nur in einem Laborcontainer
betrieben werden kann. Die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse zeigen gegenuber den
nasschemisch bestimmten Sulfatgehalten die geringsten Abweichungen. Die Analysedauer (incl.
Einwaage) betragt ca. 10 Minuten.

Sowohl mit der RFA als auch mittels Schwefelanalysator liegt die Nachweisgrenze der Messmethode bei
< 0,5 M.-% Sulfat. Da der Grenzwert fur die Volumenvergréerung durch Ettringit-/Thaumasitbildung bei
0,5 M.-% externem Sulfatgehalt liegt und der Beton 0,5 — 0,7 M.-% Sulfat enthalt, liegt der kritische
Gesamtsulfatgehalt (Sulfat Beton + extern zugefiihrtem Sulfat) bei mindestens 1,0 M.-%. Dieser Wert kann
mit RFA und Schwefelanalysator bestimmt werden.

8 Zusammenfassung

Gegenstand des Forschungsprojektes war die Untersuchung der Ursache von Treiberscheinungen in
Tragschichten ohne Bindemittel mit RC-Baustoffen aus Betonabbruch. Diese kdnnen in Kontakt mit einer
externen Sulfatquelle (z.B. sulfathaltige Wasser, Bdéden oder sulfathaltige Bestandteilen im RC-Baustoff,
wie z.B. Gips) unerwiinschte Reaktionen eingehen. Dabei kann es zur Bildung von Mineralien wie Ettringit
oder Thaumasit kommen, die zur Volumenvergréf3erung oder Entfestigung des Zementsteins fiihren und
erhebliche Stral3enschaden verursachen kdnnen.

Ziel dieser Arbeit war zum einen die Entwicklung eines geeigneten Messverfahrens zur Bestimmung der
Volumenzunahme von RC-Materialien aus und mit Betonabbruch. Zum anderen sollte aus den
Messergebnissen in Verbindung mit Simulationsberechnungen ein Grenzwert festgelegt werden, bei dem
es zur Volumenzunahme durch Ettringit-/Thaumasitbildung infolge von extern zugefiihrten Sulfationen (z.B.
in Form von Gips) kommen kann.

Weiterhin sollten chemisch-/physikalische Analyseverfahren zur Bestimmung des Sulfatgehaltes in RC-
Baustoffen getestet werden, um Vertreibern von RC-Baustoffen oder Behérden die Mdglichkeit zu geben,
den Sulfatgehalt Vor-Ort schnell zu ermitteln.

Zu Beginn des Forschungsvorhabens wurde eine ausfiihrliche Literaturrecherche zu den Ursachen der
Treiberscheinungen und zu Schadensfallen von ToB unter Verwendung von RC-Baustoffen aus
Betonabbruch durchgefihrt.

Diese Schaden koénnen infolge der Ettringit und/oder Thaumasitbildung durch die Reaktion von extern
zugefuhrten Sulfaten mit dem Zementstein von Betonen auftreten. In welchem Mal3e und wie schnell diese
Reaktion eintritt, wird von den Eigenschaften des Betons wie der Porositdt, dem w/z-Wert, dem
Hydratationsalter, der stofflichen Zusammensetzung, dem pH-Wert und dem Aluminatgehalt (C3A-Gehalt)
des Betons bestimmt. Betone die flir den Einsatz bei niedrigen Expositionsklassen (z.B. XAO0) mit
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Normalzementen und w/z-Werten von 0,5-0,65 hergestellt wurden, neigen eher zur Volumenvergréf3erung
als z.B. dichte huttensandhaltige Betone, die fur hohere Expositionsklassen (z.B. XA2) konzipiert wurden.

Es hat sich herauskristallisiert, dass nur wenige Schadensfille in der Offentlichkeit bekannt sind. Alle
bekannten Schaden sind aus dem StraRen- und Wegebau. Schaden im privaten Bereich werden meistens
nicht in der Offentlichkeit bekannt oder wurden trotz umfangreicher Literaturrecherche nicht gefunden. Die
uns bekannten Schaden durch Treiberscheinungen in ToB traten in den meisten Féllen bei Geh- oder
Radwegen auf. Die Besonderheit dort ist, dass die Uberdeckende Asphaltschicht eine wesentlich geringere
Schichtdicke aufweist als im Stralenbau. Somit kann die Asphaltschicht durch die bei den
Treiberscheinungen entstehenden Expansionsdrucke leichter angehoben werden. Die Analyse der
vorhandenen Untersuchungsberichte der Schaden ergab, dass lediglich in einem Fall zweifelsfrei
Treiberscheinungen durch Ettringitbildung nachgewiesen wurden. Es muss angemerkt werden, dass bei
den anderen Schaden mit den dort angewendeten Untersuchungsmethoden der Nachweis von Ettringit
oder Thaumasit nicht méglich ist. Hier missen Verfahren wie z.B. die Rontgendiffraktometrie zum Einsatz
kommen. Warum diese Untersuchungsmethoden nicht eingesetzt wurden, liegt wahrscheinlich daran, dass
lediglich der Nachweis erbracht werden sollte, ob die eingebauten Materialien Normkonform in Bezug auf
die Parameter (z.B. Frostbestandigkeit oder Sulfat) der entsprechenden Normen und Richtlinien waren.
D.h., im Vordergrund stand nicht eine detaillierte Schadensklarung; es war in diesen Fallen immer die
Prifung der Normkonformitat ausreichend. Somit koénnten Schaden, die durch Ettringit- oder
Thaumasitbildung verursacht wurden, nicht erkannt worden sein.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde ein Prufverfahren zur direkten Bestimmung der
Volumenzunahme in RC-Baustoffen entwickelt. Dazu wurden Gesteinskérnungen aus RC-Betonen und
RC-Materialien Calciumsulfat-Dihydrat (Gips) zugemischt und in einen am Boden perforierten Prifzylinder
nach [DIN EN 1744-1] eingebracht. Der Priifzylinder wurde so in eine wassergefillite Wanne gestellt, dass
die Gesteinskérnung vollstandig durchfeuchtet war. Anschlieend wurde die Volumenzunahme wéahrend
der Ettringit- und Thaumasitbildung tGber mehrere Monate verfolgt. Es wurden baupraktische Betone
verglichen, die aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften laut Literatur zu sehr hohen
(Worst-Case Beton) bzw. sehr niedrigen Volumenvergréerung (Best-Case Beton) nach Gipszugabe
neigen. Dadurch sollte der Grenzwert fir den extern zugesetzten Gips fur eine groRe Bandbreite
baupraktischer Betone ermittelt werden. Mit Normalzementen hergestellte RC-Betone mit hoher Porositét
(Worst-Case Betone) und einem w/z-Wert zwischen 0,5-0,55 zeigten eine deutliche Volumenzunahme ab
einem extern zugesetzten Gipsgehalt zwischen 0,9 M.-% - 1,8 M.-% (entspricht zwischen 0,5 M.-% und 1
M.-% Sulfat). Die Volumenzunahme bzw. die Schadigung des Zementsteins wurde mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie eindeutig auf eine Ettringit- und/oder Thaumasitbildung zurtickgefiihrt. Bei einem
mit sulfatbestadndigem Zement (Huttensandzement) hergestellten, extrem dichten Beton (Best-Case Beton)
wurde auch nach 150 Tagen keine Volumenzunahme festgestellt.

Fur die Hohe der gemessenen Volumenzunahme liegt kein Bewertungsmafistab vor. Es handelt sich um
Laborversuche (&hnlich der Volumenzunahme fiir Stahlschlacken nach [DIN EN 1744-1], bei denen das
Potential fir eine Volumenzunahme getestet wird. Daher kann zu diesem Zeitpunkt kein Grenzwert fur die
Volumenzunahme angegeben werden, ab dem es zu Treibschaden im StraRenbau kommen kann.

Parallel dazu wurde ein Schnellverfahren entwickelt, bei dem die Gesteinskérnung in Polyethylen-Behaltern
mit Calciumsulfat-Dihydrat (Gips) versetzt wurde. Die Versuche wurden bei 8 °C im Kihlschrank bzw. bei
Raumtemperatur durchgefuhrt. 8 °C wurde deshalb gewdhlt, da aus der Literatur bekannt ist, dass
Mortelprismen bei dieser Temperatur die gré3te Dehnung bei Sulfatangriff zeigen. Ein Vorteil dieser
Methode ist, dass auch wéhrend der gesamten Versuchsdauer Material nach bestimmten Zeitpunkten
entnommen und auf Ettringit und Thaumasit réntgenografisch untersucht werden kann.

Die beschleunigten Versuche bestatigen die Ergebnisse des neuen Prufverfahrens. Sie zeigen, dass
deutlich héhere Mengen an Ettringit und/oder Thaumasit nach Reaktion mit den Worst-Case Betonen als
bei der Reaktion mit dem Best-Case Beton auftreten. Bereits nach 2 Wochen wurde eine Ettringit-
/Thaumasitbildung im Falle der Worst-Case Betone nachgewiesen. Ab einem extern zugesetzten
Gipsgehalt von 0,5 M.-% wurde keine Ettringit/Thaumasitbildung nach 14 Wochen festgestellt.

Mit Hilfe des Simulationsverfahrens Transreac, welches chemische Reaktionen und Transportprozesse in
mineralisch gebundenen Materialien berechnet, wurden Worst-Case-Szenarien zur Abschéatzung des
Grenzwertes fur externen Gipsgehalt (d.h. ohne den Sulfatanteil des RC-Betons) im RC-Beton berechnet.



90

Dazu wurde ein Worst-Case Beton herangezogen und Bedingungen fir hohe Transportprozesse
eingestellt. Das erste Auftreten von Dehnungen nach zehn Jahren wurde als Uberschreitung des
Grenzzustandes gewertet. Damit ist der so berechnete Grenzwert stark auf der sicheren Seite. Die
rechnerische Simulation ergab einen Grenzwert fur den externen Gipsgehalt im RC-Beton von < 1 M.-%
(entspricht < 0,55 M.-% Sulfat).

Experiment und Simulation weisen also darauf hin, dass es oberhalb eines externen Gipsgehalts von
1 M.-% (0,55 M.-% Sulfat) zu Volumenvergré3erungen aufgrund von Ettringit-/Thaumasitbildung kommen
kann. Dieses Ergebnis bestétigt den Grenzwert fir saureldsliches Sulfat, der in den derzeit giltigen
Regelwerken enthalten ist.

Die nasschemische Bestimmung des Sulfatgehaltes gestaltet sich nach den derzeitigen Richtlinien als
recht zeitintensiv. Daraufhin wurden mehrere Verfahren fiir die schnelle und quantitative Analyse von Sulfat
in RC-Baustoffen aus Betonabbruch getestet. Mittels IR-Spektroskopie (ATR-Methode) lasst sich der
Sulfatgehalt nur unzureichend quantifizieren. Die Nachweisgrenze lag bei etwa 1,5 M.-%. Unerwinschte
Bestandteile (z.B. Kunststoffe, Gips) kénnen jedoch sehr schnell qualitativ nachgewiesen werden. Die
Roéntgenfluoreszenzanalyse und der Schwefelanalysator eignen sich fiir die quantitative Analyse des
Gesamtsulfatgehaltes (Sulfat und Sulfid) an fein aufgemahlenem RC-Material. Die Nachweisgrenze liegt
bei < 0,5 M.-% Sulfat. Die Analysen mittels Schwefelanalysator zeigen gegeniiber den nasschemisch
bestimmten Sulfatgehalten die geringsten Abweichungen.
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Zeitabhangige Entwicklung der Hebung am Beispiel einer Probe mit 4 % WeilRfeinkalk und
5.000 ppm Sulfat  MOORMANN 2015]

Probenmaterial 1. Dehnungen infolge Ettringitneubildung in Abhéangigkeit des Sulfatgehaltes
(CEM I: Zementzugabe, WFK: Weildfeinkalkzugabe) [MOORMANN 2015]

Prognose (iber den Gipsaustrag aus Abbrucharbeiten [OPTIMIERUNG DES RUCKBAUS
2013]

Rontgendiffraktogramm der Probe. Der rote Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks
von Ettringit und Thaumasit.

Prufzylinder nach [DIN EN 1744-1]
IR-Handspektrometer mit ATR-Zelle als Standby Geréat
IR-Handspektrometer mit ATR-Zelle im Einsatz
Verwendetes RFA-Handgerat

Volumenzunahme des Materials A (bei 20 °C)
Volumenzunahme des Materials A (8 °C)

links: Rontgendiffraktogramm des Materials A nach dem Prifverfahren bei Raumtemperatur.
rechts: Abschnitt 7,5-27,5 °20 vergrol3ert.

Die roten bzw. grinen Balken kennzeichnen die Lagen der drei intensitatsstarksten Peaks
des Ettringits bzw. des Thaumasits. Die Balkenhthen entsprechen den relativen
Intensitaten.

Roéntgendiffraktogramm des Materials A (bei 8 °C). Der rote Balken kennzeichnet die Lage
der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Proctorkurve des verwendeten Betons nach [DIN 18147]
Volumenzunahme des Materials C (bei 8 °C)
Hohlraumgehalt und Volumenzunahme nach 120 Tagen Lagerungsdauer.

Rontgendiffraktogramm des Zementsteins (Material A, ohne extern zugefihrtem Gips). Der
rote Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Rontgendiffraktogramm einer Probe nach 35 Tagen Lagerung bei 8 °C (Material A). Der rote
Balken kennzeichnet die Lage der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Porenradienverteilung des verwendeten Betons von Material A.
PorengréRenverteilung des verwendeten Betons von Material B
PorengréRenverteilung des verwendeten Materials von C Betons

Verlauf der kapillaren Wasseraufnahme fiir den Beton von Material A (3-fach Bestimmung
(A, B, C))

Dunnschliff zur nachtraglichen Luftporenbestimmung vom Beton des Materials A
TG Analyse einer zementsteinangereicherten Probe

Rontgendiffraktogramme der Materialien A, B und C fur die Kornfraktion 0 - 0,5 mm und
einem externen Gipsgehalt von 3 bzw. 1 M.-%. Der rote Balken kennzeichnet die Lage der
(100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Rontgendiffraktogramme der Materialien A, B und C fur die Kornfraktion 2,5 - 5,6 mm und
einem externen Gipsgehalt von 10 bzw. 1 Gew.-%. Der rote Balken kennzeichnet die Lage
der (100) Peaks von Ettringit und Thaumasit.

Angewendetes Simulationsverfahren: Transreac
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