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1 KURZFASSUNG

Die Alkalitét der Porenldsung von Beton spielt fir Dauerhaftigkeitseigenschaften, wie z. B.
das Korrosionsverhalten des Betonstahls eine entscheidende Rolle. Bei den in der Porenls-
sung von Zementsteinen normalerweise vorliegenden sehr hohen pH-Werten bildet sich auf
der Oberfliache des Betonstahls eine dichte, liickenlose Oxidschicht (Passivschicht) aus, die
die Korrosion des Stahles praktisch vollstéindig verhindert. Die Zerstérung der Passivschicht
wird als Depassivierung bezeichnet. Nach der Depassivierung ist der Stahl aktiv, d. h.
korrosionsbereit. Eine Depassivierung der Stahloberfldche tritt z. B. dann ein, wenn durch
Karbonatisierung bis zur Stahloberfliche der pH-Wert der Porenlosung auf Werte unter
pH =10 absinkt, oder wenn ein kritischer Grenzwert flir den Chloridgehalt tiberschritten
wird. Aus einigen Literaturergebnissen ist bekannt, daff sich in Zementsteinen mit hohen
Silicastaubgehalten die Alkalitét der Porenldsung verringert. Durch den geringeren pH-Wert
in Betonen mit hohen Silicastaubgehalten kann es u. U. ebenfalls zur Depassivierung der
Stahloberfliche und damit zur Erhhung des Korrosionsrisikos kommen.

Auf der anderen Seite fiihrt die Zugabe von Zusatzstoffen wie Steinkohlenflugasche und Si-
licastaub aufgrund ihrer Feinheit und der puzzolanischen Reaktion zu einer feineren Poren-
struktur im Zementstein, so daB Dauerhaftigkeitseigenschaften verbessert werden. Der elek-
trolytische Widerstand des Betons, der bei Korrosionsprozessen eine entscheidende Rolle
spielt, kann durch puzzolanische Zusatzstoffe derart erhoht werden, daBl Korrosionsge-
schwindigkeiten entscheidend verringert werden.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden zunéchst, anschlieBend an das vorange-
gangene Forschungsvorhaben ,Reduzierung des Alkalitdtsdepots durch Puzzolane®, ibac-
Nr. F 397 /23/, DIBt-Nr. DIBt-Nr. IV 1-5-646/91, Langzeituntersuchungen zum Einflul von
hohen Puzzolangehalten auf die Alkalitit der Porenlosung durchgefiihrt. Dazu wurden der
Calciumhydroxidgehalt in Zementsteinproben ohne und mit hohen Puzzolangehalten ermit-
telt, die Zusammensetzung der Porenlosung dieser Zemensteine bestimmt und Untersuchun-
gen zur Porenstruktur bis zu einer Hydratationsdauer von 1825 Tagen (5 a) durchgefiihrt.
Der Flugaschegehalt betrug bis zu 60 M.-%, der Silicastaubgehalt bis zu 25 M.-% bezogen
auf den Gesamtbindemittelgehalt. Die Zementsteine wurden mit einem Portlandzement 35 F
und einem Hochofenzement 35 L (50 M.-% Hiittensand) mit unterschiedlichen Wasserbin-
demittelwerten hergestellt. Bei einer Mischung wurde eine Kombination aus 45 M.-% Port-
landzement 35 F, 15 M.-% Silicastaub und 40 M.-% Steinkohlenflugasche gewihlt.
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Dariiber hinaus wurde der Einflu des Wasserbindemittelwertes auf die Alkalitét untersucht.
Hierbei waren insbesondere Mischungen mit Silicastaub von Interesse, da diese betontech-
nisch mit einer groBen Spannweite von Wasserbindemittelwerten (rd. 0,25 - 0,60) hergestellt
werden und die Alkalitdt gerade in solchen Betonen in erheblichem Mafle durch den Silica-
staub reduziert werden kann.

Das Versuchsprogramm umfafite neben den Zemensteinpriifungen auch Mortelversuche zur
Ermittlung des kritischen korrosionsauslosenden Chloridgehaltes an der Stahloberfldche.
Dazu wurden Mischungen aus dem Versuchsprogramm F 397 /23/ ausgewdhlt, bei denen
eine umfassende Reduzierung der Alkalitdt (Verbrauch des gesamten Ca(OH),, verstirkte
Einbindung von Alkalien mit der Folge einer deutlichen pH-Wertabsenkung) festgestellt
worden war. Da im Rahmen von F 397 /23/ mit Hilfe von Korrosionszellen zur Erfassung
von Elementstrémen an diesen Mischungen aufgrund der hohen Dichtheit der Priifkorper
kein abschlieBendes Bild iiber den kritischen, korrosionsauslosenden Chloridgehalt gewon-
nen werden konnten, wurden Stahlstiicke (Werkstoffnr. des Stahles: 1.00037) mit Mortel
ummantelt. Den Morteln wurden bei der Herstellung Chloridgehalte zwischen 0 und
1,5 M.-% von der Zementmasse zugegeben. Nach einer Lagerungsdauer von rd. 520 Tagen
wurde die abgerostete Stahlmenge gravimetrisch bestimmt und das Korrosionsausmaf
visuell beurteilt.

Auf der Basis der Untersuchungsergebnisse wurde ein Konzept zur gemeinsamen Verwen-
dung von Silicastaub und Flugasche nach DIN EN 450 unter der MaBgabe der Sicher-
stellung einer Mindestalkalitétsreserve erarbeitet.

2 ABSTRACT

The alkalinity of the pore solution of concrete plays an important role in the durability
properties, for example the corrosion behaviour of the reinforcement in concrete. The very
high pH values that are normally present in the pore solution of the cement matrix lead to
the formation of a dense, continuous oxide layer (passive layer) that completely prevents the
corrosion of the steel. The destruction of the passive layer is termed as depassivation. The
steel is active after depassivation, i. e. open to corrosion. The steel surface is depassivated
when, for example, the pH value of the pore solution drops below 10 due to carbonation up
to the steel surface, or when a critical limit value for the chloride content is exceeded. It is
known from several literature results that the alkalinity of the pore solution reduces at high
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levels of silica fume contents. Depassivation of the steel surface and a resulting increase in
the corrosion risk can occur due to the lower pH value in concretes with high silica fume
contents.

On the other hand, the addition of fly ash or silica fume leads to a finer pore structure in the
cement matrix due to the pozzolanic reaction. Thus, the durability of concrete is improved.
The electrolytic resistance of the concrete, playing a decisive role in the corrosion process of
the steel, can be increased due to the pozzolanic additions resulting in low corrosion
velocity.

In the frame of this research project following the previous research project ,,Reduction of
the alkalinity by pozzolans,, ibac-Nr. F 397 /23/, DIBt-Nr. IV 1-5-646/91, long term
investigations on the influence of high pozzolan contents on the alkalinity of the pore solu-
tion were carried out. For this purpose, the calcium hydroxide content in cement paste
samples with and without high pozzolan contents and the composition of the pore solution
were determined and long-term investigations into the pore structure up to an age of
1825 days (5a) were carried out. The fly ash content was up to 60 wt.%, the maximum
amount of silica fume used in the test series was set to 25 wt.% in relation to the total binder
content. The cement pastes were produced with a Portland cement (strength class 35 F) and
a blast furnace slag cement (strength class 35 L, 50 wt.% blast furnace slag) using different
water/binder-ratios. A ,triple-blend” containing 45 wt.% Portland cement (strength class
35 F), 15 wt.% silica fume and 40 wt.% fly ash was also introduced into the test programme.

In addition to this, the influence of the water/binder-ratio on the alkalinity was investigated.
In this case, mixtures with silica fume were of special interest, since these are produced with
a large range of water/binder ratios (around 0.25 — 0.60) and the alkalinity in such concretes
can be decisively reduced using silica fume.

The test programme also covered mortar tests to determine the critical corrosion-triggering
chloride content at the steel surface. In addition to this, mixtures were selected from the test
programme F 397 /23/ for which a decisive reduction in the alkalinity (consumption of the
entire Ca(OH),, increased incorporation of alkalis resulting in a distinct reduction in the pH)
was ascertained. The steel pieces (material number of the steel: 1.00037 according to
DIN EN 10 025) were encased with mortar since, in the frame of F 397 /23/, a clear illustra-
tion of the critical corrosion-triggering chloride content could not be obtained with the help
of corrosion cells due to the high electrolytic resisance of the test samples. Chloride contents
between 0 and 1.5 wt.% related to the mass of the cement were added to the mortars during
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production. After a storage period of approx. 520 days, the weight loss of the steel due to
corrosion was determined gravimetrically and the extent of corrosion was evaluated
visually.

On the basis of the overall test results, a concept for the combined use of silica fume and fly
ash according to DIN EN 450 was elaborated for all DIN 1164-1-cements ensuring a least-
alkalinity residue in the concrete.

3 HINTERGRUND UND ZIELSETZUNG DER ERWEITERTEN UNTER-
SUCHUNGEN

Ausgangspunkt fiir die Erweiterung der Untersuchungen zur Alkalitidt von Betonen mit ho-
hen Puzzolangehalten im Rahmen dieses Forschungsvorhabens sind die Erkenntnisse aus
dem Forschungsvorhaben "Reduzierung des Alkalitdtsdepots durch Puzzolane (ibac-Nr.
F 397 /23/, DIBt-Nr. IV 1-5-646/91)". Dort wurde festgestellt, da es durch die Verwendung
von hohen Silicastaubmengen bzw. bei Kombinationen von hohen Silicastaub- und Stein-
kohlenflugaschemengen im Beton unter bestimmten Bedingungen zu einem vollstéindigen
Abbau des Calciumhydroxids (Alkalitdtsreserve) kommen kann. Gleichzeitig werden in die-
sen Mischungen groBe Mengen Alkalien in Reaktionsprodukte eingebunden, wodurch der
pH-Wert der Porenldsung soweit abfallen kann, daB eine Depassivierung der Bewehrung
nicht mehr ausgeschlossen werden kann.

In Mischungen mit hohen Flugaschegehalten verénderte sich dagegen iiber den Untersu-
chungszeitraum von 2 Jahren die Alkalitit der Porenldsung gegeniiber Mischungen ohne
Flugasche nur unwesentlich. Allerdings waren die absoluten, auf das gesamte Bindemittel
(z+f) bezogenen, Calciumhydroxidgehalte (Alkalitdtsreserve) in Mischungen mit hohen
Flugaschegehalten aufgrund des geringen Zementgehaltes und der puzzolanischen Reaktion
der Flugasche deutlich geringer als in flugaschefreien Mischungen. Es ist davon auszuge-
hen, da3 die Reaktion der Flugaschen auch tiber den bisher untersuchten Zeitraum hinaus
fortschreitet, was zu einer weiteren Reduzierung des Calciumhydroxidgehaltes fiihrt.
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Die Frage nach dem EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf die Alkalitit der Porenlésung
von flugaschereichen Mischungen war nicht Bestandteil dieses Versuchsprogramms. Der
Vollstindigkeit halber soll an dieser Stelle aber, basierend auf den Ergebnissen aus /9, 22/,
kurz auf den EinfluB} dieses betontechnischen Parameters eingegangen werden. In den Bil-
dern 1 und 2 sind die Ergebnisse aus der Dissertation von Hérdtl /9/ und dem Forschungs-
bericht von SchieBl und Meng /22/ zum Einflul des Wasserbindemittelwertes auf die Alkali-
titsreserve Ca(OH), in flugaschereichen Mischungen mit Portland- und Hochofenzement
dargestellt. Im Hinblick auf Betrachtungen zur Alkalitdtsreserve wurde der Calcium-
hydroxidgehalt der Zementsteinproben auf den gesamten Feststoff, d. h. auf (z+f) bezogen.

Da die Abspaltung von Calciumhydroxid im Zementsteingeflige ebenso wie die Wasserbin-
dung wihrend der Hydratation in hoherem Alter ein diffusionsgesteuerter Prozel ist, muf
sich ein niedrigerer Wasserbindemittelwert infolge der damit einhergehenden geringeren
Durchlissigkeit des Gefliges verlangsamend auf die Geschwindigkeit der Ca(OH), -Produk-
tion auswirken. Bedingt durch den zunehmendem Porenraum und den damit einhergehenden
geringeren Diffusionswiderstand sollte die produzierte Calciumhydroxidmenge der Nullmi-
schung (100 M.-% PZ 35 F) mit zunehmendem Wasserbindemittelwert ansteigen, was durch
die Ergebnisse in Bild 1 bestétigt wird. Fiir die flugaschehaltigen Mischungen ist die Ab-
hingigkeit des Ca(OH),-Gehaltes vom Wasserbindemittelwert im Alter von 640 Tagen nicht
in dem MabBe gegeben wie fiir dies fiir die Nullmischung der Fall ist. Auch hierfuir 146t sich
als Begriindung die unterschiedliche Durchléssigkeit des Gefiiges heranziehen. In einem
durchlissigeren Geflige 1duft nicht nur die Zementhydratation schneller ab, sondern auch die
puzzolanische Reaktion der Flugasche. In dem vorliegenden Fall fiihrt dieser Effekt dazu,
daB die Abhingigkeit des Ca(OH),-Gehaltes vom Wasserbindemittelwert fiir die Mischung
mit 40 M.-% aufgehoben wird.

Die Ausfithrungen iiber den EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf die Alkalitdtsreserve
von flugaschereichen Mischungen mit Portlandzement bestitigen sich auch fiir flugascherei-
che Mischungen mit Hochofenzement (s. Bild 2).
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Ca(OH), im Alter von 640 Tagen in g/100g Feststoff (z+f)

24 /l
18 qr”"/
12 —— —n
— —n—
6 — : *
o100 M-%PZ35F
s 20 M.-% SFA
440 M.-% SFA
0 Y
0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

w/(z+f)

Bild 1: Zusammenhang zwischen dem Calciumhydroxidgehalt
(Ca(OH),) im Alter von 640 Tagen und dem Wasser-
bindemittelwert w/(z+f); Zementstein ohne und mit
SFA; PZ 35 F; Lagerung: 20 °C aus /9/

Ca(OH), in g/100g Feststoff (z+f)
10

/ w/ z |Zusatzstoff (M.-%)
Nr. |WZ lz45+f)(M-%) _SFA | SF
-O-| 614 |0,58| 0,35 | 60 40 0
8 -@- | 314 (0,84| 0,50 | 60 40 0 |
- | 914 [1,09| 065 | 60 40 0
6

4 :El\

~— l:_——:?

o 7 28 91 182 365 640
Alter in d [V]

Bild 2: Entwicklung des Ca(OH),-Gehaltes in Hochofenzement-
stein mit SFA bei verschiedenen Wasserbindemittelwerten
aus /22/
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Der Wasserbindemittelwert scheint bei flugaschehaltigen Mischungen nur in jungem Alter
(< 91 Tage) EinfluB auf den Ca(OH),-Gehalt zu nehmen. Wie zu erwarten war, werden in
jungem Alter mit dem niedrigsten Wasserbindemittelwert (w/b=0,35) die geringsten
Ca(OH),-Gehalte entwickelt. Zwischen den beiden htheren Wasserbindemittelwerte (0,50
bzw. 0,65) bestehen kaum noch Unterschiede im Ca(OH),-Gehalt. Nach 91 Tagen pegeln
sich alle Mischungen, unabhidngig vom Wasserbindemittelwert, auf dem gleichen Niveau
ein, das auf Dauer unverindert bleibt.

Im Hinblick auf ein moégliches Korrosionspotential flir die Stahlbewehrung durch ein zu ge-
ringes Alkalititsdepot kann der EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf die Alkalitétsre-
serve von flugaschehaltigen Mischungen demnach vernachléssigt werden.

Eine Grundvoraussetzung fiir das Auslosen der Korrosion von Bewehrungsstahl im Beton
ist der Verlust des alkalischen Schutzes. Dieser als Depassivierung bezeichnete Vorgang
kann durch Karbonatisierung des Betons erfolgen, da der pH-Wert der Porenlésung dabei
auf Werte unter 10 abfillt. Bei der chloridinduzierten Korrosion kann die Depassivierung
srtlich auch ohne Absenkung des pH-Wertes erfolgen, wenn ein kritischer Grenzwert fiir
den Chloridgehalt iberschritten wird. Dieser kritische Grenzwert verringert sich mit
abnehmender Alkalitdt der Porenlosung. Dieser Zusammenhang konnte anhand von
elektrochemischen Versuchen an Stahl in chloridhaltigen alkalischen L&sungen
nachgewiesen werden (s. u. a. /2/).

Auf der Basis dieser Erkenntnisse ergab sich fiir die abschlieBende Beurteilung der Einsatz-
grenzen fiir die puzzolanischen Zusatzstoffe ,,Silicastaub* und ,,Steinkohlenflugasche® fol-
gender erweiterter Forschungsbedarf:

a) Im Hinblick auf einen fiir die Depassivierung des Bewehrungsstahles kritischen Verlust
der Alkalitit der Porenlésung durch Puzzolane sind in jedem Fall Langzeitversuche not-
wendig, da insbesondere die puzzolanische Reaktion der Flugasche nur sehr langsam
fortschreitet.

b) Uber den EinfluB des Wasserbindemittelwertes in Mischungen mit hohen Silicastaub-
gehalten herrscht weitgehend Unklarheit. Da Silicastaub in einem sehr breiten Bereich
von Wasserbindemittelwerten (rd. 0,25 - 0,60) eingesetzt werden kann, besitzt dieser
Gesichtspunkt auch bauaufsichtlichen Relevanz.
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c¢) Wihrend fiir silicastaubfreie Portlandzement- und Hochofenzementbetone bereits An-
gaben iiber den kritischen Chloridgehalt getroffen werden kénnen, ist dieser Grenzwert
fiir Mischungen mit hohen Silicastaubgehalten nicht bekannt. Dies ist vor dem Hinter-
grund der Verringerung der Alkalitét der Porenlésung durch hohe Silicastaubgehalte (s.
/23/) und dem damit evtl. verbundenen héheren Korrosionsrisiko durch geringere kor-
rosionsauslosende Chloridgehalte von Interesse.

Wie die Einbindung der Erweiterungsuntersuchungen in das Gesamtkonzept beider For-
schungsvorhaben (F 397 /23/ und F 505) erfolgte, wird im folgenden Abschnitt vorgestellt.

4 VERSUCHSPROGRAMM

Das Versuchsprogramm umfalite zunéchst die Fortsetzung der Priifungen an bereits herge-
stellten Zementsteinproben (Lagerungstemperatur: 20 und 40 °C) bis zu einer Versuchs-
dauer von 5 Jahren. Mit der Fortfiihrung der Untersuchungen sollte der Einflul von hohen
Silicastaub- und Flugaschegehalten auf langfristige Verdnderungen der Alkalitét der Poren-
16sung geklirt werden.

Uber die Langzeitversuche hinaus sollte an neu hergestellten Zementsteinproben der Einfluf
des Wasserbindemittelwertes auf die Alkalitit der Porenldsung von Mischungen mit hohen
Silicastaubgehalten untersucht werden. Hierzu wurden ergéinzend zu den Zementsteinmi-
schungen aus F 397 /23/ weitere Mischungen untersucht. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber
die im Rahmen beider Projekte untersuchten Mischungen (aus F 397 /23/ und aus diesem
Forschungsvorhaben: F 505) und die zugehorigen Untersuchungsparameter. Die neuen Mi-
schungen sind mit der FuBnote” gekennzeichnet.
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Tabelle 1: Mischungszusammensetzung der untersuchten Zementsteine und Untersu-
chungsparameter

100 0 0 0,60 X X X -

40 60 0 0,42 X X X -

PZ 35 FV 75 0 25 0,60 X X X -

45 40 15 0,50 X X - -

PTS 45 40 15 0,23 X X X X
HY 100 0 0 060 | X X X -
HTV 60 40 0 0,48 X X X -
HSF1Y | HOZ35LY 85 0 15 0,60 X X X -
HSFIN? 85 0 15 0,34 X - - -
HSF2H? 75 0 25 0,60 X X - -
HSF2V 75 0 25 0,34 X X X

1) Mischungen aus dem Forschungsvorhaben F 397 /23/

2) neue Mischungen zum Einflufl des Wasserbindemittelwertes; N, H = Niedriger bzw. Hoher Wasserbindemittelwert
3) SFA = Steinkohlenflugasche

4) SF = Silicastaub

In den beiden hochfesten Mischungen mit niedrigen Wasserbindemittelwerten (PTSF und
HSF2) war bereits nach 28 Tagen das gesamte Calciumhydroxid aufgebraucht. Zudem sank
der pH-Wert der Porenlosung in diesen Mischungen dramatisch ab. Im Hinblick auf den
Einsatz von Silicastaub in normalfesten Mischungen sollte geklirt werden, welchen Einflufl
der Wassergehalt auf die drastische Verringerung der Alkalitét ausiibt, da die Alkaliionen-
konzentration in der Porenlésung entscheidend vom Wasserangebot abhéngt. Zur Klérung
dieses Aspektes wurden zwei neue Mischungen gleicher Zusammensetzung aber mit héhe-
rem Wasserbindemittelwert hergestellt und untersucht (PTSFH und HSF2H). Bei der Mi-
schung mit 85 M.-% Hochofenzement bzw. 15 M.-% Silicastaub und einem Wasserbinde-
mittelwert von 0,60 (HSF1) war auch nach 2 Jahren die Alkalitdtsreserve Ca(OH), noch
nicht aufgezehrt. In dieser Mischung blieb also andersherum der EinfluB einer Verringerung
des Wasserbindemittelwertes auf den Ca(OH),-Gehalt zu untersuchen (HSFIN).
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Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Ausgangsstoffe sowie eine detail-
lierte Beschreibung der Untersuchungsmethoden sind in F 397 /23/ zu finden. In Anlehnung
an die Untersuchungen in F 397 /23/ wurden im Rahmen der Langzeit- und Erweiterungsun-
tersuchungen an Zementsteinproben folgende Priifungen durchgefiihrt:

a) Bestimmung des Calciumhydroxidgehaltes mit Hilfe der Thermogravimetrischen Ana-
lyse (TGA) an Zementsteinproben.

b) Analyse der chemischen Zusammensetzung von aus Zementsteinproben ausgeprefter
Porenldsung.

¢) Ergidnzend wurden Messungen der PorengrofBenverteilung an Zementsteinproben mit
Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie durchgefiihrt.

Ein weiterer wichtiger Parameter, der fiir eine Festlegung von maximalen Zugabemengen
fur Silicastaub eine Rolle spielt, ist der kritische korrosionsauslésende Chloridgehalt. In
hochfesten Betonen mit Silicastaub ist eine Absenkung des pH-Wertes der Porenl6sung in
Bereiche moglich, wo eine Depassivierung des Bewehrungsstahles auch ohne oder durch
geringe Chloridgehalte moglich ist. Gleichzeitig mit der Verringerung des pH-Wertes fillt
iblicherweise der kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt (s. Losungsversuche in /2/).
Zur Klarung, ob in Mischungen mit geringer Alkalitdt auch geringere kritische Chloridge-
halte zu erwarten sind als in Mischungen mit hoher Alkalitéit, wurden die beiden hochfesten
Mortelmischungen PTSF und HSF2 ausgewihlt, in denen bekanntlich die Alkalitdtsreserve
aufgebraucht und der pH-Wert deutlich abgefallen war (s. F 397 /23/). Die Zementart, der
Wasserbindemittelwert und der Zusatzstoffgehalt der Mortelmischungen wurden analog zu
den Zementstein- und Betonversuchen in F 397 /23/ gewihlt. Tabelle 2 gibt eine Ubersicht
iiber die stoffliche Zusammensetzung der beiden Mortelmischungen (Einwaagen).
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Tabelle 2: Zusammensetzung der beiden hochfesten Mortel fiir die Untersu-
chungen zum kritischen Chloridgehalt

PTSF | PZ35F 450 225 400 150 1350
HSF2 | HOZ35L 450 202 - 150 1350

1) einschlieBlich Fliissiganteil im FlieBmittel
2) Normsand gemiBl EN 196-1

Da bei zu erwartenden kritischen Chloridgehalten unter 1 M.-%, bezogen auf den Zement-
gehalt, eine Elementstrommessung flir diese hochfesten Betone aufgrund der sehr hohen
Elektrolytwiderstinde nicht geniigend differenziert (s. F 397, /23/), wurden stattdessen
Mortelproben mit eingelegten Stahlstiicken (St-37 - DIN EN 10 025, Werkstoffnummer
1.00037, & 10 mm, Lange 60 mm) und gestaffelten Chloridgehalten hergestellt (s. Bild 3,
Versuchsaufbau s. a. /2/). Als Korrosionsflache stand somit eine Flidche von rd. 19,6 cm’ zur
Verfiigung. Auf die in Bild 3 dargestellte obere Schnittkante des Stahles wurde ein speziell
fiir den HerstellprozeB der Mortelprobe gefertigtes PVC-MaBstiick plan aufgedreht, das zum
einen als Halterung fiir die zylindrische AuBlenschalung (Innendurchmesser 25 mm) diente
und somit eine exakt zentrische Ummantelung gewéhrleistete und zum anderen die Befesti-
gung auf einem Stahlprofil erméglichte, um die notwendige Verdichtungsenergie des
Vibrationstisches auf den Priifkorper iibertragen zu konnen. Bild 4 zeigt links eine halbseitig
geoffnete Schalung mit befestigtem Stahlstiick und PVC-MaBstiick, rechts im Bild ist die
ausgeschalte Mortelprobe zu sehen. Ein Tag nach der Herstellung der Mortelprobe
(Lagerung nach der Herstellung: Klima 20 °C und 95 % r. F.) wurde das PVC-MaBstiick
entfernt und eine elektrische Verbindung (Kabel) des Stahles hergestellt 1. Der verbleibende
Hohlraum wurde mit Epoxidharz verfiillt.

1) Die Verkabelung des Stahistiickes wurde vorgenommen, um an dem Priifkdrper versuchsweise Impedanzmes-
sungen vorzunehmen, die Aufschluf iiber den Zustand des Stahls (aktiv oder passiv) geben sollten. Die Impe-
danzmessungen waren nicht Bestandteil des Versuchsprogramms und wurden lediglich zum Testen der MeBtechnik
durchgefithrt. Weder die Verkabelung des Stahlstiickes noch die Impedanzmessungen beeinflussen die Abrostung
des Stahles.



Seite 12 des AbschluBBberichtes Nr. F 505

b=

Kabel
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25 | Abmessungen in [mm]

Bild 3: Schematische Darstellung des verwendeten
Priifkorpers zur Ermittlung des kritischen Chlo-

ridgehaltes

Bild 4: Mortel mit Stahlstiick vor und nach
der Herstellung (s. a. /2/)
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Dem Frischmértel wurden 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1,0 und 1,5 M.-% Chlorid, bezogen auf den
Zementgehalt, bei der Herstellung zugegeben. Nach einer Lagerungsdauer von
rd. 520 Tagen in Klima 20 °C und 95 % r.F. wurde die Mortelschicht entfernt und das Kor-
rosionsausmal} am Stahlstiick iiber visuelle Beurteilung und gravimetrische Bestimmung der
Abrostung durch Losen der Rostprodukte in Clarck’scher Losung erfafit
(Zusammensetzung: konzentrierte Salzsdure, 20 g Sb,05/1, 50 SnCl,/1).

5 ERGEBNISSE ZUR ALKALITAT
5.1 Allgemeines

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Langzeituntersuchungen und die Ergebnisse
zum EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf Anderungen der Alkalitit in Zementstein mit
Puzzolanen dargestellt und diskutiert. Dazu werden die Erkenntnisse aus den Porenldsungs-
untersuchungen und der Thermogravimetrischen Analyse an Zementsteinen, die iiber einen
Zeitraum von 5 Jahren gelagert wurden, vorgestellt. Zum besseren Versténdnis kniipfen die
gezeigten Ergebnisse direkt an die Darstellungen aus dem Bericht F 397 /23/ an.

5.2 Calciumhydroxidgehalt
5.2.1 Ergebnisse der Lanzeituntersuchungen

Der EinfluB von hohen Puzzolangehalten auf den Verbrauch von Calciumhydroxid bis zu
einer Hydratationsdauer von 5 Jahren (= 1825 Tage) wird aus den Bildern 5 und 6 deutlich.
Nach einer Hydratationsdauer von 5 Jahren liegt der Ca(OH),-Gehalt fiir die Mischung mit
60 M.-% SFA und 40 M.-% Portlandzement (PT) bei 2,8 M.-% und entspricht damit immer
noch rd. 47 % des Ca(OH),-Gehaltes nach 28tégiger Hydratationsdauer. Die bereits anhand
der zeitlichen Entwicklung des Ca(OH),-Gehaltes bis zu einem Alter von 730 Tagen fest-
gestellte Tendenz, daB sich mit zunehmendem Alter die Kalkbindung und damit der Abbau
des Alkalitédtspuffers verlangsamt, wird durch den Mefwert im Alter von 5 Jahren unter-
stiitzt. Der nahezu lineare Verlauf der Werte im WurzelmaBstab stiitzt die These, daB der
Ionenaustausch zwischen Flugasche und Porenlosung iiber langsam verlaufende Diffusi-
onsprozesse durch die dichte Hiille aus Hydratationsprodukten erfolgt. Die gegeniiber einem
Hydratationsalter von 730 Tagen weitere Abnahme des Ca(OH),-Gehaltes nach 5 Jahren
zeigt aber auch, daB die puzzolanische Reaktion der SFA noch nicht zum Stillstand ge-
kommen ist. Parallel zur puzzolanischen Reaktion der Flugasche wird weiter Ca(OH), durch
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den Portlandzement abgespalten. In der reinen Portlandzementmischung (P2) wichst der
Ca(OH),-Gehalt zwischen 365 Tagen und 5 Jahren von 23,2 auf 26,7 M.-% an. Ursache fiir
diesen spéten Beitrag zum Ca(OH),-Gehalt durch den Portlandzement ist die fortschreitende
Reaktion der Klinkermineralien C3S und C,S. Insbesondere durch die Abspaltung von
Ca(OH), aus der Reaktion des Dicalciumsilicates C,S mit Wasser wird das Angebot an
Ca(OH), in hoherem Alter vergroBert. Zur Erinnerung an dieser Stelle die vereinfachte Re-
aktionsgleichung fiir C,S:

2(2Ca0-8i0,) + 4 H,0 [3Ca0-28i0,-3H,0] + 1 Ca(OH),, (1)

Diese Reaktion lauft deutlich langsamer als die Reaktion des Klinkerminerals C;S (s. /6/),
wodurch der spéte Beitrag durch den Portlandzement erklarbar wird.

Da der Umfang der puzzolanischen Reaktion anhand der feststoffbezogenen Darstellung in
Bild 6 nicht so deutlich wird, ist in Bild 6 auf der rechten y-Achse die auf den Flugaschege-
halt bezogene Ca(OH),-Bindung durch die puzzolanische Reaktion aufgetragen. Zwischen
730 Tagen und 5 Jahren steigt der Ca(OH),-Verbrauch durch die Flugasche von 13,1 auf
15,0 g/100 g Flugasche, wodurch das Fortschreiten der puzzolanischen Reaktion anschau-
lich dokumentiert wird.

Da Silicastaub aufgrund seiner hoheren Feinheit und aufgrund des hoheren Glasgehaltes re-
aktiver ist als Steinkohlenflugasche, muB auch die Reaktion mit Calciumhydroxid schneller
ablaufen. Durch den Austausch von 25 M.-% des Zementes gegen Silicastaub (PSF) kommt
es nach rd. 365 Tagen zu einem nahezu vollstindigen Abbau des Ca(OH), (= 0,2 M.-%
Ca(OH),). Nach 5jahriger Lagerung der Proben konnte wieder ein, wenn auch nur gering-
fiigiger, Anteil Ca(OH), in dieser Mischung nachgewiesen werden, was, wie oben be-
schrieben, vermutlich auf die spiate Abspaltung von Ca(OH), zuriickzufiihren ist. Der Nach-
weis von Ca(OH), 14Bt allerdings nicht den Schluf zu, dall bereits der gesamte Silicastaub
zu diesem Zeitpunkt reagiert hat und mit einem weiteren Anstieg des Ca(OH),-Gehaltes ge-
rechnet werden kann. Untersuchungen von SchieBl und Meng /22/ belegen, dafl der Reak-
tionsgrad des Silicastaubes in einer vergleichbaren Mischung im Alter von 28 Tagen ledig-
lich bei rd. 50 % liegt. Somit hat ein relativ hoher Anteil des Silicastaubes noch nicht rea-
giert. Vermutlich war iiber einen gewissen Zeitraum die Geschwindigkeit der Ca(OH),-Ent-
stehung aus dem Portlandzementklinker groBer als die Geschwindigkeit der puzzolanischen
Reaktion des Silicastaubes, was dazu fiihrte, dal im Alter von 5 Jahren in der Mischung PSF
wieder Ca(OH), nachgewiesen werden konnte. Ein erneuter Anstieg des Ca(OH),-Gehaltes
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konnte fiir die hochfeste Mischung mit 15 M.-% Silicastaub und 40 M. % SFA (PTSF) nicht
festgestellt werden.

0 Ca(OH), in g/100g (z+s+f) Ca(OH),-Bindung in g/100g f 04

20°C
]
25 1 20
20 / Ca(OH),-Bindung (PT) | 16
/ ’ | M]
15 ¢ / | 12
A T W |z [Zusazstoft (M%)
10 v Nr. |WZ (z+s+f)(M.-%) SFA | SF 8
& P2 (060 060|100 | O o It
—-| PT 105/ 042 | 40 | 60 0
- | PSF (0.80/ 060 | 75 | 0 25
5 A~ —- | PTSF|0.50| 0.23 | 45 40 15 L4
<
0 \"\I\\!\ﬁl— . — —21 0
027 285690 180 365 730 1825
Alterind [V]

Bild 5: Entwicklung des Calciumhydroxidgehaltes Ca(OH),
von Zementstein mit hohen Puzzolangehalten; PZ 35 F;
Lagerung: 20 °C

Bild 6 zeigt die zeitliche Entwicklung des Calciumhydroxidgehaltes von Mischungen mit
HOZ 35 L und hohen Puzzolangehalten. Die Ca(OH),-Gehalte liegen in der Nullmischung
(H) entsprechend dem Hiittensandgehalt (50 M.-%) um etwa 50 % niedriger als in der Refe-
renzmischung (P2) mit dem PZ 35 F, d. h. in Hochofenzementen steht fiir die puzzolanische
Reaktion der Zusatzstoffe grundsitzlich weniger Calciumhydroxid zur Verfiigung. So liegen
in einer Mischung mit Hochofenzement und 40 M.-% Flugasche (HT) die absoluten
Calciumhydroxidgehalte bereits etwa so hoch wie in der Mischung (PT) in Bild 5. Die Ge-
schwindigkeit der Kalkbindung in dieser Mischung ist im Vergleich zu der Mischung (PT)
geringer, da - bedingt durch den Hochofenzement - bereits eine deutliche Verdichtung der
Porenstruktur im Zementstein eintritt. Prinzipiell ist auch in Mischungen mit Hochofenze-
ment die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Transportmechanismus fiir die puzzo-
lanische Reaktion. Der Ca(OH),-Gehalt betrigt fiir die Mischung (HT) nach 5 Jahren sogar
noch rd. 67 % des Wertes nach 28 Tagen.
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Ca(OH), in g/100g Feststoff (z+s+f)
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Bild 6: Entwicklung des Calciumhydroxidgehaltes Ca(OH), von
Zementstein mit hohen Puzzolangehalten; HOZ 35 L;
Lagerung: 20 °C

Der Einsatz von 15 M.-% Silicastaub in Kombination mit Hochofenzement reicht bei dem
relativ hohen Wasserbindemittelwert von 0,60 auch nach Sjdhriger Hydratationsdauer nicht
aus, um das ganze Ca(OH), zu binden. Bei einer Erh6hung des Silicastaubgehaltes auf
25 M.-% und Verringerung des w/(z+s)-Wertes auf 0,34 konnte dagegen bereits im Alter
von 28 Tagen kein Calciumhydroxid mehr nachgewiesen werden.

Wie man aus den bisherigen Ausfiihrungen erkennen kann, kommt es zu einer deutlichen
Verlangsamung der Kalkbindung mit zunehmendem Alter. Durch eine Erhdhung der Lage-
rungstemperatur von 20 auf 40 °C werden, was die Kalkbindung betrifft, keine grundsitzli-
chen Anderungen im Reaktionsablauf vorgenommen, so daB eine Abschitzung der Kalkbin-
dung fiir spitere Zeitpunkte vorgenommen werden kann. Bild 7 verdeutlicht den Einfluf der
Temperaturerhshung auf die Calciumhydroxidentwicklung in puzzolanhaltigen Zementstei-
nen bis zu einem Probenalter von 5 Jahren. Nach der auf Basis der Berechnungen von Ar-
rhenius im "CEB-Guide to Durable Concrete Structure" /4/ angegebenen Gleichung fiir den
Reifegrad von Beton in Abhéngigkeit von der Temperatur, fiihrt eine Erh6hung der Tempe-
ratur von 20 auf 40 °C zu einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 2,5:
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v: Reaktionsgeschwindigkeit

T: Temperatur in °C

E: Aktivierungsenergie (33500 J/mol)
R: Gaskonstante (8,314 J/mol)
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Auf die Ergebnisse der Zementsteinuntersuchungen iibertragen bedeutet dies, daBl die im
Alter von 5 Jahren (= 1825 Tagen) bei 40 °C ermittelten Calciumhydroxidgehalte bei 20 °C
nach rd. 12,5 Jahren erreicht werden miiften. In den Mischungen mit Flugasche (HT) und
(PT) sind auch bei einer Lagerungstemperatur von 40 °C im Alter von 5 Jahren (~ 12,5
Jahre bei 20 °C) noch absolute Ca(OH),-Gehalte zwischen 1,5 und 2 M.-% zu finden. Das
entspricht bei der Mischung (PT) noch etwa 43 %, bei der Mischung (HT) noch rd. 50 % des
Calciumhydroxidgehaltes nach 28 Tagen. Auch in der Mischung mit Hochofenzement und
15 M.-% Silicastaub (HSF1) ist zu diesem Zeitpunkt noch Calciumhydroxid vorhanden (rd.
38 % vom Gehalt nach 28 Tagen). In der Mischung mit Portlandzement und 25 M.-%

Silicastaub wird erwartungsgeméf das gesamte Ca(OH), abgebaut.

0 Ca(OH), in g/100g Feststoff (z+s+f)

40°C | W Z |Zusatzstoff (M.-%)I
Nr. W2 |G4s4)(M-%) SFA | SF
—A— | PT |1.05 0.42 | 40 60 0
8 -8 | PSF |0.80| 0.60 | 75 0 25
-~ | HT {0.80| 0.48 | 60 40 0
-0+ |HSF 1/0,71] 0,60 | 85 0 15
6
4
2
0 : - -
027 285690 180 365 730 1825
Alterind [V]

Bild7:  Entwicklung des Calciumhydroxidgehaltes Ca(OH),
von Zementstein mit hohen Puzzolangehalten; Lage-

rung: 40 °C
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Wie aus den Bildern 5 und 6 zu entnehmen ist, fiihrt der Austausch von Portlandzement-
klinker gegen Hiittensand zu einer etwa der Austauschmenge entsprechenden Verringerung
des Ca(OH),-Gehaltes im Beton. Erhoht man den Hiittensandgehalt in einen fiir einen
HOZ 35 L-NW/HS {iblichen Bereich (rd. 75 M.-% Hiittensand), so ergeben sich Ca(OH),-
Gehalte, die in der GroBenordnung der in den Bildern 5 bis 7 gezeigten Mischungen mit ho-
hen Flugaschegehalten liegen (s. Bild 8).

Ca(OH),-Gehalt (g/100g Zement)

FA-Gehalt
Zement
HUS-Gehalt 0% 20%
PZ35F —tte— | - A~
EPZ35F e andl WA
HOZ351L ——|-0-
HOZ 35 L-NW | =W | =/ -

0 12 7 28 91 182 365 7550 10l95
Alter (Tage, Vt)

Bild 8: Vergleich der Ca(OH),-Gehalte fiir Zemente mit und ohne SFA bei ver-
schiedenen Hiittensandgehalten aus /9/

Trotz dieser geringen Alkalititsreserve hat sich insbesondere der HOZ 35 L-NW/HS, wenn
es um die Dichtheit des Betons gegeniiber dem Eindringen von stahlangreifenden Stoffen
(wie z. B. Chlorid) und die Korrosionsgeschwindigkeiten des Bewehrungsstahles in Beton
geht, hervorragend bewihrt (s. z. B. /3, 19/). Neuere Ergebnisse zum EinfluBl von Steinkoh-
lenflugasche auf die chloridinduzierte Korrosion von Stahl in Beton zeigen, dafl in Betonen
mit hohen Flugaschegehalten (bis 60 M.-%, bezogen auf das gesamte Bindemittel z+f) die
Stahlbewehrung in vergleichbarer Weise geschiitzt und der Eindringwiderstand gegeniiber
Chlorid gesteigert wird wie dies fiir Beton, der mit hiittensandreichem Hochofenzement her-
gestellt wurde, der Fall ist /24, 25/. Dies ist i. w. auf die dichte Porenstruktur der Betone mit
Flugasche zuriickzufiihren. Die Alkalititsreserve wird zwar verringert, aber nicht in dem
MaBe abgebaut, daB dies den Korrosionsschutz beeintrachtigen wiirde.
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5.2.2 EinfluBB des Wasserbindemittelwertes

Da Betone mit Silicastaub sowohl mit niedrigen Wasserbindemittelwerten (bis hinunter zu
w/b = 0,25 fiir einen Beton der Festigkeitsklasse B 115) als auch mit Wasserbindemittelwer-
ten, die iiblicherweise fiir Normalbetone verwendet werden, hergestellt werden konnen, ist
die Untersuchung des EinfluBparameters ,,Wasserbindemittelwert auf die Alkalitétsreserve
von bauaufsichtlicher Relevanz. Daher wurde zum Vergleich fiir die Mischung mit 40 M.-%
SFA, 15 M.-% Silicastaub und 45 M.-% Portlandzement mit einem niedrigem Wasserbin-
demittelwert von 0,23 eine Mischung mit einem Wasserbindemittelwert von 0,50 bei an- -
sonsten gleicher Zusammensetzung hergestellt. Die zeitliche Entwicklung des Ca(OH),-Ge-
haltes in Bild 8 macht deutlich, daB bis zu einem Alter von 28 Tagen bei h6herem Wasser-
bindemittelwert zwar ein hoherer Ca(OH),-Gehalt zu finden ist, daB aber nach 365 Tagen
unabhiingig vom Wasserbindemittelwert in beiden Mischungen das gesamte Ca(OH), aufge-
braucht ist. Die Porositit und die Porenstruktur haben einen deutlich erkennbaren Einflul
auf die Geschwindigkeit der puzzolanischen Reaktion. Aufgrund der hoheren Porositit
(hoherer w/b-Wert) und der groBeren Durchléssigkeit in der Anfangsphase der Hydratation
kann in der Mischung mit einem Wasserbindemittelwert von 0,50 mehr Ca(OH), gebildet
werden und die puzzolanische Reaktion insgesamt schneller ablaufen als in der Mischung
mit geringem Wasserbindemittelwert. Zusitzlich wird in der Mischung mit niedrigem Was-
serbindemittelwert aufgrund der im Vergleich zum hohen Wasserbindemittelwert unvoll-
stindigeren Reaktion des Zementes weniger Ca(OH), als Reaktionspartner fiir den Sili-
castaub abgespalten.

Der Reaktionsumsatz der Puzzolane und hier insbesondere der Reaktionsumsatz des schnell
reagierenden Silicastaubes wichst zwar mit zunehmendem w/b-Wert, es ist aber immer noch
geniigend nicht reagierter Silicastaub vorhanden, wodurch im weiteren Verlauf der Reaktion
die Alkalititsreserve vollkommen aufgebraucht wird (s. a. Abschnitt 5.2.1).

Ergebnisse von Meng und Wiens /20/ zeigen, dal die puzzolanische Reaktion der SFA in
Mischungen mit Silicastaub und geringem Klinkergehalt von untergeordneter Bedeutung ist,
daB aber die Reaktion des Silicastaubes in erheblichem Mafle durch die Anwesenheit der
Flugasche beschleunigt wird.
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Bild 9: EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf die zeitliche
Entwicklung des Ca(OH),-Gehaltes von Zementstein
mit Portlandzement mit hohen Puzzolangehalten;

Lagerung: 20 °C

3 Ca(OH), in g/100g (z+s+)
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Bild 10: EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf die zeitliche
Entwicklung des Ca(OH),-Gehaltes von Zementstein mit
Hochofenzement mit hohem Silicastaubgehalt; La-

gerung: 20 °C
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Analoge Schliisse lassen sich aus Bild 10 ziehen, in dem der EinfluB des Wasserbindemit-
telwertes auf die Alkalitdtsreserve fiir silicastaubhaltige Mischungen mit Hochofenzement
dargestellt ist. In der Mischung mit 25 M.-% Silicastaub kommt es, wie in Bild 9, lediglich
zu einer zeitlichen Verschiebung des vollstindigen Abbaus des Ca(OH),-Angebotes, wenn
der Wasserbindemittelwert von 0,34 auf 0,60 erhoht wird. Die Silicastaubmenge ist auch in
diesem Fall so hoch, daB das gesamte Ca(OH), aufgezehrt wird.

Bedingt durch den hoheren Klinkergehalt und den geringeren Silicastaubgehalt liegt der
Ca(OH),-Gehalt in der Mischung mit 15 M.-% Silicastaub iiber dem Ca(OH),-Gehalt der
Mischung mit 25 M.-% Silcastaub. Auch in der Mischung mit 15 M.-% Silicastaub wird der
starke EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf den Ca(OH),-Gehalt deutlich erkennbar.
Uber den Versuchszeitraum zeigte sich aber, daB bei 15 M.-% Silicastaub unabhingig vom
Wasserbindemittelwert nicht die gesamte Ca(OH),-Menge abgebaut wird. Bei beiden Was-
serbindemittelwerten verlangsamt sich die Ca(OH),-Bindung durch den Silicastaub auf-
grund des dichten Porengefliges mit zunehmendem Alter deutlich. Die gesamte Ubersicht
iiber die gemessenen Calciumhydroxidgehalte ist in den Tabellen Al, A2 und A3 gegeben.

Inwieweit sich die Alkaliionenkonzentration der Porénlésung durch hohe Puzzolangehalte
verdndert und wie sich dabei der vollstindige Abbau des Calciumhydroxids auswirkt, wird
im folgenden Abschnitt beschrieben.

5.3 Zusammensetzung der Porenlésung
5.3.1 Ergebnisse der Langzeituntersuchungen

Wihrend im frithen Stadium der Hydratation die Alkalitdt der Porenlésung i. w. von den
Hydroxiden des Calciums und der 16slichen Alkalien bestimmt wird, ist sie ab einem Alter
von 28 Tagen praktisch nur noch von dem Gehalt an Natrium- und Kaliumhydroxid abhén-
gig. Das Calciumhydroxid hat kaum noch einen Einflul auf die Alkalitét der Porenldsung,
da die Loslichkeit des Ca(OH), in Alkalihydroxidlésungen sehr gering ist (< 200 mg/l). Die
Calciumionenkonzentrationen der untersuchten Porenlosungen waren dementsprechend mit
Werten zwischen rd. 1 und 5 mmol/l zwischen 28 Tagen und 5 Jahren im Vergleich zu den
anderen Ionenkonzentrationen sehr gering. '

Fiir eine Beurteilung und einen Vergleich der Ionenkonzentrationen von aus Zementstein
ausgepreften Porenlosungen ist - genaugenommen - die Berlicksichtigung der freien Was-
sermenge im Zementstein notwendig. Bei konstantem Gehalt an 16slichen Alkalien im Ze-
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ment nimmt die Ionenkonzentration in der Lésung mit abnehmendem Wasserbindemittel-
wert, d. h. mit einer geringeren Menge an Porenwasser als Losungsfliissigkeit, zu. Gleiches
gilt fir zunehmende Hydratationsdauer, mit der vermehrt Wasser chemisch eingebunden
wird. Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens interessieren nur die absoluten Ionenkonzen-
trationen in der Porenldsung, da diese maBgeblich fir den alkalischen Schutz der Beweh-
rung sind. Bei Vergleich zweier Mischungen untereinander bleibt daher die unterschiedliche
Wasserbindung der einzelnen Mischungen aus Vereinfachungsgriinden unberiicksichtigt.
Die absoluten Unterschiede in den Alkalionenkonzentrationen sind daher - neben der Was-
serbindung - i. w. auf die unterschiedlichen Wasserbindemittelwerte zuriickzufithren. Uber
den Einfluf des Wasserbindemittelwertes auf die Alkaliionenkonzentration der Porenlésung
wird im Detail in Abschnitt 5.3.2 noch eingegangen.

Fiir langfristige Betrachtungen tiber die Alkalitét der Porenldsung ist nicht nur deren absolu-
ter Gehalt von Interesse, sondern auch ob und wenn ja, wieviel Alkalien durch die puzzola-
nischen Zusatzstoffe gebunden werden.

In den Bildern 11 bis 14 ist die zeitliche Entwicklung der Na'- und K'-Tonenkonzentration
in den Porenlosungen der Zementsteine, die mit dem PZ 35 F und HOZ 35 L hergestellt
wurden, dargestellt. Es wird deutlich, daB sich auch nach 5 Jahren weder die Na'- noch die
K -Tonenkonzentrationen in der Porenldsung der Mischung mit Portlandzement und SFA
(PT) signifikant gegeniiber den vorhergehenden Priifterminen veréndern. Uber den unter-
suchten Zeitraum bis zu 5 Jahren hat sich demnach weitgehend ein Gleichgewichtszustand
in den Porenldsungen eingestellt. In der Mischung (HT) verringert sich tendenziell die K*-
Ionenkonzentration, ab einem Hydratationsalter von 365 d, wéhrend die Na+-Ionenkonzen-
tration konstant bleibt. Die Abnahme der K'-Ionenkonzentration kann auch bei der Refe-
renzmischung (H) nachgewiesen werden, so daB dies vermutlich auf die Einbindung von
Alkalien in Reaktionsprodukte aus dem Hochofenzement zuriickgeflihrt werden kann.
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Na* - lonenkonzentration in mmol/I
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Bild 11: Na'-Ionenkonzentration der Porenlésung von Zement-
steinen ohne und mit Puzzolanen; Lagerungstempera-
tur: 20 °C; Zement: PZ 35 F
K* - lonenkonzentration in mmol/l
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Bild 12: K -Ionenkonzentration der Porenlésung von Zement-

steinen ohne und mit Puzzolanen; Lagerungstempera-
tur: 20 °C; Zement: PZ 35 F
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Bild 13: Na'-Ionenkonzentration der Porenldsung von Zement-
steinen ohne und mit Puzzolanen; Lagerungstempera-
tur: 20 °C; Zement: HOZ 35 L
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Bild 14: K'-Ionenkonzentration der Porenldsung von Zement-

steinen ohne und mit Puzzolanen; Lagerungstempera-
tur: 20 °C; Zement: HOZ 35 L
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Die absolut gesehen geringsten Alkaliionenkonzentrationen wurden in den Mischungen mit
Silicastaub gefunden (PSF, HSF1 und HSF2). Die im Alter von 28 Tagen bereits sehr nied-
rigen Alkaligehalte (Na', K*) in der Porenlosung dieser Mischungen zeigen, daB zu diesem
Termin bereits in groBem MafBe Alkalien in Reaktionsprodukte eingebunden worden sind.
Nach 365 Tagen scheint die Bindung von Alkalien allerdings weitgehend abgeschlossen zu
sein, so dab sich bis zu einem Alter von 5 Jahren die Alkaliionenkonzentrationen nicht mehr
signifikant andern. Fiir die Mischung (PSF) 148t sich tendenziell sogar eine geringfiigige Er-
hohung der Na'- und K" -Tonenkonzentration feststellen.

Aufgrund der geringfligigen Verénderungen in den Alkaliionenkonzentrationen bleiben auch
die pH-Werte nahezu unverindert. In der Mischung mit 60 M.-% Flugasche (PT) liegt der
pH-Wert der Porenldsung auch nach 5 Jahren bei etwa 13,5 (s. Bild 15).

pH - Wert der Porenlésung

14,0
13,5
130 n (m)
125 "\\,/—
12,0
11,5 20°C
MO+ Nr. | Wiz (zrg+f) M%) o i

- P2 [060] 060 | 100 | O 0
10,5 4| | PT |1.05 0.42 | 40 60 0

-8 | PSF 080/ 060 | 75 | © o5

—- | PTSF|0.50| 023 | 45 | 40 5
10,0 TSF 105 ; ;

0 28 N 365 730 18

\2]5
Alter in d [V]

Bild 15:  Zeitliche Entwicklung des pH-Wertes der Porenlosung
von Zementsteinen mit hohen Puzzolangehalten;
Lagerungstemperatur: 20 °C; Zement: PZ 35 F
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Durch die in den vorangegangenen Bildern bereits erlduterte Einbindung von Alkalien in
Reaktionsprodukte bei Mischungen mit hohen Silicastaubgehalten, verringert sich der
pH-Wert im Laufe der Hydratation deutlich. Solange Calciumhydroxid im Porengefiige vor-
handen ist, sinkt der pH-Wert nicht unter rd. pH = 12,5. Nach 365 Tagen ist in der Mischung
(PSF) nahezu das gesamte Ca(OH), aufgebraucht (s. Bild 5), der pH-Wert sinkt geringfiigig
unter 12,5 ab. Nach 5 Jahren steigt der pH-Wert wieder auf rd. 12,7, was auf den
geringfligigen Anstieg der Alkaliionenkonzentionen (Na*~ und K") zuriickzufiihren ist (s.
Bilder 11 und 12). AuBerdem konnte in dieser Mischung nach 5 Jahren wieder eine etwa
grofiere Menge Ca(OH), nachgewiesen werden (s. Bild 5).

pH - Wert der Porenlésung

N . 4oy |
13,5 Siuh S Sttt T: ——————————— <
13,0
L\\ ————— —L‘?— ——————————— -0
Nl e o
~ -
12,5 =
1204 | 0 Te=o)
\\‘~<> ———————————— <
11,5 20°C
103 | N e pie 0w Sen T SF
oy H |0.60| 0.60 | 100 0 0
10,5 4/ | HT |0.80| 0.48 | 60 40 0
O+ (HSF1|0.71| 0.60 | 85 0 15
10.0 - HSfZ 0.45 034 | 75 ‘o 25 |
"0 28 91 365 730 182
Alter in d [V]

Bild 16: Zeitliche Entwicklung des pH-Wertes der Porenlo-
sung von Zementsteinen mit hohen Puzzolangehalten;
Lagerungstemperatur: 20 °C; Zement: HOZ 35 L

Auch der Austausch von 40 M.-% Zement gegen die gleiche Menge Flugasche (HT) fiihrt
im Vergleich zur Referenzmischung (H) nur zu einer leichten Verringerung des pH-Wertes
(s. Bild 16). Wihrend der pH-Wert in der Nullmischung konstant mit rd. 13,6 angegeben
werden kann, liegt er in der Mischung (HT) mit 40 M.-% Flugasche auch nach 5 Jahren mit
rd. 13,5 nur unwesentlich niedriger. Bei Einsatz von 15 M.-% Silicastaub kommt es zwi-
schen 28 und 91 Tagen zu einem Abfall des pH-Wertes (HSF1). Auch in dieser Mischung
werden groBe Mengen Alkalien gebunden, so daB sie fiir das Aufrechterhalten einer hohen



b=
Seite 27 des AbschluBlberichtes Nr. F 505

Alkalitdt in der Porenlésung nicht mehr zur Verfiigung stehen. Zwischen 365 Tagen und
5 Jahren stabilisiert sich der pH-Wert auf etwa 12,8. Der Ca(OH),-Gehalt verringert sich
iiber diesen Zeitraum von 3,2 auf 2 M.-%, bezogen auf den Gesamtbindemittelgehalt, d. h.,
es ist noch eine ausreichende Alkalitdtsreserve in der Porenlosung vorhanden.

Wird der Silicastaubgehalt im Hochofenzement auf 25 M.-% erhoht und der Wasserbin-
demittelwert verringert (HSF2), so sinkt der pH-Wert der Porenlosung nach 365 Tagen auf
12,0. Nach 2jahriger Lagerung der Zementsteinpriifkorper reduziert sich der pH-Wert weiter
auf pH = 11,7. Zwischen 2 und 5 Jahren tritt keine Verdnderung des pH-Wertes mehr auf.
Bereits nach 28 Tagen war das gesamte Calciumhydroxid in dieser Mischung aufgebraucht,
d. h. die Alkalititsreserve aufgezehrt. Es wird deutlich, daB bei gleichzeitiger Verringerung
der Alkaligehalte in der Porenlésung und dem vollstindigen Abbau des Ca(OH), der pH-
Wert der Porenlésung schnell absinkt. Es ist aber auch erkennbar, daf sich aufgrund des
dichten Gefiiges die Einbindung der Alkalien stark verlangsamt, wodurch sich der pH-Wert
weitgehend stabilisiert (s. Bild 16).

Die Ergebnisse der pH-Wertentwicklung in den Proben, die bei 40 °C gelagert wurden, be-
stiatigen die Erkenntnisse der 20 °C-Lagerung, so daB auf eine Darstellung an dieser Stelle
verzichtet werden kann (Ergebnisse s. Tabelle A5).

5.3.2 EinfluBB des Wasserbindemittelwertes auf die Alkaliionenkonzentration
und den pH-Wert

Fin systematischer Anstieg der Alkaliionenkonzentration mit sinkendem w/z bzw. w/b-Wert
wurde in Zementstein aus Portland- und Hochofenzement festgestellt /7, 8, 15/. Dieser Ef-
fekt 148t sich dadurch erkldren, daB sich bei niedrigerem Wasserzementwert weniger freies
Wasser in den Poren des Zementstein befindet. Ist in diesem Wasser die gleiche Menge Al-
kalien gelost, steigt damit deren Konzentration in der Porenlésung. Die in Bild 17 fiir die
Mischung mit 75 M.-% HOZ 35 L und 25 M.-% Silicastaub dargestellten Ergebnisse fiir ein
Hydratationsalter von 28 und 91 Tagen belegen dies.
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Bild 17:

75 M.-% HOZ 35 L und 25 M.-% Silicastaub

m28d
091d

0,34 0,60

Wasserbindemittelwert w/b

EinfluB des Wasserbindemittelwertes auf den Gesamtal-
kaligehalt (ausgedriickt als Na-Aquivalent: Na* + 0,588-K")

in der Porenldsung (Mischungen HSF2 und HSF2H)

pH-Wert der Porenlésung

14,0
13,5

75 M.-% HOZ 35 L und 25 M.-% Silicastaub

13,0

m 28d
091d

12,5 4
12,0 4
11,5 4
11,0 4
10,5 4
10,0 4

Bild 18:
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Der fiir diese Mischung aus der OH -Ionenkonzentration errechnete pH-Wert der Porenlo-
sung steigt im Gegensatz zum Alkaligehalt mit zunehmendem Wasserbindemittelwert leicht
an (s. Bild 18). Dies liegt vermutlich an der leicht hoheren Chlorid- und Sulfatkonzentration
in der Mischung mit niedrigem Wasserbindemittelwert (s. Tabelle A4). Zur Erhaltung des
Losungsgleichgewichtes verringert sich bei Zunahme der Sulfat- und Chloridkonzen-
trationen entsprechend die OH -Ionenkonzentration und damit auch der pH-Wert der Poren-
16sung. Die Erhéhung der Chloridkonzentration kann u. a. mit der besseren Loslichkeit des
Friedel 'schen Salzes bei niedrigen pH-Werten zusammenhingen /16/. Das sog. Friedel 'sche
‘Salz bildet sich i. w. als Reaktionsprodukt aus der Klinkerphase C;A und Chlorid: |

3Ca0 - ALO; - CaCl - 10H,0 3)

Bei den iiblicherweise hohen pH-Werten im Zementstein ist dieses Friedelsche Salz nur
schwer 16slich. Verringert sich der pH-Wert der Porenldsung, so kann das Chlorid aus dieser
Verbindung wieder freigesetzt werden. Da dem Zementstein kein zusitzliches Chlorid zuge-
geben wurde, sind die Chloridkonzentrationen in der Porenldsung entsprechend den gerin-
gen Chloridgehalten der Ausgangsstoffe (Wasser, Zement, Zuschlag, SF und SFA) relativ
gering (vgl. Tabelle A4).

Wihrend fiir die hochfeste Mischung PTSF (15 M.-% SFA und 40 M.-% SFA) mit einem
Wasserbindemittelwert von 0,23 im Alter von 28 Tagen ein pH-Wert von 12,6 ermittelt
wurde, lag dieser Wert fiir die Mischung PTSFH mit einem Wasserbindemittelwert von 0,50
bei ansonsten gleicher Zusammensetzung wie PTSF zu diesem Zeitpunkt noch bei 13,0.
Diese Beobachtung steht zundchst im Widerspruch zu der oben beschriebenen Zunahme der
Alkaliionenkonzentration mit abnehmendem Wasserzementwert (Auﬂ<onzentration),‘wird
aber durch den niedrigen Wasserbindemittelwert der Mischung PTSF erkldrbar. In Mi-
schungen mit sehr niedrigen Wasserbindemittelwerten (unter w/b = 0,35) verédndert sich die
Alkalitdt der Porenlésung dahingehend, daB weniger Ca(OH), abgespalten wird und die
Menge der freigesetzten Alkalien Na' und K™ geringer ausfillt als bei hohen Wasserbin-
demittelwerten (vgl. Zhang und Gjerv in /29/), was i.w. auf eine unvollstdndige Hydratation
des Zementes zuriickgefiihrt werden kann. Dies flihrt zu einer entsprechenden Absenkung
des pH-Wertes. Den Ergebnissen von Zhang /29/ zufolge verringerte sich der pH-Wert der
Porenlosung von Zementstein ohne  Silicastaub bei einer Reduktion des
Wasserzementwertes von 0,40 auf 0,20 von pH = 13,7 auf pH = 13,2, was einer Abnahme
der OH -Ionenkonzentration von 530 auf 150 mmol/l entspricht (Alter der Proben: 550 d). In
Mischungen mit hohen Silicastaubgehalten und sehr niedrigen Wasserbindemittelwerten
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kommt demnach zusitzlich zu dem Effekt des schnellen Einbaus von Alkalien in
Reaktionsprodukte und der damit verbundenen Reduktion des pH-Wertes durch die
puzzolanische Reaktion noch die geringere Freisetzungsrate fiir Alkalien aufgrund des
dichten Gefiiges und der damit einhergehenden sehr langsamen und aufgrund des geringen
Wasserangebotes unvollstindig ablaufenden Zementhydratation.

6 UNTERSUCHUNGEN ZUR PORENSTRUKTUR

Hinsichtlich der Abschitzung des Korrosionsrisikos spielt nicht nur die Zusammensetzung
der Porenlosung (OH -lIonenkonzentration), die mafigeblich die Bildung des Passivfilmes
auf der Stahloberfliche beeinflufit, eine entscheidende Rolle. Damit im Stahlbeton
Korrosionsprozesse in relevanter Gréfemordnung stattfinden konnen, ist die elektrische
Leitfdhigkeit des Beton von entscheidender Bedeutung. Dem Ionentransport zwischen
anodisch und kathodisch wirkenden Bereichen der Bewehrung, die i.w. iiber
Diffusionsprozesse stattfinden, setzt der Beton einen entsprechenden Gefligewiderstand
entgegen. Dieser elektrolytische Widerstand des Betons wird entscheidend von der
Ausbildung des Porensystems beeinflufit. Dabei spielt nicht so sehr die gesamte Porositit
des Betons eine Rolle, sondern die Verteilung der Porenradien. Um die
PorengroBenverteilungen der Mischungen iibersichtlich miteinander vergleichen zu kénnen,
wird auf den Medianwert der PorengroBenverteilung als KenngréBe zuriickgegriffen. Der
Medianwert einer  PorengréBenverteilung ist der Porenradius, der einem
Quecksilberintrusionsvolumen von 50 % der gesamten Hg-Porositidt zugeordnet werden
kann (s. Bild 19) und somit als sog. Lageparameter fiir die PorengroBenverteilung angesehen
werden kann. Mit einer Verschiebung des Median Radius zu kleineren Werten erhoht sich,
vereinfacht ausgedriickt, die Gefligedichtheit, wodurch der elektrolytische Widerstand des
Betons ansteigt (s. Bild 20, verdffentlicht in /21/). In Bild 20 sind ebenfalls die zum
Zeitpunkt der Fertigstellung des Berichtes F 397 vorliegenden Ergebnisse der Mischungen
PTSF und HSF2 enthalten (=CEMI+FA+SF; und CEMII+SF, jeweils
Festigkeitsklasse B 75, s. /23/).
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Bild 19: KenngroBen einer aufsummierten PorengréBenvertei-
lung ermittelt durch Quecksilberdruckporosimetrie
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Bild 20: Zusammenhang zwischen FElektrolytwiderstand und Median
Radius, Werte aus /23/, /25/ und veroffentlicht in /21/
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Bild 21 zeigt die zeitliche Entwicklung des Medians der PorengréBenverteilung fiir die Mi-
schungen mit dem PZ 35 F bis zu einem Alter von 5 a. Zwischen 28 und 730 Tagen verrin-
gert sich der Median der Referenzmischung (P2) dem Reaktionsfortschritt entsprechend
noch deutlich, wihrend zwischen 730 Tagen und 5 Jahren keine weitere Abnahme des
Medians mehr zu erkennen ist. Eine Verdichtung der Porenstruktur wird mit fortschreiten-
dem Reaktionsalter immer schwieriger, da die Zementhydratation mehr und mehr zu einem
diffusionsgesteuerten ProzeB wird. Der Median Radius der Mischung (PT) liegt bereits im
Alter von 28 Tagen deutlich unter dem Wert der Referenzmischung (P2). Ursache hierfiir ist
i. w. der wirksame Verschluff bzw. die Verengung der Porenkanile durch Produkte aus der
puzzolanischen Reaktion der Flugasche, die sich scheinbar bevorzugt in diesen Bereichen
des Zementsteins ausbilden (s. a. /9, 24/). Zwischen 28 und 730 Tagen findet eine weitere
Verdichtung der Porenstruktur durch die puzzolanische Reaktion der Flugasche statt, er-
kennbar an der Abnahme des Medianwertes.

Trotz im Vergleich zur Referenzmischung (P2) héherer Gesamtporositit (s. Tabelle A6)
fithrt der Austausch von Zement durch 25 M.-% Silicastaub (Mischung PSF) zu einer
drastischen Abhnahme des Medians. Der Median Radius liegt bereits nach 28 Tagen an der
Grenze zum Gelporenbereich (nach /20/ bei 10 nm) und damit nocheinmal deutlich
unterhalb des Medians der Mischung (PT). Die puzzolanische Reaktion des Silicastaubes ist
aufgrund der hohen Feinheit und des hohen Glasgehaltes zu diesem Zeitpunkt bereits sehr
weit fortgeschritten. Eine weitere Verdichtung der Porenstruktur und somit Abnahme des
Medianwertes ist kaum noch moglich (s. Bild 21).

Die Medianwerte der Mischungen (PSF) und (PTSF) unterschieden sich zu jedem Hydrata-
tionszeitpunkt nur noch geringfiigig und lagen mit 10 nm an der Grenze zum Gelporenbe-
reich. Die Porenanteile < 10 nm (entspricht etwa der Gelporositét) fiir diese beiden Mi-
schungen betrugen im Alter von 28 Tagen mit 32,8 (PSF) bzw. 23,2 Vol.-% (PTSF) bereits
iiber 60 (61,2 %) bzw. 70 % (71,5 %) der Gesamtporositdten (gemessen liber Wasserauf-
nahme, s. Tabelle A6) von 53,6 bzw. 32,4 Vol.-%. Fiir die Referenzmischung (P) ergab sich
zu diesem Zeitpunkt lediglich ein Porenanteil <10 nm von 12,7 Vol.-%, was bei einer
Gesamtporositdt von 48,8 Vol.-% (s. Tabelle A6) nur einem prozentualen Anteil von 26,1 %
entspricht. Fiir diese drastische Abnahme der Kapillar- zugunsten der Gelporositit auch bei
relativ weit auseinanderliegenden Gesamtporosititen der Mischungen (PSF) und (PTSF) ist
anaolg zu der o. g. Wirkung der Flugasche auf die Porenstruktur i.w. der effektive Verschluf3
der Porenkanile durch Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion des Silica-
staubes verantwortlich.
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60 L. -~ | PSF {0.80{ 0.60 | 75 0 25
\ —- | PTSF|0.50| 0.23 | 45 | 40 15
> \’_—__——\
40
30
y
i\ k
20
10 — G 5 P
0 RN

0 28 91 365 730 1095 1825
. Alterin d [V]

Bild 21: Zeitliche Entwicklung des Medians der Porengro-
Benverteilung von Zementsteinproben; Lagerung:
20 °C; Zement: PZ 35 F (P2)

Wie unter anderem auch in /23/ bereits beschrieben wurde, hidngt der Median der Poren-
groBenverteilung wesentlich von der Zementart ab. So verringert sich mit zunehmendem
Hiittensandgehalt der Medianwert, d. h. das Porengefiige wird dichter. In Bild 22 ist der
Medianwert der PorengréBenverteilungen von Zementsteinproben mit dem HOZ 35 L dar-
gestellt. Bei gleichem Wasserzementwert ist der Median der Mischung (H) bereits nach
28 Tagen um rd. 40 % geringer als der Median der Mischung (P). Durch die relativ langsa-
me Reaktion des Hiittensandes ist auch im Alter von 365 Tagen noch eine deutliche Ab-
nahme des Medians zu erkennen.

Eine Trennung der einzelnen zur Gefligeverdichtung beitragenden Parameter fiir die Mi-
schung (HT) erweist sich als schwierig. MaBgebende EinfluBgroBen sind, wie oben bereits
erldutert, Unterschiede in der Mischungszusammensetzung und die, besonders in hohem
Alter, gleichzeitig ablaufende Reaktion der Steinkohlenflugasche und des Hiittensandes. Das
Porengeflige ist bereits im Alter von 365 Tagen so dicht, daB eine weitere Verringerung des
Medianwertes kaum noch méglich ist.
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Medianwert in nm

80 : .
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Bild 22: Zeitliche Entwicklung des Medians der PorengréBen-
verteilung; Lagerung: 20 °C; Zement: HOZ 35 L (H)

Obwohl auch bei der Mischung (HSF1) eine im Vergleich zur Referenzmischung (H) hohere
Gesamtporositét vorliegt und fiir die reine Hochofenzementmischung im Vergleich zur rei-
nen Portlandzementmischung (P2) bereits eine erhebliche Erhohung der Dichtheit festge-
stellt werden konnte, wird durch den Einsatz von 15 M.-% Silicastaub der Median weiter
reduziert. Bei Verringerung des Wasserbindemittelwertes und ErhShung des Silicastaubge-
haltes auf 25 M.-% (HSF2) liegt der Median der PorengréBenverteilung bereits deutlich im
Bereich der Gelporen. Im Alter von 365 Tagen ergab sich fiir diese Mischung ein Porenan-
teil unterhalb eines Porenradius von 10 nm von 36,2 Vol.-%, was einem Anteil an der Ge-
samtporositét (40,8 Vol.-%) von 88,7 % entspricht.

Auf eine Darstellung der Ergebnisse des Medians bei einer Lagerungstemperatur von 40 °C
wird an dieser Stelle verzichtet. Die Medianwerte der PorengréBenverteilungen sowie einige
weitere Porenstrukturkennwerte aller Mischungen (beide Lagerungstemperaturen) kénnen
den Tabellen A6 und A7 entnommen werden.
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7 UNTERSUCHUNGEN ZUM KRITISCHEN CHLORIDGEHALT AN
MISCHUNGEN MIT GERINGER ALKALITAT

Zum Verstidndnis des kritischen korrosionsauslésenden Chloridgehaltes ist zunéchst eine
Einordnung dieses Wertes in den Gesamtzusammenhang der chloridinduzierten Korrosion
hilfreich. Der gesamte Zeitraum, bis zu dem der Zerstdrungsgrad der Bewehrung durch die
Stahlkorrosion Instandsetzungsmafinahmen an einem Bauwerk erforderlich macht, 148t sich
in zwei Phasen unterteilen (vgl. Bild 23) /2/: '

e Phase 1: , Einleitungsphase®: Zeitraum bis zur Zerstérung des Passivfilmes durch Uber-
schreiten des kritischen Chloridgehaltes an der Stahloberfléche.

o Phase 2: ,,Schadigungsphase“: Zeitraum, bis InstandsetzungsmaBnahmen fiir das Bauteil
durch Schidigung infolge der Stahlkorrosion erforderlich werden.

Vorgange bei der chloridinduzierten Korrosion

Schidigungsgrad eines Bauwerkes

der Lebensdauer

L

 Einleitungsphase | Schadigungs- Nutzungsdauer

-1l

‘Eindringen von CI l

phase l

CF, ¢ = kritischer Chloridgehalt

Bild 23: Service-life Betrachtung nach /2/
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Zu dem an dieser Stelle interessierenden Teilaspekt des kritischen korrosionsauslsenden
Chloridgehaltes an der Stahloberfliche wurden die in Abschnitt 4 beschriebenen Untersu-
chungen zum Abrostungsverhalten von Stahlstiicken in Mortel geringer Alkalitit durchge-
fuhrt, denen bei der Herstellung unterschiedliche Chloridgehalte zugegeben wurden. Bild 24
zeigt die abgerosteten Stahlmengen der Mischungen PTSF bzw. HSF2 nach einer Lage-
rungsdauer von rd. 520 Tagen in Abhingigkeit von der gesamten Chloridmenge (s. a.
Tabelle A8). Dabei wurden die zugegebenen Chloridmengen (0; 0,1; 0,3; 0,5; 1,0 und
1,5 M.-% von z) um den durch die Ausgangsstoffe in den Mortel gelangten Chloridgehalt
erhoht. Dieser ergab sich fiir beide Mischungen, basierend auf den Chloridgehalten der
einzelnen Komponenten, Wasser, Zement, Flugasche, Silicastaub, FlieBmittel zu 0,03 M.-%,
bezogen auf den jweiligen Zementgehalt der Mischungen PTSF bzw. HSF2.

Abrostung in g/m?

i

30

l w/ Z Zusatistoff (M.-%)

25 Nr. |WZ Ges4n)|(M.-%) SFA | _SF ]
T |M |PTSF|0.50| 0.23 | 45 40 15 |
]| HSF2 |0.45 I0.34 7? 0 | 25
20 Alter der Proben: rd. 520 d -
15 : u
10 o
5 l |
0 .I

0,03 0,13 0,23 0,33 0,53 1,03 1,53
Chloridgehalt M.-% vom Zementgehalt

Bild 24: Abrostung von Stihlen in Mischungen mit hohen Sili-
castaubgehalten und geringen Wasserbindemittelwerten
(PTSF und HSF2); Chloridzugabe zum Frischmértel
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Bis zu einem Chloridgehalt von 0,33 M.-%, bezogen auf den Zementgehalt, liegt die abge-
rostete Stahlmenge mit rd. 5 g/m2 fiir beide Mischungen konstant auf einem sehr niedrigen
Niveau und steigt dann fiir beide Mischungen mit zunehmendem Chloridgehalt deutlich an.
In den Bildern 25 links und rechts sind jeweils fiir die Mischungen PTSF und HSF2 die Zu-
nahme der Abrostung bei zyklischer Einlagerung der Stahlstiicke in Clarck’sche Losung
dargestellt (EndWerte in Bild 24). Die Stahlstiicke wurden zyklisch bis etwa zur Massekon-
stanz jeweils 15 min in Clarck’sche Losung eingelagert, getrocknet und gewogen. In den
Bildern 26 und 27 ist die zugehdrige Fotodokumentation der gespaltenen Mortelpriifkorper,
getrennt nach den beiden Mischungen, zusammengestellt.

40 Abrostung in g/m? 40 Abrostung in g/m?
~ |[—+—=0,03] Chloridgehalt in M.-%/z —+—0,03| Chloridgehalt in M.-%/z
35 4 —— 0,13 i T 1 i 35 {——0,13
Mischung —=—0,23
30 4 +g’§g g PTSF 30 4 50,33
o5 | o 0'53 || zffls = 45/40/15 % 25 |l —a—0,53 _eo—o—o—9
& 1'03 w/(z++s) = 0,23 ——1,03 ‘7 [Misc‘hungl
20 il —— 1v53 20 1 +1153 HSF2 1
: 15 /'/ 2/s = 75/25 %
w/(z+s) = 0,34 ||
— | - 10 ﬁ/‘!, —
5 /A
0 T T T T T T 0 /—’// T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Einlagerungsdauer in min Einlagerungsdauer in min

Bild 25:  Zeitlicher Verlauf der Abrostungen bei wiederholter Einlagerung der Stihle in
Clarck’sche Losung (in Abstdnden von 15 min); links: PTSF; rechts: HSF2

Aus Bild 25 links wird deutlich, daB nach der ersten Einlagerung der Stahlstiicke der Mi-
schung PTSF in die Clarck’sche Losung bei einem Chloridgehalt von 1,53 M.-% bereits
77 % des Endwertes nach 150 miniitiger Einlagerungsdauer erreicht wird. Auch bei geringe-
ren Chloridgehalten stellte sich nach relativ wenigen Einlagerungszyklen bereits weitge-
hende Massekonstanz ein. Dies ist ein Indiz dafiir, daB die LochfraBnarbentiefe vergleichs-
weise gering ist und die Rostprodukte i. w. oberflichlich ausgebildet sind. Die Korrosions-
stellen sind dabei - wie bei der chloridinduzierten Korrosion des Stahles iiblich - nicht
gleichmaBig flachig iiber den Stahl verteilt, sondern lokal auf mehrere kleinere Bereiche
konzentriert (s. Bild 26).
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Im Vergleich zur Mischung PTSF nimmt bei der Mischung HSF2 fiir die hochste Chloridzu-
gabemenge nach dem ersten Einlagerungszyklus die Abrostung noch erheblich zu. Auf dem
Stahlstiick aus der Mortelmischung HSF2 war im Vergleich zur Mischung PTSF eine stir-
kere LochfraBnarbenbildung mit gréBerer Narbentiefe erkennbar. Bild 27 dokumentiert die
stdrkere Rostbildung fiir den hochsten Chloridgehalt. Bei geringeren Chloridgehalten war
das Abrostungsverhalten wie bei der Mischung PTSF: Es trat relativ schnell Massekonstanz

ein, was i. w. auf oberfldchlich ausgebildete geringe Mengen an Rostprodukten schlieBen
148t.

Um eine Aussage zum kritischen korrosionsausiosenden Chloridgehalt in diesen Mischun-
gen treffen zu kdnnen, bleibt aber die Frage zu kldren, warum auch bei den niedrigen Chlo-
ridgehalten (0,03 - 0,33 M.-%) Korrosionserscheinungen - wenn auch nur in sehr geringem
MabBe - auftraten. Hierzu sind zwei Thesen méglich:

a) Die Rostprodukte entstanden bereits unmittelbar nach der Herstellung, d. h. im frischen

Zustand des Mortels nach lokaler Depassivierung der Stahloberfliche durch freies
Chlorid. ' '

b)  Durch die Abnahme des pH-Wertes der Porenlésung mit zunehmender Reaktionsdauer
des Silcastaubes verringert sich der Schwellenwert fiir den kritischen korrosionsausls-
senden Chloridgehalt. Dieser Chloridgehalt kann bei entsprechend niedrigem pH-Wert
u. U. bereits durch die Ausgangsstoffe in die Porenldsung eingetragen werden.

Zu Unterpunkt a) ist zundchst die Frage zu kldren, inwieweit die Passivschichtbildung bei
Zugabe des Chlorids beeinfluit wird. In der Grenzfliche zwischen Stahl und Mértel bildet
sich im chloridfreien Beton - analog zur Kontaktzone Zuschlag/Matrix - zunichst eine
Ca(OH),-reiche Schicht aus /12/. Die Kontaktzone stellt somit eine lokale Alkalitétsreserve
in unmittelbarer Néhe der Kontaktzone dar, die beispielsweise in reinen Elektrolyten nicht
vorhanden ist /2/. Wird dem Mortel Chlorid bei der Herstellung zugegeben, so treten Verén-
derungen in der Grenzfliche Stahl/Mortel ein. Die Ca(OH),-reiche Schicht wird nicht in
gleichem MaBe gebildet wie im chloridfreien Beton, da vorab in der Grenzfliche chlorid-
haltige Verbindungen der Form Ca(OH),-CaCl,-H,O entstehen /12/. Aufgrund der im Ver-
gleich zum Calciumhydroxid héheren Loslichkeit dieser chloridhaltigen Verbindungen mit
zunehmender Alkalitdt der Porenlosung in der Frithphase 2 fiihrt der Kontakt des gelosten

2) Der pH-Wert der Porenlosung eines PZ 35 F steigt iiber einen Zeitraum von 5 min nach der Herstellung bis zu
einem Alter von 2 d von pH = 12,9 auf pH =13,4 (s. /8/)
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Chlorids mit der Stahloberfliche zu einer lokalen Zerstérung der Grenzschicht mit der
Folge, dal an diesen Stellen die korrosionshemmende Wirkung verloren geht bzw. die
Ausbildung der Passivschicht gestért wird /11, 17/ und sich lokal vereinzelt Korrosionsstel-
len ausbilden kdnnen. Im AnschluB an diese Chloridfreisetzung aus den o. g. Reaktionspro-
dukten im Frischbeton wird im weiteren Verlauf der Zementhydratation (erhérteteter Beton)
Chlorid chemisch in andere Reaktionsprodukte korrosionsunwirksam eingebunden (z. B.
Friedel'sches Salz). Fiir die Stérung der Passivfilmbildung und lokalen Depassivierung der
Stahloberfliche im Anmachstadium des Betons reichen scheinbar vergleichsweise geringe
Chloridgehalte aus. Die bis zu einem Chloridgehalt von rd. 0,33 M.-% bezogen auf den Ze-
mentgehalt mischungsunabhéngig etwa gleichen geringen Abrostungsmengen kénnen dem-
nach dadurch erklért werden, daB zwar zu Beginn im frischen Zustand kurzfristig eine De-
passivierung durch geringe Mengen an freien Chloriden an der Stahloberfliche eintreten
kann, zur Aufrechterhaltung einer stabilen LochfraBnarbe aber der Nachschub an freiem
Chlorid durch die Zunahme der Chloridbindung und das dichter werdende Gefiige im weite-
ren Verlauf der Zementhydratation bzw. der Silicastaubreaktion unterbunden wird. Bei
Verwendung von Silicastaub wird insbesondere die Porositit in der Kontaktzone
Stahl/Mortel infolge der puzzolanischen Reaktion des Silicastaubes durch die Umsetzung
des Ca(OH), zu CSH-Phasen herabgesetzt, so dal der Nachtransport von Chlorid in die
LochfraBnarbe erheblich behindert wird. Da die Chloridbindekapazitit des Zementes be-
grenzt ist, mubB es ab einem bestimmten Grenzwert zu verstirkter LochfraBbildung kommen,
die sich dann in der entsprechenden Erh6hung der Abrostungsmengen duBert. Die oben be-
schriebenen Zusammenhinge erkliren allerdings nicht, warum auch in den chloridfreien
Morteln (Chlorid nur durch die Ausgangsstoffe) die Bildung von Rostprddukten beobachtet
werden konnte. Den Untersuchungen von Richartz /19/ zufolge konnten in Moérteln hoher
Alkalitdt (normaler Portlandzement) bei Chloridgehalten (CaCl,) zwischen 0,04 und
0,4 M.-% bezogen auf den Zementgehalt in keinem Fall Rostansétze auf den eingebetteten
Stihlen festgestellt werden, so daB, wie im folgenden beschrieben, vermutlich doch die ver-
ringerte Alkalitdt der Mischungen eine Rolle bei der Bildung der Rostprodukte im Fall ge-
ringer Chloridgehalte spielen mu8. Letztendlich Klarheit hieriiber kénnen nur vergleichende
Zusatzuntersuchungen an Mischungen mit hoher (iiblicher) Alkalitit geben.
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100 mm

Bild 27: Fotodokumentation der Abrostungen: Mischung HSF2 (w/(z+s) = 0,34;
z/s = 75/25 %); Alter: rd. 520 Tage

Fiir die Erliuterung des Unterpunktes b) konnen die Untersuchungen von Breit /2/ zum kriti-
'schen korrosionsauslésenden Chloridgehalt in nachgestellten Porenldsungen mit unter-
schiedlichen pH-Werten herangezogen werden. Die verringerte Alkalitit in den Betonen
PTSF und HSF2 kann, unter der Voraussetzung, daf die genannten Losungsversuche auf die
Bedingungen in der Porenlsung des Betons iibertragbar sind, zu einer erhebliche Verringe-
rung des kritischen Chloridgehaltes mit abnehmendem pH-Wert fithren. Der in kiinstlichen
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Porenlosungen gefundene doppeltlogarithmisch-lineare Zusammenhang zwischen Hydroxi-
dionenkonzentration und kritischem korrosionsauslésenden Chloridgehalt in der Form:

S(CD)e= 3,164-1077%(10PH 1 @

mit:
¢(CI)y;: = korrosionsausldsende Chloridkonzentration [mol/1]
pH=pH-Wert der Loung [-]

zeigt auf, daB sich bei Absenkung des pH-Wertes von 13 auf 12 der korrosionsauslosende
Chloridgehalt in der Losung von rd. 10 auf 0,32 mmol/l verringert. Zieht man zu Ver-
gleichszwecken die fiir die Mischung HSF2 (ohne zusitzliche Chloridzugabe) gemessene
zeitliche Entwicklung der pH-Werte und der Chloridkonzentrationen in der Porenlésung
heran, so wiirde sich der kritische Chloridgehalt etwa im Alter von 28 Tagen einstellen (pH-
Wert = 12,73, Chloridgehalt = 3,9 mmol/l, s. Tabelle A4) und bereits im Alter von 91 Tagen
deutlich iiberschritten werden (pH-Wert = 12,37, Chloridgehalt = 23,9 mmol/l, s. Tabelle
A4). Die wenn auch nur geringen Abrostungen, die flir den Ausgangsmortel ohne zu-
sétzliche Chloridzugabe (0,03 M.-% Chlorid bezogen auf den Zementgehalt) gemessen wur-
den (s. Bild 24), scheinen demnach die Ergebnisse der Losungsversuche zu bestitigen, wenn
vorausgesetzt wird, daB sich die Rostprodukte nicht unmittelbar nach der Herstellung, son-
dern erst ab dem Zeitpunkt gebildet haben, ab dem die Alkalitit soweit verringert war, da83
durch den natiirlichen Chloridgehalt die Grenzkonzentration erreicht wurde. Allerdings
bleibt dabei unerklérlich, warum mit zunehmendem Chloridgehalt (bis rd. 0,33 M.-% bezo-
gen auf den Zementgehalt) keine Zunahme der Abrostungsmengen einhergeht, da bei den
héheren Chloridgehalten der kritische Chloridgehalt in der Porenlsung schnell um ein Viel-
faches iiberschritten wird. Bei Chloridgehalten bis rd. 0,33 M.-% scheint demnach der Kor-
rosionsprozef weitgehend zum Erliegen gekommen zu sein.

Zusammenfassend 148t sich zum kritischen korrosionsauslosenden Chloridgehalt der Mi-
schungen mit geringer Alkalitat folgendes feststellen:

Der kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt kann zwar u. U. durch die pH-Wertabsen-
kung stark absinken, die Korrosionsgeschwindigkeiten werden aber durch das sehr dichte
Gefiige soweit reduziert, daB eine Schidigung des Betongefliges weitgehend auszuschlieBen
ist. Unter der Annahme, daf Chloridgehalte bis etwa 0,33 M.-% bezogen auf den Zement-
gehalt unschédlich sind und mit rd. 5 g/m2 fiir beide Mischungen zu sehr geringen (unschid-
lichen) Abrostungsmengen fiihrten, kann demnach fiir die beiden Mischungen bei direkter
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Chloridzugabe der kritische korrosionsauslosende Chloridgehalt, ab dem letztendlich auch
ein Schiadigung des Betongefliges zu erwarten ist, im Bereich zwischen rd. 0,33 und
0,53 M.-% bezogen auf den Zementgehalt angegeben werden. Dieser Wertebereich 148t sich
durchaus auch fiir Portland- und Hochofenzemente finden (s. Bild 28).

Bei nachtriaglicher Chloridbeaufschlagung, die im Rahmen dieses Versuchsprogramms aus
Griinden der sehr langen Versuchszeitrdumen bis zum Vordringen der Chloridfront an die
Stahloberfliche nicht durchgefiihrt wurde, liegen die Ergebnisse von silicastaubhaltigen
Morteln ebenfalls in dem Bereich iiblicher DIN 1164-Zemente (s. Bild 29 aus /2/). Aller-
dings liegen die pH-Werte der in /2/ untersuchten Mischung mit 9 M.-% Silicastaub bezogen
auf (zts) in jedem Fall deutlich héher (iiber pH = 13) als die pH-Werte der Mischungen
PTSF und HSF2.

Cl krit, gesamt in M.-% bezogen auf Zement

1,00

LOCKE, SIMAN /L6/

0.75 1 BAUMEL,

ENGELL /B1, B5, B8/

RECHBERGER /R3, R5/

ELSENER,
BOHNI /E1, E3/

~ ] GOUDA /G8, G9/

0,50
RICHARTZ-Kriterium (0,4) /R6/

BAUMEL, ENGELL /B1, B5, BS/
RECHBERGER /R3, R5/

0,25
GOUDA /G8, G9/

0,00 -
Portlandzement Hochofenzement Portlandzement mit
hohem Sulfatwiderstand

Bild 28: Zusammenstellung der korrosionsauslsenden Chloridgehalte fiir den
untersuchten Fall der direkten Chloridzugabe; Literaturauswertung
aus /2/
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Mischung Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zementart PZ 35F HOZ 35L PZ 45F-HS PZ 35F
Zement g| 450 | 450 | 350 | 450 | 450 | 350 | 450 | 450 | 350 | 330 | 450
Wasser 225 | 270 | 175 | 225 | 270 | 175 | 225 | 270 | 175 | 270 | 270
Flugasche - - - - - - - - - 120 -
Silicastaub - - - - - - - - - - 45

Bild 29: Zusammenstellung der korrosionsauslosenden Chloridgehalte und
freien Chloridkonzentrationen bezogen auf den Zement in Abhéngig-
keit von der Zementart und der Mortelzusammensetzung aus /2/

Insgesamt gesehen sind die Abrostungsmengen mit maximal rd. 27 g/m2 vergleichsweise
gering, was sicherlich auch auf eine deutliche Verringerung der Korrosionsgeschwindigkei-
ten aufgrund der hohen Gefiigedichtheit dieser Mischungen zuriickzufiihren ist.
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8 ERARBEITUNG EINER ANWENDUNGSREGEL FUR DIE GEMEIN-
SAME VERWENDUNG VON SILICASTAUB UND FLUGASCHE
8.1 Allgemeines

Die bisher in der Anwendungsrichtlinie des DAfStb ,,Verwendung von Flugasche nach DIN
EN 450 im Betonbau® /6/ fiir Flugasche bzw. in der bauaufsichtlichen Zulassung fiir Sili-
castaub festgelegten Grenzwerte fiir Zugabemengen bei Verwendung jedes einzelnen Beton-
zusatzstoffes liegen deutlich auf der sicheren Seite. Fiir den Bau massiger Fundamente wur-
den im Rahmen von Zustimmungen im Einzelfall bereits Betone mit bis zu 200 kgjm3 Flug-
asche bei einem Zementgehalt von 180 kg/m’ hergestellt /26/. Das entspricht einem Flug-
ascheanteil von 53 M.-%, bezogen auf das gesamte Bindemittel (z+f). Diese Betone sind den
Untersuchungsergebnissen dieses Berichtes zufolge hinsichtlich der Sicherstellung einer
ausreichenden Alkalitét als unkritisch anzusehen. Auch fiir Silicastaub besteht bei Einhal-
tung der maximal zuldssigen Zugabemenge von 10 M.-% bezogen auf den Zementgehalt
keine Erhohung des Korrosionsrisikos durch ein Absenken der Alkalitit.

Da bisher umfangreiche Praxiserfahrungen mit der gemeinsamen Verwendung von Sili-
- castaub und Flugasche fehlen, sollte in diesem Fall ein Mindestgehalt an Calciumhydroxid
nicht unterschritten werden, auch wenn - wie gezeigt - durch die Verringerung der Alkalitét
in Betonen mit sehr hohen Silicastaubgehalten das Schadensrisiko durch Bewehrungskorro-
sion im Stahlbeton vergleichsweise gering zu sein scheint. Aufgrund der in den vorangegan--
genen Abschnitten gewonnenen Erkenntnisse iber den Einflul puzzolanischer Zusatzstoffe
auf die Alkalitdt der Porenlsung lassen sich Zugabegrenzen bei gemeinsamer Verwendung
beider Zusatzstoffe festlegen. Eine entsprechende Regelung wurde bereits 1997 in den bau-
aufsichtlichen Zulassungen fiir Silicastaub verankert. Im Rahmen dieses Forschungsberich-
tes soll dokumentiert werden, wie die Begrenzung der Zugabemengen bei gemeinsamer
Verwendung zustandegekommen ist.

8.2 Ausgangssituation

Bei der puzzolanischen Reaktion von SFA und SF wird, wie vorab berichtet, Calcium-
hydroxid verbraucht. Allerdings entstehen bei dieser Reaktion zusitzliche Calciumsilikat-
hydrate (CSH-Phasen), die das Netzwerk aus den Reaktionsprodukten der Zementhydrata-
tion weiter verdichten, so daB die Transportgeschwindigkeit fiir schidliche Stoffe (z. B.
Chlorid; Kohlendioxid CO,) deutlich reduziert wird. Die Reaktionsgeschwindigkeiten bei-
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der Stoffe sind sehr unterschiedlich. Infolge der deutlich hoheren Feinheit und des héheren
Glasgehaltes reagiert SF im Vergleich zu SFA auch deutlich schneller. Bei der Betrachtung
der langfristigen Sicherstellung einer ausreichenden Alkalitiitsreserve miissen Unterschiede

in der Reaktionsgeschwindigkeit sowie die gefiigeverdichtende Wirkung beider Stoffe be-
riicksichtigt werden.

Das vorgestellte Konzept basiert i. w. auf der Sicherstellung einer ausreichenden Alkalitits-
reserve (Ca(OH),) fiir Betone, die beide Zusatzstoffe enthalten. Zur Festlegung eines unte-
ren Grenzwertes fiir die Alkalitdtsreserve kann, wie im folgenden erldutert, z. B. ein Zement
mit hohem Hiittensandgehalt herangezogen werden, der, infolge des niedrigen Klin-'
kergehaltes deutlich weniger Ca(OH), enthilt als Portlandzement. An dieser Stelle wird auf
die Ergebnisse, die in Bild 8 bereits dargestellt wurden, zuriickgegriffen (s. Bild 30). Bild 30
gibt einen Uberblick iiber die zeitliche Entwicklung des Ca(OH),-Gehaltes in Morteln mit
Portland- und Hochofenzement in Kombination mit 20 M.-% SFA (aus /9/).

Ca(OH),-Gehalt (g/100g Zement)

25 Zoment FA-Gehalt
HUS-Gehalt 0% 20%
. PZ35F —t— | - A
20 : EPZ35F — | - 1
HOZ 35 L ——|-0-
0% HOZ 35 L-NW | —%— | - /-
15 -
26%
10 4
, . St { 50% =
5 - . «
— e s T 7% 3 y
0 Ty 1 4 1§ L} 1§ ¥ ]
0127 28 91 182 365 730 1095

Alter (Tage, Vt)

Bild 30: Vergleich der Ca(OH),-Gehalte fiir Zemente mit und ohne SFA bei ver-
schiedenen Hiittensandgehalten aus /9/
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Der in Bild 30 gezeigte reine Portlandzement spaltet im Laufe der Hydratation maximal rd.
21 M.-% Ca(OH), ab. Im Rahmen dieser Untersuchungen sowie in den Unterschungen von
Bhatty und Greening sowie in den Versuchsreihen von Sellevold finden sich mit rd. 25, 27
bzw. 32 M.-% deutlich héhere Ca(OH),-Gehalte fiir Zementstein mit reinem Portlandze-
ment, was i. w. an den unterschiedlichen Verfahren zur Bestimmung des Calciumhydroxids
liegt (/1, 23, 27/). Aus Bild 30 wird deutlich, daB der Ca(OH),-Gehalt etwa entsprechend
dem Hiittensandgehalt abnimmt (s. a. Bild 6). Der CaO-Gehalt von Hochofenzementen mit
74 M.-% Hiittensand liegt im Alter von 1095 Tagen, nach Umrechnung des Ca(OH),-Gehal-
tes auf den CaO-Gehalt (Umrechnungsfaktor: 0,757), bei rd. 2 M.-%. Zemente mit hohen
Hiittensandgehalten sind zwar aufgrund des geringeren Ca(OH),-Gehaltes im Vergleich zum
Portlandzement karbonatisierungsempfindlicher, demgegeniiber steht aber das im Vergleich
zum Beton mit Portlandzement dichtere Porengefiige, das bei Verwendung dieses Zementes
im Beton entsteht, wodurch die Eindringgeschwindigkeiten schidlicher Stoffe deutlich ver-
ringert werden. Allerdings zeigen Betone mit hiittensandreichen Hochofenzementen nach
Karbonatisierung eine Vergréberung der Porenstruktur, so daB die Reduktion des Ca(OH),
nicht ganz kompensiert wird und solche Betone hohere Karbonatisierungsgeschwindigkeiten
zeigen. Diese zementspezifische Eigenschaft kann auf der sicheren Seite liegend auf Betone
mit SFA und SF tibertragen werden. Fiir die Sicherstellung der Alkalitit im Beton mit SFA
und SF kann demzufolge - in Analogie zum hiittensandreichen Hochofenzement - ein CaO-
Gehalt in der Porenlosung von 2 M.-% als unterster Grenzwert angenommen werden.

Aus Bild 30 wird weiterhin deutlich, daB sich die puzzolanische Reaktion von SFA mit zu-
nehmendem Hiittensandgehalt deutlich verringert. Der Abbau der Alkalititsreserve durch
die SFA verlangsamt sich bei Verwendung in Hochofenzement im Vergleich zum Portland-
zement deutlich. Dieser Effekt sollte bei der Betrachtung der gemeinsamen Verwendung
von Hochofenzement mit SF und SFA beriicksichtigt werden.

8.3 Grundlagen zur Ermittlung des maximalen Flugaschegehaltes bei gemein-
samer Verwendung mit Silicastaub

Basierend auf den Erkenntnissen des vorherigen Abschnittes werden fiir die weiteren Be-
rechnungen fiir Portlandzement (CEM I) bzw. fiir Hochofenzement (CEM III/A) folgende
Calciumhydroxidgehalte festgelegt:
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a) CEMIL

26 M.-% Ca(OH), (rd. MW aus 21, 25, 27 und 32 M.-% (s. /1, 9, 27/ und diese Un-
tersuchungen).

b) CEMIIVA (mit 65 M.-% Hiittensand):

7,5 M.-% Ca(OH)z (rd. 8 - 50/65 - 26/22=1,5 M.—%, Umrechnung von 50 % HUS auf
65 % HUS aus Bild 30 und Erhohung des MeBwertes um den gleichen Faktor wie fiir
CEM I; das stimmt auch gut mit den MeBergebnisses aus Bild 6 iiberein, wenn man
analog den (CaOH),-Gehalt des HOZ 35 L mit 50/65 multipliziert).

Die genannten Ca(OH),-Gehalte von 26 bzw. 7,5 M.-% entsprechen CaO-Gehalten von 19,7
bzw. 5,7 M.-%. Bei den nachfolgenden Berechnungen wird nun der Gehalt beider Zusatz-
stoffe so ermittelt, daBl der Grenzwert fiir das Alkalitétsdepot von 2 M.-% CaO nicht unter-
schritten wird. Unter diesen Annahmen verbleibt fiir die Reaktion beider Zusatzstoffe im
Portlandzement ein CaO-Gehalt von (19,7 - 2,0) = 17,7 M.-% und im Hochofenzement ein
CaO-Gehalt von (5,7 - 2,0) = 3,7 M.-%.

Die Ermittlung des maximal zuldssigen Flugaschegehaltes bei gemeinsamer Verwendung
mit Silicastaub ergibt sich aus dem Kalkbindevermogen der Zusatzstoffe, d. h., es muB er-
mittelt werden, wieviel CaO maximal durch beide puzzolanischen Stoffe in Reaktionspro-
dukte umgesetzt wird. Die Berechnung der zuldssigen SFA-Menge kann iiber Annahmen der
Zusammensetzung der entstehenden Reaktionsprodukte (molare Verhdltnisse), iiber den
Anteil an reaktionsfdhigem SiO, (bzw. Al,O; bei SFA) und iiber den Reaktionsgrad der Zu-
satzstoffe erfolgen.

Ahnlich wie bei der Zementhydratation werden bei der puzzolanischen Reaktion CSH-Pha-
sen gebildet, deren chemische Zusammensetzung vereinfacht iiber das molare Verhéltnis
C/S (= Ca0/Si0,) beschrieben werden kann. Zum besseren Verstdndnis ist in Gleichung (5)
zunichst vereinfacht die Reaktionsgleichung fiir das Klinkermineral C;S des reinen Port-
landzementes mit Wasser angegeben: '
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CsS:
2(3Ca0 - Si07) + 6 H,O - [3Ca0 - 28i0, - 3H;0]1+3 Ca(OH), - (5)
v
=,,CSH-Phasen*

Das theoretische molare Verhiltnis der CSH-Phasen fiir den reinen Portlandzement C/S er-
gibt sich gemiB Gleichung (5) zu:

(3- (40,1 +16))/ (2 - (28,1 +32))=1,4 (52)

GemiB Bild 31 liegt der auf der Grundlage von MeBwerten des chemisch gebundenen Was-
sers und des Ca(OH),-Gehaltes ermittelte mittlere molare Verhéltniswert C/S fiir reinen Port-
landzement konstant bei rd. 1,5 und stimmt somit gut mit dem Rechenwert nach Gleichung
(5a) tiberein (s. /9/). Die bei der puzzolanischen Reaktion der Zusatzstoffe SFA und SF aus
der Reaktion des geldsten SiO, und AlLO; mit Ca(OH), entstehenden Reaktionsprodukte
(CSH-Phasen) lassen sich vereinfacht durch folgende Reaktionsgleichung beschreiben /10/:

x - Ca(OH), + y-SiO, + z-H,0 = xCa0 - ySiO, - (x+z)H,0 (6)

Das molare C/S-Verhiltnis in Mischungen mit SFA und SF ist im Gegensatz zum reinen
Portlandzement keine konstante GroBe. Fiir Mischungen mit SFA z. B. verringert sich das
molare Verhiltnis C/S iiber einen Zeitraum von 3 Jahren auf rd. 1,3 (vgl. Bild 31). Mit zu-
nehmendem Hiittensandgehalt nimmt das molare C/S-Verhiltnis auf einen Wert von rd. 1,0
ab. Ab einem Hiittensandgehalt von 50 M.-% (Z6 in Bild 31) und mehr (Z8 in Bild 31) wird
die molare Zusammensetzung der CSH-Phasen durch die SFA kaum mehr veridndert. Dies
ist damit zu begriinden, daBl der Reaktionsgrad der SFA in Mischungen mit Hochofenzement
so gering ist, daB kaum ein Unterschied zwischen Mischungen ohne und mit SFA be-
steht /9/.
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Molares C/S-Verhiltnis

FA-Gehalt
A 0M.-%

1,6 % | Z1-PZ35F I 20 M.-%
S A L 33 M.-%

1,4

oo

|

=
1,2- ———4
| Z8-HOZ 35 L-NW/HS |
1,0 f
0,8 _ .
0127 28 91 182 365 730 1095

Alterin Tagen, +t

Bild31: Entwicklung des molaren C/S-Verhiltnisses von
Mortel mit verschiedenen Zementen und Flugasche-
gehalten aus /9/

Die Verschiebung des mittleren molaren C/S-Verhiltnisses von SFA-haltigen Betonen hin
zu kleineren Werten wird, wie im folgenden gezeigt wird, durch die Entstehung kalkérmerer
Reaktionsprodukte mit geringerem C/S-Verhiltnis verursacht. Um Aussagen iiber dieses
molare Verhiltnis C/S der CSH-Phasen treffen zu konnen, ist die Kenntnis eines Zusam-
menhanges zwischen der Kalkbindung und dem reagierten SFA-Gehalt (ermittelt z. B. iiber
selektives Losen) erforderlich. Bild 32 zeigt diesen Zusammenhang fiir Zementstein mit
Portland- bzw. Hochofenzement in Kombination mit SFA und SF /22/. Aus den angegebe-
nen Geradensteigungen 148t sich fiir SFA und SF in Abhingigkeit von der Zementart die je
g reagierten Puzzolans verbrauchte Calciumhydroxidmenge ableiten. So ergibt sich z. B. fiir
eine Kombination aus CEM I und SFA je g reagierter SFA ein Calciumhydroxidverbrauch
von 0,62 g. In Bild 32 sind fiir diese Bindemittelkombination sowohl die MeBwerte als auch
die Geradengleichung angegeben, aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf eine Dar-
stellung der einzelnen Versuchswerte fiir die anderen Bindemittelkombinationen verzichtet
und statt dessen nur die entsprechende Geradengleichung eingezeichnet.
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Ca(OH),-Bindung in g / 100g Puzzolan

70 . ‘
@ 20 M.-% SFA von (z+f)
60 . g 40 M.-% SFA von (z+f) CEMI+SF [ |
460 M.-% SFA von (z+f) y=0.90x+1.24
50
40
' S CEM IIl/A + SF =
30 y=0.35x +12.7| |
20 i /. CEM | + SFA
y=0.62x - 3.13
10 / \ > cemwAs oA
@ A # .- | y=037x-166
o l
0 10 20 - 30 40 50 60 70

Reagierter Puzzolananteil in g / 100g Puzzolan

Bild 32; Calciumhydroxidbindung durch SFA und SF in Abhén-
gigkeit vom reagierten Puzzolananteil aus /22/

Im folgenden wird nun aus dem Zusammenhang in Bild 32 das theoretische C/S-Verhiltnis
der bei der puzzolanischen Reaktion entstehenden Hydratationsprodukte hergeleitet. Dazu
soll zunichst die Bindemittelkombination CEM I + SFA betrachtet werden. Geht man bei
der theoretischen Betrachtung davon aus, daf} das gesamte SiO, und ALO; gemél chemi-
scher Analyse der SFA reaktionsfihig ist, so ergibt sich ein theoretisches C/S-Verhiltnis der
CSH-Phasen von:

a-(b-60+c-102) 0,62-(0,63-60+0,37-102)
74 74

C/Stheoret = =0,63 (7)
mit:
C/Sieorer:  theoretisches C/S-Verhiltnis der Produkte, die bei der puzzolanischen

von SFA entstehen; dabei wurde angenommen, dal die gesamten
aluminatischen Anteile der SFA mitreagieren

a: Steigung der Geraden in Bild 32 (g gebundenes Ca(OH),/g reagierte
SFA)
b, c: Prozentuale Aufteilung von SiO, (Molmasse = 60) und AlLO;

(Molmasse = 102) gemiB chemischer Analyse der SFA; Annahme: 100
% reaktionsfihige Substanz = Summe aus SiO, + Al,O4
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Im Vergleich zum reinen Portlandzement liegt das theoretische C/S-Verhiltnis der CSH-
Phasen aus der puzzolanischen Reaktion deutlich niedriger (vgl. Gleichung (7)). CSH-Pha-
sen dieser Zusammensetzung sind eigentlich nicht stabil (Grenzwert bei C/S = 0,8). Es ist
daher anzunehmen, daB in Mischungen mit SFA iiber den Hydratationszeitraum Umwand-
lungsreaktionen der vorhandenen kalkreichen CSH-Phasen aus der Zementhydratation mit

den kieselsdurereichen Gelen aus der puzzolanischen Reaktion zu kalkirmeren Produkten
stattfinden.

In die rechnerisch ermittelte zeitliche Entwicklung des C/S-Verhiltnisses in Bild 31 geht der
Reaktionsgrad der SFA in Kombination mit Portland- bzw. Hochofenzement ein. Dieser ist
bei einem CEM I nach 3 Jahren etwa dreimal so hoch wie bei einem CEM III/A, so daB sich
eine Verringerung des C/S-Verhéltnisses im Hochofenzement nicht so stark bemerkbar
macht wie im Portlandzement /9/. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber das gemiB Glei-
chung (7) errechnete theoretische C/S-Verhiltnis von SFA und SF unter Zuhilfenahme der
Geradensteigungen aus Bild 32 bei Verwendung der beiden puzzolanischen Zusatzstoffe mit
‘Portland- und Hochofenzement.

[abelle 3: Theoretisches C/S-Verhéltnis und SiO,-Bindevermégen von
Puzzolanen

CEMI " SFA 0,63 1,70
1)
CEM IIVA 0,38 2,82 pYy
CEM I SF 0,73 1,47
CEM II/AV 0,28 3,83

1) 65 M.-% Hiittensand

2) theoretisches molares Verhiltnis der Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen
Reaktion des Zusatzstoffes gemaB Gleichung (7)

3) SiO,-Bindung gemiB Gleichung (8)
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Anders als bei der SFA besteht SF zu rd. 100 M.-% aus reaktionsfihigem SiO,, der Al,Os-
Gehalt liegt i. d. R. unter 2 M.-% und spielt fiir die Berechnungen nach Gleichung (7) keine
Rolle. Aus dem Kehrwert des C/S-Verhiltnisses und dem Molmassen-Verhiltnis von
Si0,/Ca0 = 60/56 ergibt sich die in Tabelle 3, Spalte 4, angegebene SiO,-Bindung je g CaO
wie folgt:

60
By =————— 8
%00 C/ S e * 56 ®)

theoret
mit:
Bgioy = SiO,-Bindung in g/Si0, je g CaO

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde davon ausgegangen, da 100 % des SiO,-Gehaltes
(bzw. 100 % des Al,O;-Gehaltes bei SFA) reaktionsfihig ist. Dies hat sicherlich fiir SF
Giiltigkeit, bei der SFA dagegen muB eine Abschitzung des reaktionsfahigen Gehaltes an
SiO, und Al,O; getroffen werden, da nicht der komplette Anteil in amorpher, d. h. reakti-
onsfahiger Form vorliegt. Fiir SFA wird im folgenden der reaktionsfdhige Anteil an SiO,
und Al,O; bei Verwendung mit Portland- und Hochofenzement basierend auf den Ergebnis-
sen von Sybertz /28/ im Mittel mit 80 M.-% angenommen. Wahrend fiir Portland- und
Hochofenzement nach 3 Jahren Hydratationsgrade zwischen 80 - 90 % erzielt werden, erge-
ben sich, bedingt durch die im Vergleich zur Zementhydratation deutlich langsamer ablau-
fenden puzzolanischen Reaktion der SFA zu diesem Zeitpunkt Reaktionsgrade von rd. 50 %
fiir Portland- und rd. 15 % fiir Hochofenzement /9/. Bedingt durch das dichte Gefiige von
Beton mit SFA und SF verlangsamt sich die Reaktionsgeschwindigkeit der SFA mit zuneh-
mender Dauer deutlich (vgl. auch Bild 30), so daB auf der sicheren Seite liegend mit maxi-
‘malen Reaktionsgraden von 60 bzw. 25 % gerechnet werden kann. Fiir den Silicastaub kann
dagegen, aufgrund der schnellen Reaktionsgeschwindigkeit, fiir beide Zementarten ein Re-
aktionsgrad von 100 % angesetzt werden. Mit diesen Annahmen ist es nun moglich, fiir
Portland- und Hochofenzement die maximal zuldssigen Zugabemengen beider Zusatzstoffe
so zu ermitteln, daB stets 2 M.-% CaO als Alkalitéitsreserve in der Porenldsung verbleiben.

Dies soll zundchst anhand der Portlandzement-Silicastaub-Kombination vorgerechnet wer-
den:

By, 1,47
Rox Rox 100 100
100 100 100 100

BK coprrsr = -Ca0,; cuur = 17,7=26,0 ©9)
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mit:

BKcemise: maximale Bindekapazitit des Portlandzementes fiir SF in M.-% vom

Zementgehalt bei ausschlieflicher Verwendung von SF

C/Stheoret:  theoretisches C/S-Verhiltnis gemiB Tabelle 3

Bgioa: Si0,-Bindung in g/8i0, je g Ca0 (vgl. Gleichung (8))
Rg s Reaktionsgrad SF (= 100 M.-%)
Rgsr: Reaktionsfihiges SiO, (= 100 M.-%)

CaOyers cemr: Fir die Bindung verfligbares CaO aus dem Portlandzement, so daf

2 M.-% CaO in der Porenldsung gewahrleistet ist

Das heifit, bei Zugabe von rd. 26 M.-% SF bezogen auf den Zementgehalt bleibt ein CaO-
Gehalt von 2 M.-% vorhanden. Dies wird i. w. durch Versuche von Sellevold /28/ bestitigt.
Tabelle 4 fafit die gemdB Gleichungen (7), (8) und (9) ermittelten Ergebnisse fiir die iibrigen
Bindemittelkombinationen zusammen.

Tabelle 4: Zusammenstellung der Ergebnisse

CEMI 17,7 SFA 0,63 1,70 80 60 63
CEM IIVA 3,7 0,38 2,82 80 25 52
CEMI 17,7 SF 0,73 1,47 100 100 26
CEM IIVA 3,7 0,28 3,83 100 100 14

1) fiir die puzzolanische Reaktion verfiighares Ca0O, so daB 2 M.-% Ca0O in der Porenldsung gewahrleistet ist

2) theoretisches molares Verhiltnis der Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion des Zusatzstoffes gemafl

Gleichung (7)

3) SiO,-Bindung gemiB Gleichung (8)

4) angenommener Reaktionsgrad des Zusatzstoffes

5) Reaktionsfahiges SiO, (AL O;) des jeweiligen Zusatzstoffes

6) Bindekapazitit des Zementes bei Verwendung des jeweiligen Zusatzstoffes (s. Gleichung (9)) unter Ansatz von

2 M.-% verbleibendes CaO
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Bei Betrachtung der Bindemittelkombinationen Portlandzement + SFA und Hochofenze-
ment + SFA ergibt sich analog zu den vorangegangenen Berechnungen eine maximale Zu-
gabemenge von rd. 63 (f/z = 0,63) bzw. 52 M.-% (f/z = 0,52) bezogen auf den Zementge-
halt. In Zementstein mit 40 M.-% CEM I 32,5 R und 60 M.-% SFA (f/z = 1,5) wird nach
5 Jahren ein CaO-Gehalt von rd. 2,1 M.-% gefunden. Fiir eine Kombination aus 60 M.-%
CEM III/A und 40 M.-% SFA (f/z = 0,67) wird nach 5 Jahren ein Wert von 2,6 M.-% ge-
messen (vgl. Bild 33; Auszug aus den Bildern 5 und 6 sowie umgerechnet auf CaO). Den
Versuchsergebnissen zufolge wiren also hohere SFA-Gehalte zulissig. Die Ursache fiir die
Diskrepanz zwischen der theoretischen Berechnung des zulissigen SFA-Gehaltes und den
Versuchsergebnissen liegt in der bei der Rechnung nicht beriicksichtigten Tatsache, daB mit
zunehmendem SFA-Gehalt die CaO-Bindung und damit der Reaktionsgrad deutlich geringer

wird. Hier wurde vereinfachend mit einem vom SFA-Gehalt unabhingigen Reaktionsgrad
gerechnet.

CaO-Gehaltin g/ 100 g (z+f)

25
20 wiz = 0,60; 100 % CEM 32,5 R
P ol s cal
[
15
10 wiz = 0,60; 100 % CEM H/A 32,5 R (50 % HUS)
—o- —9
w/b = 0,42; 40 % CEM 1 32,5 R + 60 % SFA
5 J wib=0,48;60 % CEM /A 32,5 R + 40 % SFA \
I« 1 \
ol 1] |
0 28 5690 180 365 730 1825

Alterind [Vd ]

Bild 33: Gehalt an freiem CaO in Zementstein mit CEM I 32,5 R
und CEM III/A 32,5 R sowie unterschiedlichen SFA-Ge-
halten; zusammengestellt aus den Bildern 5 und 6 und
umgerechnet auf CaO
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Fir die gemeinsame Verwendung von CEM III/A und SF lassen sich vergleichbare, auf der
sicheren Seite liegende, Ergebnisse angeben. Insgesamt liegen die durch das vorgestellte Be-
rechnungsverfahren im Hinblick auf die Sicherstellung der Alkalititsreserve ermittelten zu-
lassigen Gehalte fiir SFA und SF auf der sicheren Seite. Bei Vergleich mit den gemessen
CaO-Gehalten wird ein hohes Sicherheitsniveau eingehalten.

8.4 Anwendungsregel fiir Zemente nach DIN 1164-1

Die bisher vorgestellte Herleitung bezog sich zunichst nur auf die Verwendung von Port-
land- bzw. Hochofenzement mit einem Zusatzstoff. Fiir die Betrachtung der gemeinsamen
Verwendung beider Zusatzstoffe mit Portland- und Hochofenzement gilt es nun, deren Ge-
halte so zu wihlen, daB die Alkalititsreserve von 2 M.-% CaO erhalten bleibt. Aus Ta-
belle 4, Spalte 8, wird ersichtlich, da in Kombination mit Portlandzement rd. 2,4mal mehr
SFA als SF verwendet werden kann; fiir Hochofenzement ergibt sich ein Faktor von 3,7. Der
Verbrauch an freiem CaO durch SF und SFA 148t sich mit diesen Faktoren in einem ein sog.
Silicastaubiquivalent zusammenfassen. Mit der Zugabemenge fiir SF (SF) und SFA (SFA),
ausgedriickt in M.-% bezogen auf den Zementgehalt, ergibt sich:

SF quiv= SF+S—FL§ (10)
mit:

SFaquy, = Silicastaubéquivalent

SF,SFA = SF-bzw. SFA-Gehalte bezogen auf den Zementgehalt

L: Aquivalenzfaktor fiir die SFA

Zur Sicherstellung der Alkalititsreserve miissen die SF- bzw. SFA-Gehalte so gewdhlt wer-
den, daB das Silicastaubdquivalent kleiner ist als die Bindekapazitit des jeweiligen Zemen-
tes fiir Silicastaub (vgl. Tabelle 4, Spalte 8, Zeilen 4 und 5):

SFA

1 quiv

mit:
BK: Bindekapazitit des Zementes fiir SF (vgl. Tabelle 4, Spalte 8, Zeilen 4 und 5)
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Damit ergeben sich fiir beide Zementarten folgende theoretische Grenzwerte fiir das Sili-
castaubdquivalent:

a) Portlandzement:

SFy quiv=SF +S;—f <26 M~% (12)

>

b) Hochofenzement (CEM III/A):

SE; quiv= sm% <14 M~% » (13)

bl

Im Mittel ergibt sich fiir Portland- und Hochofenzement etwa ein Aquivalenzfaktor fiir die
SFA von L = 3,0. Aus Vereinfachungsgriinden wird der Aquivalenzfaktor daher bei den fol-
genden Berechnungen einheitlich fiir beide Zemente mit L = 3,0 und die Bindekapazititen
fiir Portlandzement auf BK = 25 M.-% und fiir Hochofenzement auf BK = 15 M.-% festge-
legt. Aus den Gleichungen (12) und (13) ergeben sich z. B. bei einem gem#B Zulassungsbe-
scheid maximal verwendbaren Silicastaubgehalt von SF/z = 0,10 fiir beide Zementarten fol-
gende maximal zuldssige SFA-Gehalte:

a) Portlandzement

SFA ceM1zut. = (25-10)-3 =45 M~% SFA, bezogen auf den Zementgehalt (14)

b) Hochofenzement (CEM III/A):

SFA cemm/a,zu, = (15-10)-3 =15 M~% SFA, bezogen auf den Zementgehalt | (15)

Fiir andere Kompositzemente gemaB DIN 1164-1 kénnen Regeln durch Interpolation festge-
legt werden. Das zuléssige Silicastaubdquivalent wird dabei auf etwa den mittleren Klinker-
gehalt des jeweiligen Zementes bezogen. Daraus ergeben sich folgende zulédssige Silica-
staubdquivalente:

e firCEMIVA:  SF;;=0,8525=21 M-%
e fir CEMIUB: SFyqu=0,70-25 = 18 M.-%
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Bei Zementen, die schon Flugasche enthalten, sollte der im Zement enthaltene Flugaschean-
teil berticksichtigt werden. Es erscheint sinnvoll, einen Flugaschegehalt von 15 M.-% bei
der Berechnung der moglichen Flugaschezugabe zu beriicksichtigen:

e CEMIVA-V:SFA,, = (21 - 15/3 - SF)-3 = (16 - SF)-3 M.-%
e  CEMIUB-SV:SFA,, = (18-15/3 - SF)3 = (13 - SF)-3 M-%

Tabelle 5 gibt eine Ubersicht fiir die verschiedenen Zementarten nach DIN 1164-1.

! abelle 5: Vorschlag fiir die gemeinsame Verwendung von SF und SFA in Abhéngigkeit
‘von der verwendeten Zementart nach DIN 1164-1

CEMI 25 <10 25-SF) -3
CEM IUA-S

CEM IVA-P 21 <10 (21-SF)-3
CEM IVA-T

CEMIVA-L

CEM IVA-V 21 <10 (16 - SF) - 3
CEM II/B-S

CEM II/B-P 18 <10 (18 - SF) - 3
CEM II/B-T |
CEM I/B-SV 18 <10 (13-SF)- 3
CEM IIVA 15 <10 (15- SF) - 3

Parallel zu diesem Vorschlag, der i. w. auf gemessenen Werten basiert, wurde durch Manns
/13/ ein Konzept fiir eine gemeinsame Verwendung von SF und SFA erarbeitet, das weitge-
hend auf theoretischen Annahmen beruht. Die im Jahre 1997 in die bauaufsichtlichen
Zulassungen fiir Silicastaub aufgenommene Regelung zur gemeinsamen Verwendung beider
Zusatzstoffe basiert auf einer Mittelwertbildung aus den Ergebnissen von Manns /13/ und
den Ergebnissen gemdB Tabelle 5 (s. Tabelle 6).
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[abelle 6: Derzeit giiltige Regelung fiir eine gemeinsame Verwendung von SF und SFA
gemdB bauaufsichtlicher Zulassung des SF

CEM1 <10 _ FA=(22-SF)-3
CEM IV/A-S ‘
CEM IT/A-P <10 FA=(19-SF) - 3
CEM IVA-T

|CEM IVA-L
CEM IVA-V <10 FA=(14-SF)-3
CEM II/B-S
CEM II/B-P <10 FA=(16-SF)-3
CEM II/B-T
CEM II/B-SV <10 FA=(11-SF)-3
CEM IT/A <10 FA=(13-SF)-3
CEM III/B <10 3

1) DIN 1164-1 Zement; Teil 1: Zusammensetzung und Anforderungen

2) Flugasche mit einer allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassung oder Flugasche nach DIN EN 450 und
Bauregelliste A

3) keine gemeinsame Verwendung moglich .

Ein Vergleich der beiden Tabellen zeigt, daB das in der bauaufsichtlichen Zulassung veran-
kerte Verwendungskonzept in jedem Fall auf der sicheren Seite liegt.
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9 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde in Ergidnzung zu den Untersuchungen in
/23/ der Langzeiteinfluf von hohen Puzzolangehalten sowie der EinfluB des Wasserbinde-
mittelwertes auf die Alkalitidt der Porenldsung des Zementsteins untersucht. Die Alkalitit
der Porenldsung und damit der hohe pH-Wert wird i. w. von den 16slichen Alkalien (Na*,
K*) des Zementes bzw. Zusatzstoffes bestimmt. Aufrechterhalten wird diese hohe Basizitit
der Porenldung durch das bei der Zementhydratation abgespaltene Calciumhydroxid
(Ca(OH),), das im Porenwasser allerdings nur zu einem geringen Anteil geldst ist. Als kri-
stalliner Bodenkorper steht es in grofen Mengen flir die puzzolanische Reaktion des Sili-
castaubes oder der Flugasche zur Verfiigung und kann daher als Alkalititsreserve angesehen
werden (pH = 12,5 fiir eine gesittigte Ca(OH),-Losung). In welchem MaBe der Calcium-
hydroxidgehalt durch hohe Puzzolangehalte {iber einen Zeitraum bis zu 5 Jahren reduziert
wird und wie sich die Verringerung der Calciumhydroxidgehalte auf die Alkalitit der Poren-
16sung auswirkt, wurde anhand von Zementsteinen mit hohen Silicastaub- und Flugaschege-
halten in Kombinationen mit einem Portlandzement 35 F und einem Hochofenzement 35 L
(50 % Hiittensand) untersucht. Bei den Langzeituntersuchungen bzw. den Untersuchungen
zum EinfluB des Wasserbindemittelwertes wurde folgendes festgestellt:

e Die im Rahmen dieses Forschungsvorhabens untersuchten hohen Silicastaubgehalte bis
zu 25 M.-% fiihren zu einer deutlichen Verringerung der Alkaliionenkonzentrationen in
der Porenlésung von Zementstein mit Portland- und Hochofenzement, wihrend hohe
Flugaschegehalte unabhingig von der Zementart im Vergleich zum Silicastaub einen re-
lativ geringen EinfluB auf die Konzentration der Alkalien auszuiiben scheinen. In Mi-
schungen mit hohen Silicastaubgehalten werden grofe Mengen Alkalien in Reaktionspro-
dukte eingebaut und stehen somit der Porenlésung nicht mehr zur Verfiigung. Interessant
ist, daB sich die Ionenkonzentrationen und damit auch die pH-Werte der Porenl6sung
zwischen 2 und 5 Jahren nur noch unwesentlich dndern. Dies hat sowohl fiir die unter-
suchten Mischungen mit Steinkohlenflugasche als auch fiir die Mischungen mit Sili-
castaub bei hohen und niedrigen Wasserbindemittelwerten Giiltigkeit und deutet auf
einen im Vergleich zur Anfangsphase der Hydratation weitgehend stabilen Gleichge-
wichtszustand in der Porenldsung hin. In den Mischungen mit Silicastaub scheint die Al-
kalienbindung durch das dichte Porengefiige nahezu zum Stillstand zu kommen. Mit ab-
nehmendem Wasserbindemittelwert nehmen die Ionenkonzentrationen in der Porenldsung
tendenziell zu, was i. w. auf die reduzierte Losungsmenge zuriickgefithrt werden kann.
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* Auch nach 5jdhriger Hydratationsdauer bei einer Lagerungstemperatur von 40 °C (ent-
spricht rd. 12,5 Jahren bei 20 °C) kommt die puzzolanische Reaktion der Zusatzstoffe
noch nicht zum Stillstand. Der Abbau der Alkalitéitsreserve Ca(OH), verlangsamt sich
allerdings sehr stark. Bedingt durch das dichte Porengeflige durch die Zugabe der unter-
suchten Puzzolane werden langsam ablaufende Diffusionsprozesse fiir die puzzolanische
Reaktion und damit fiir den Abbau der Alkalitéitsreserve geschwindigkeitsbestimmend.

* Mit zunehmendem Wasserbindemittelwert erhoht sich der Reaktionsumsatz der Flug-
asche bzw. des Silicastaubes aufgrund des groBeren Porenraumes, in den die Reaktions-
produkte hineinwachsen kénnen. Auf der anderen Seite erhoht sich durch eine schnellere
Zementhydratation aufgrund des gleichen Effektes das Angebot an Ca(OH), durch den
Portlandzementklinker, so daB eine signifikante Beeinflussung der Alkalititsreserve
durch verdnderliche Wasserbindemittelwerte ausgeschlossen werden kann. In den
untersuchten ~ Mischungen mit hohen  Silicastaubgehalten  fiihren  héhere
Wasserbindemittelwerte lediglich zu einer Verschiebung des Zeitpunktes, an dem die
Alkalitétsreserve Ca(OH), vollstindig aufgebraucht ist.

Da im Rahmen von /23/ mit Hilfe von Korrosionszellen zur Erfassung von Elementstrémen
an den beiden Mischungen mit niedrigen Wasserbindemittelwerten und hohen Silicastaub-
gehalten (z/s/f = 45/40/15 M.-%; w/b = 0,23 fiir den PZ 35 F und z/s = 75/25 M.-%; w/b =
0,34 fiir den HOZ 35 L), die aufgrund ihrer geringen Alkalitit ausgewahlt worden waren,
kein abschlieBendes Bild tiber den kritischen, korrosionsauslésenden Chloridgehalt gewon-
nen werden konnte, wurden Stahlstiicke (Werkstoffnr. des Stahles: 1.00037) mit chloridhal-
tigem Mortel ummantelt. Den Morteln wurden bei der Herstellung Chloridgehalte in Stufen
von 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1,0 und 1,5 M.-% bezogen auf die Zementmasse zugegeben. Nach
einer Lagerungsdauer von rd. 520 Tagen wurde die abgerostete Stahlmenge gravimetrisch
bestimmt und das KorrosionsausmaB visuell beurteilt. Bis zu einem Chloridgehalt von
0,3 M.-% (= 0,33 M.-% einschlieBlich Chlorid aus den Ausgangsstoffen) konnte nur gering-
fiigig, lokal begrenzt, Korrosion auf der Stahloberfldche festgestellt werden (keine tiefe
Lochfranarbenbildung). Eine Zuordnung, ob diese Korrosionsstellen bereits unmittelbar
nach der Herstellung durch die hiufig bei direkter Chloridzugabe beobachtete lokale De-
passivierung der Stahloberflache mit anschlieBender LochfraBausbildung entstanden sind
oder ob die Korrosionsstellen erst spiter in Verbindung mit den niedrigen pH-Werten in
diesen Mischungen und der damit einhergehenden Verringerung des kritischen korro-
sionauslésenden Chloridgehaltes und Erh6hung des Korrosionsrisikos gebildet wurden,
konnte nicht eindeutig hergestellt werden. Die gemessen Abrostungsmengen fiir beide Mi-
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schungen waren mit rd. 5 g/m® vergleichsweise gering, so daB die Erkldrung der Entstehung
im Grunde genommen von untergeordneter Bedeutung ist. Die
Korrosionsgeschwindigkeiten des Stahles werden durch die hohe Dichtheit des
Betongefiiges so weit reduziert, daB bei diesen geringen Chloridgehalten eine kritische
Schiadigung des Stahles und des Betongefiiges infolge der Rostbildung weitgehend
ausgeschlossen werden kann. Das Phanomen sollte aber weitergehend untersucht werden,
um Unsicherheiten beziigl. eines Langzeitrisikos ausrdumen zu konnen.

Erst bei Chloridgehalten iiber 0,33 M.-% trat stirkere Rostbildung auf der Stahloberfliche
auf, die im Hinblick auf eine Stahlschddigung und eine daran gekoppelte weitergehende
Betonschadigung (RiBbildung, Abplatzen der Betondeckungsschicht) als kritisch eingestuft
werden kann. In diesen Bereich 148t sich demnach aus bautechnisch relevanter Sicht der kri-
tische korrosionsauslosende Chloridgehalt der Mischungen mit niedriger Alkalitét einord-
nen. Er liegt damit in der Gr6Benordnung von korrosionsauslosenden Chloridgehalten wie
sie auch fiir iibliche Zemente gemaB DIN 1164-1 gefunden werden.

Im Hinblick auf die Erhaltung des alkalischen Milieus im Beton sind aufgrund der gewon-
nenen Erkenntnisse hohe Flugaschegehalte unkritisch. In den durchgefiihrten Untersuchun-
gen mit 60 bzw. 40 M.-% Flugasche (fz = 1,5 bzw. 0,67) in Kombination mit Portland-
bzw. Hochofenzement wurden nach Sjahriger Lagerung bei 40 °C (entspricht rd. 12,5 Jahren
bei 20 °C) Ca(OH)Z-Gehalte von 1,5 bzw. 2,5 M.-% gefunden. Diese Gehalte lassen sich
iblicherweise auch in hiittensandreichen Hochofenzementmischungen finden. Bekanntlich
haben sich Betone mit diesem Zement aufgrund ihres dichten Gefiiges und des damit ver-
bundenen hohen Eindringwiderstandes gegeniiber Chlorid und aufgrund der Reduzierung
der Korrosionsgeschwindigkeiten der Bewehrung schon seit Jahrzehnten bewihrt.

Bei Massenbetonbauwerken (z. B. Krafiwerke Schkopau und Schwarze Pumpe) haben sich
hohe Flugaschegehalte insbesondere aufgrund der Verringerung der Hydratationwérme-
entwicklung und der Erhohung des Eindringwiderstandes gegeniiber schidlichen Stoffen
(Chloride, Sulfate) im Beton bereits bewdhrt.

Im Hinblick auf die Sicherstellung der Alkalitit in Beton mit Silicastaub lag der vor der An-
derung der bauaufsichtlichen Zulassung fiir alle Zemente gemiB DIN 1164-1 maximal zu-
lassige Silicastaubgehalt von 10 M.-% bezogen auf den Zementgehalt deutlich auf der siche-
ren Seite. Fiir eine gemeinsame Verwendung mit Flugasche besteht somit ein gewisser
Spielraum. Aus diesem Grund wurde, basierend auf den Versuchsergebnissen dieses For-
schungsvorhabens, eine Anwendungsregel fiir die gemeinsame Verwendung von Silicastaub
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und Flugasche erarbeitet. Unter Zugrundelegung eines konstanten Reaktionsgrades sowie
unter der Annahme eines maximalen Gehaltes an reaktionsfahigem SiO, (Al,0;) der beiden
Zusatzstoffe wurde in Abhédngigkeit von den Zementarten der DIN 1164-1, durch die das
Angebot an Ca(OH), bestimmt wird, ein Anwendungskonzept fiir eine gemeinsame Ver-
wendung vorgestellt, bei dem eine Alkalititsreserve von 2 M.-% CaO nicht unterschritten
wird.

Die Dauerhaftigkeit von Bauwerken wird durch die Verringerung der Alkalitit in Sili-
castaubbetonen nicht gefihrdet. Der Verringerung der Alkalitit in der Porenldsung steht die
deutliche Erh¢hung der Dichtheit des pordsen Baustoffs ,Beton® gegeniiber, so daB sowohl
das Eindringen als auch der Transport schidlicher Stoffe (z. B. Chlorid, Sulfat) im Beton
drastisch verringert wird. Dariiber hinaus ist hinsichtlich deér Dauerhaftigkeit von Beton die
gleichzeitige Verwendung von Steinkohlenflugasche und Silicastaub unkritisch.

Bisher vorliegende Erfahrungen mit Bauwerken in Meerwasserumgebung, bei denen eine
Kombination beider Betonzusatzstoffe verwendet wurde, zeigen, daB durch einen derartigen
‘Beton die Qualitdt der Betondeckungsschicht deutlich erhdht und Korrosionsrisiken damit
gesenkt werden konnen (s. z. B. Briicke iiber den Grofien Belt, Danemark).
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Tabelle A3: Calciumhydroxidgehalt (TGA) von Zementstein: 40 °C Lagerung

Mischung |tz | sz | ow _ Calciumhydroxidgehalt fm Alter
N 0 | | sn| 284 | 90a | 1804 | 3654 | 730
b M % (bezogen auf z+s+F sealiiht
e e __
P2 0 0 0,60 - - - - - -
PT 1,50 0 042 | 3,67 | 402 | 332 2,85 | 2,01 1,57
PSF 0 033 | 060 | 196 | 1,51 | 038 0,00 | 0,00 0,00
PTSF 0,89 | 033 | 023 - - . - - .
H 0 0 0,60 - - - - - ]
HT 0,67 0 048 | 403 | 412 | 3,99 362 | 2,89 2,02
HSF1 0 018 | 060 | 332 | 312 | 2,58 231 1,28 1,25
HSF2 0 033 | 0,34 ; ; ; . ; -
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Tabelle A8: Abrostung von Stihlen aus alkaliarmen Morteln in Clarck’scher Losung
. (Endwerte) nach rd. 520tagiger Lagerung

PTSF 5,19 5,63 6,12 7,25 11,3 14,9
HSE2 5,34 5,00 5,24 6,51 8,08 10,3 27,0

1) dem Frischmértel zugegebenes Chlorid einschl. des natiirlichen Chloridgehaltes aus den Ausgangsstoffen



