Zur Verteilung von Substanzen zwischen fester und fllissi-
ger Phase in erhartetem Zement

DISTRIBUTION OF SUBSTANCES OF SOLID AND LIQUID PHASE IN HARDENED CEMENT

JOSEF TRITTHART

Der Beitrag befaft sich mit der Bestimmung der Zusammensetzung der Porenlésung von erhéirtetem Zement
wodurch wichtige Informationen iber die zwischen fester und flissiger Phase bestehende Verteilung von
Stoffen erhalten werden. Dies ist etwa bei Chlorid im Zusammenhang mit Fragen der Bewehrungskorrosion
von Bedeutung. Durch Analyse ausgepreBter Porenlsung wurde beispielsweise festgestellt, daB die
Chloridkonzentration der Porenlésung auch bei einem bestimmten Gesamichloridgehalt in weiten Grenzen
schwanken kann, daB also der Gesamichloridgehalt allein fiir die Einschétzung des Korrosionsrisikos nicht
geeignet ist. Weiters wird anhand von Nitritionen, die als Korrosionsinhibitor verwendet werden, gezeigt,
dab nur duch Auspressen der Porenldsung festgestellt werden kann wieviel des Inhibitors auch nach der
Zementerhdrtung noch in geléster also in mobiler Form vorliegt und somit wirksam ist. SchlieBlich werden
Porenlésungsuntersuchung von chromhalligen Zementsteinproben beschrieben, durch die der Grad der
Immobilisierung von Chromat durch Zement geklart, also eine Antwort auf die Frage erbracht werden sollte,
ob sich Zement zur Stabilisierung chromathaliiger Abfallstoffe grundséitzlich eignet.

The paper deals with the determination of the composition of the pore solution of hardened cement, and
thus provides remarkable insight into the distribution of substances of solid and liquid phase in hardened
cement. This is important, e.g., with regard fo chloride as far as the corrosion of reinforcement is con-
cerned. By analyzing pore solution it was found that the chloride concentration of the pore solution may
vary considerably even with a specific fotal chloride content, and that therefore the total chloride confent
alone is not suitable to assess the risk of corrasion. In addition, by means of nitrite ions used as corrosion
inhibitors it was demonsirated that only by pressing out the pore solution if can be determined how much
of the inhibitor is still present in dissolved and thus mobile form, and consequently is still effective, after
the cement has hardened. Finally pore solution tests on chromium-containing hardened cement paste
samples will be described, by which the degree of immobilization of chromate by cement can be
explained, and thus the question be answered whether cement is basically suited to stabilize chromate-
containing waste materials.

1. Einleitung sommensefzung der Porenlésung wihrend der Ze-

menterhartung ist daher schon fiir das Versténdnis
Die Reaktionen von Zement mit Wasser laufen al- der bei der Hydratation vorgehenden Reaktionen
le Uber die flissige Phase ab. Die Kenninis der Zu-  von groBem theoretischem Interesse. Die Poren-
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l6sungschemie ist aber dann besonders wichtig,
wenn dem Beton Fremdsubsianzen entweder zuge-
setzt werden oder in ihn nachtraglich eindringen.
Dies deshalb, weil Zement imstande ist, Schadstoffe
wie Chlorid oder Schwermetalle, aber auch erwiinschie
Stoffe wie Zusatzmittel oder Korrosionsinhibitoren
mehr oder weniger stark zu binden. Beispielsweise
ist im Zusammenhang mit der chloridinduzierten
Betonsiahlkorrosion die Kenntnis des ungebunden
bleibenden Chlorids wichtig, weil sich nur die mo-
bilen, also die in der Porenlésung frei geldsten
Chlorionen schadlich auswirken kénnen. Schwer-
mefallhaltige Abfallstoffe werden relativ hautfig
durch Einbinden in Zement bzw. Beton "entsorgt"
und auch hier ist die Kenninis der Menge der in der
Porenldsung geldst bleibenden Schwermetalle von
grundséizlichem Ineresse, weil nur die ungebunde-
nen lonen aus dem Beton an die Umwelt abgege-
ben und sich schddlich auswirken kénnen. Auch ei-
ne erwiinschte Wirkung, wie die Hemmung der Be-
wehrungskorrosion kann nur erfolgen, wenn der
hierfiir zugesetzie oder nachtréglich eingebrachte
Inhibitor ungebunden vorliegt und wieder gibt die
Untersuchung der Porenlsung dariiber AufschluB®
wieviel davon nicht gebunden wird und somit wirk-
sam bleibt. Der Autor ist seit nunmehr fast zwei Jahr-
zehnten mit Porenlésungsuntersuchungen befal3t und
im folgenden wird ein Uberblick iber einige
Ergebnisse hinsichtlich a) Chlorid, b} Nitrit und ¢
Chromat gegeben.

2. Versuchsdurchfihrung

Die untersuchten Stoffe sind im Anmachwasser vor
der Zementzugabe gelést worden. Die durch Rihren
mit einem Loffel per Hand hergestellien Zementleime
sind in dicht verschlieBbare Kunsistoffbehdlier gefiillt
und zur Vermeidung von Entmischungen bis nach
dem Erstarren (iber Nacht) gedreht worden. Die
weitere lagerung der verschlossenen Behdlter er-
folgte bei 20 °C bis zur Prifung. Zu den Prif-
terminen wurde die Porenlésung ausgepreft und
analysiert. Im Falle der Studien Gber die Chlo-
ridbindung sind auch Proben hergestelli worden, de-
nen das Chlorid nachtréiglich durch Diffusion zuge-
fihrt wurde. Hierfir sind 1 cm dicke Zement-
steinplatten hergestellt und solange in Chloridlsun-
gen gelagert worden, bis kein Chlorid mehr aufge-
nommen wurde (bis zu Uber einem Jahr). Die
Chloridkonzeniration der Lagerlésung wurde gemes-
sen und von den Platlen aufgenommenes, also der
lésung entzogenes Chlorid immer wieder ergénzt,
so dab die Cl*Konzentration der lagerlésung Gber
den gesamien Versuchszeilraum annéhernd konstant
blieb. Die Defails zu diesen Untersuchungen und die
zum Auspressen der Porenldsung verwendete

Apparatur st in [1] beschrieben. Die Konzentration
der CI~ lonen ist durch potentiometrische Titration mit
0,01 m AgNQ; (Orion 960), die des NO,™ mittels
Spekirophotometer [Milton Roy Spectronic 1201)
bestimmt worden. Bei der Untersuchung der
Schwermetalle handelt es sich um eine kooperative
Forschung mit Prof. F. C. Tamds vom Institut fiir
Silikatchemie und -technologie der Universitét
Veszprém (Ungarn] und die Bestimmung der
Schwermetallkonzentration der Porenldsungen er-
folgte in Veszprém durch ICP (Inductively Coupled
Plasma) Emmissions-Spekiroskopie.

3. Chloridbindung
3.1 Allgemeines

Diese Untersuchungen sind vom Gesichtspunkt der
Befonstahlkorrosion aus durchgefihrt worden und es
sollte herausgefunden werden in welchem
Zusammenhang der Gesamichloridgehalt mit der
Chloridkonzentration und dem ClI-/OH-Mol-
Verhdltnis der Porenlésung steht. Damit konnte auch
geklart werden ob der zur Zeit der Durchfithrung der
Untersuchungen geltende Grenzwert von 0,4% der
Zemenimasse deshalb als unschadlich anzusehen
ist, weil soviel Chlorid vollstandig gebunden wird.
Dies war zu erwarten, weil der Grenzwert ja damit
begriindet wurde, dal bis zu 0,4 M% Chlorid vom
Zement "fest und dauerhaft" gebunden werden kén-
nen [2].

3.2 Chloridgehalt der Porenldsung in Abhéngig-
keit vom Gesamtchloridgehalt und der Art
des zugesefzten Chlorsalzes

Bild 1 zeigt die Chloridkonzentration der Poren-
lésung von 28 Tage alten Proben aus Portlandze-
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Bild 1:  Chloridkonzentration der Porenlésung in
Abhéngigkeit vom Gesamichloridgehalt

(Probenalier: 28 Tage)

296

SPRITZBETON-TECHNOLOGIE 99

BMI 1/99



Zur Verteilung von Substanzen zwischen fester und fliissiger Phase in erhcirtetem Zement

Tritthart

ment (PZ 375 EZ; Einheitszement] mit Eisenportland-
zement und HS-Zement W/ Z-Wert von 0,60 in
Abhangigkeit vom Gesamichloridgehalt.

Das Chlorid wurde den Proben entweder als
Natrium- oder als Calciumsalz zugesetzt. Wie er-
sichtlich steigen die Kurven kontinuierlich an. Dies
bedeutet, daB um so mehr Chlorid ungebunden
bleibt, je héher der Gesamtchloridgehalt ist. Auch
bei 0,4% Gesamichlorid enthielt die Porenlésung
Chlorid, es wurde also auch die dem Grenzwert
entsprechende Chloridmenge nicht vollsténdig ge-
bunden. Wie ersichtlich, war die Chloridkonzen-
ration bei gleichem Gesamichloridgehalt stark un-
terschiedlich, je nachdem ob NaCl oder CaCl, zu-
gesetzt wurde. Weiters besteht ein Einflub der
Zementsorte. Erwarlungsgemal wurde beim C;Aar-
men bzw. freien erhsht sulfatbestandigen HS-Ze-
ment die mit Abstand héchsten Chloridkonzentra-
fionen in der Porenlésung fesigestelli. Daf die ande-
ren Zemente mit normalem C3;A-Gehalt mehr
Chlorid gebunden haben, unterstreicht die bekannte
Rolle des C3A als jene Klinkerphase, die Chlorid
chemisch im Friedel’schen Salz binden kann. Das
mit steigendem Gesamichloridgehalt stetige An-
steigen der Cl-Konzentration der Porenlésung l&f
jedoch vermuten, daB das CI hauptsdchlich durch
Adsorption gebunden wird. Bei einer rein chemi-
schen Chloridbindung im C3A héngt die Konzen-
tration der flissigen Phase vom L&slichkeitsprodukt
des Friedel’schen Salzes ab und die sich in der
Porenlésung einstellende Cl-Konzentration miiBte in
diesem Fall zundchst trotz zunehmenden Ge-
samtchloridgehaltes solange anndhernd konstant
bleiben, bis das C3A verbraucht ist und mifte do-
nach sprunghaft ansteigen. Der kontinuierliche An-
stieg ist jedoch fir eine adsorptive Bindung typisch.

Als Ursache dafiir, daB bei Zusatz von Calcium-
chlorid deutlich mehr Chlorid gebunden wurde als
bei Natriumchlorid ist der unterschiedliche Einfluf
dieser Salze auf die OH-Konzeniration der Po-
renlésung ermittelt worden [ 1] [3)]. Beim Losen in ei-
ner alkalischen [&sung veréndert NaCl im Gegen-
satz zu CaCl, die OH-Konzentration der L6sung
nicht [NaCl ist ein Neutralsalz) wéhrend CaCl, ei-
ne Senkung der OH-Konzentration bewirkt, weil die
Calciumionen im alkalischen Medium unléslich sind
und unter Bindung von OHonen als CalOH), aus-
gelallt werden. Dies ist ein weiterer gewichtiger
Hinweis in Richtung einer Adsorption als der fiir die
Gleichgewichtskonzentration maBgeblichen Art der
Chloridbindung. Offenbar bleiben deshalb umso
mehr Chlorionen ungebunden je groBer die OH~
Konzentration der flissigen Phase ist, weil beide
lonen zu einem wesentlichen Teil durch Adsorption

gebunden werden, so dafd um so mehr Cl-lonen ad-
sorbiert werden kénnen, je weniger Adsorptions-
plétze schon durch OH>lonen besetzt sind. Alle
MaBnahmen, die zu einer Abnahme der OH~-
Konzenlration der Porenlésung eines Zemenies fihr-
ten, wie das vorherige Auswaschen eines Teils der
im Zement enthaltenen Alkalien, die Zugobe unter
schiedlicher Chlorverbindungen mit zum Teil unter
schiedlichem EinfluB auf die OH-Konzentration der
flissigen Phase (NaCl, CaCl,, NaCl/ CaCl,-
Mischungen, MgCl,, HCI) haben bei gleichem
Gesamichloridgehalt jedenfalls zu einer um so ge-
ringeren Cl-Konzentration der Porenlésung gefiihr,
ie niedriger die OH-Konzentration der flissigen
Phase war. Die Annahme, daP die Adsorption eine
weseniliche Rolle spieli, wurde auch anhand von
Pasten aus chloridhaltigem Dicalciumsilikat erhérfet.
Tri- bzw. Dicalciumsilikat gelren als Verbindungen,
die chemisch kein Chlorid binden kénnen. Aus der
Porenldsungskonzentration der Pasten und dem
Gehalt der Proben an verdampfbarem Wasser wur-
de jedoch eine erhebliche Chloridbindung festge-
stelll, die etwa in derselben GréBenordnung lag wie
beim HS-Zement [1].

3.3 Abhédngigkeit der Chloridkonzentration der
Porenlésung und des Cl-/OH-Molverhdltnis-
ses vom W/Z-Wert

Bild 2 zeigt die Chloridkonzentration der Poren-
lésung von Zemenisteinproben aus PZ 375 EZ mit
einem Gesamichloridgehalt von 1M% (zugesetzt als
NaCl bzw. CaCls), deren W /Z-Wert jedoch unter-
schiedlich war. Wie ersichtlich, hat die Cl-Konzen-
tration mit steigendem W /Z-Wert abgenommen.
Verantwortlich dafiir ist aber nicht so sehr die Ver-
dinnung des Anteils ungebundenen Chlorids in der
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Bild 2:  Chloridkonzentration der Porenlésung in
Abhdngigkeit vom W,/ Z-Wert (PZ-375;

Cesamichloridgehalt: 1 %)
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mit zunehmendem W /Z-Wert immer groBer wer-
denden Menge an freien Wasser, sondern der
Einflub der mit steigendem W /Z-Wert sinkenden
OH-Konzentration der Porenlésung auf die Chlorid-
Gleichgewichiskonzentration [3]. Aus Bild 3 ist er-
sichtlich, daf das ClI/OH-Mol-Verhéltnis der
Porenlésung mit zunehmendem W /Z-\Wert abnimmt
und daB zwischen den NaCl- und CaCly-haltigen
Proben kein grofer Unterschied besteht. Daf im CI
/OH-Mol-Verhdaltnis berhaupt eine Abhéngigkeit
vom W/ Z-Wert besteht, ist darauf zuriickzufihren,
dab sich die CI- und OH-Konzentrationen bei
Verénderung des W/ Z-Wertes unterschiedlich stark
andern, was wiederum zeigt, dal die mit sleigen-
dem W/Z-\Wert abnehmenden Konzentrationen mit
dem Verdinnungseffekt nicht ausreichend erklérbar
sind.
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Bild 3:  CI/OH-MolVerhéinis der Porenlésung

in Abhéngikeit vom W,/Z-\Wert

3.4 Nachtraglich eindiffundiertes Chlorid

Da die in Bild 1 bis 3 gezeigten Ergebnisse fir chlo-
ridhaltig hergestellle Zementproben gelten, das
Chlorid in der Praxis aber nachtréglich in den be-
reits erharieten Beton eindringt, wurden Untersu-
chungen durchgefihrt, die zeigen sollien, ob auch
nachtraglich eindiffundiertes Chlorid in gleichem
oder dhnlichem Ausmal gebunden wird. Hierzu ist
die Chloridaufnahme von 1 cm dicken Zementstein-
platten mit W/Z-Wert 0,5 und 0,7 beobachtet
worden, die in Lloésungen mil verschiedenen
Chloridkenzentrationen und unterschiedlichen pH-
Werten lagerten. Der Verlauf des Gesamichloridge-
haltes der Proben mit W/Z-Wert 0,5 nach einer
Lagerungszeit von mehr als einem Jahr (380 Tage)
ist aus Bild 4 zu entnehmen. Daraus ist ersichllich,
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Bild 4:  Chloridgehalt der Proben in Abhéingig-

keit von Chloridkonzentration der lager-

lésung

dab um so mehr Chlorid aufgenommen wurde, je
hoher die Chloridkonzeniration der Lagerlésung war
und daB eine starke Abhdngigkeit zur OH-
Konzentralion der Lagerlésung besteht. Hier erga-
ben sich also dieselben Zusammenhénge wie sie
beim Chloridzusalz bei Probenherstellung festgestellt
wurden. Weiters wurde aus den Ergebnissen abge-
leitet, daB die Lage des Gleichgewichtes gebunde-
nes/ freies-Chlorid nicht vom Gehalt der Probe an
freiem Wasser (vom W/Z-Wert) sondern von der
Zusammensetzung der flissigen Phase abhéngt. Die
Proben mit W/Z-Wert 0,7 hatten némlich nach
380 Tagen gemeinsamer lagerung zwar insgesamt
etwas mehr Chlorid aufgenommen als die Proben
mit W/ZWert 0,5, weil das Porenlésungsvolumen
der Proben mit W/Z-\Wert 0,7 gréBer war, aber der
Anteil an gebundenem Chlorid war hier im
Gegensatz zu den chloridhaltig hergestellien Proben
unabhéngig vom W/ZWert praktisch gleich hoch

11[3]

3.5 Diskussion

Dab die Chloridkonzentration der flissigen Phase in
Proben aus demselben Zement und mit demselben
Gesamichloridgehalt zwischen etwa 2.600 mg CI
/L |bei W/Z-0,4; NaCl-Zugabe) und eiwa 23.000
mg Ck/L (bei W/Z-1,0; CaCl,-Zugabe) schwanken
kann (Bild 2), zeigt klar auf, daf sich ein bestimmter
Gesamtchloridgehalt allein zur Einschatzung des
Korrosionsrisikos nicht eignet. Da es zahlreiche
Literatur dafir gibt, dab es nicht auf die Cl-Kon-
zentration allein ankommt, sondern auf das molare
Verhdltnis der korrosiven Cl-lonen mit den passivie-
renden OH-lonen, wurden die Ergebnisse auch do-
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hingehend ausgewertet (Bild 3). Nach Hausmann,
der zuerst auf das ClI'/OH-Molverhdlinis als
Kriterium hingewiesen hat, wére bei Werten unter
0,6 mit keiner, bei tber 0,6 jedoch mit Korrosion zu
rechnen [4]. Wie Bild 3 zeigt, nimmt das CI'/OH=
Molverhalinis der Porenlsung mit abnehmendem
W /Z-Wert der Proben zu, woraus man schliefen
mibte, dab das Korrosionsrisiko bei gegebenem
Gesamichloridgehalt mit abnehmendem W /Z-\Wert
ansteigt. Da dies aber allen Erfahrungen der Praxis
wiederspricht, zeigen die Ergebnisse somit, daf das
Korrosionsrisiko weder aus dem Gesamichloridge-
halt noch aus der Porenldsungszusammensetzung zu-
verlassig abgeleitet werden kann.

4. Nitritbindung
4.1 Allgemeines

Obwohl Nitritionen als Korrosionsinhibitoren im Be-
tonbau seit Jahren verwendet werden, sind neben ih-
rer korrosionsinhibierenden Wirkung bislang vor-
nehmlich nur die in Bezug auf die praktische Anwen-
dung bedeutenden Aspekte néher untersucht wor-
den (Einflisse auf die Frisch- und Festbetoneigen-
schaften, etc.). Bei einer 1996 vom Autor durch-
gefihrten Literatursuche hinsichtlich der grund-
legenden Frage, wieviel des Inhibitors vom Zement
gebunden wird und wieviel in der Porenlésung
geldst verbleibt, wurden kaum Literaturzitate gefun-
den. Da die Kenntnis hieriiber aber von groBer Be-
deutung ist, weil nur die im Porenwasser frei gelé-
sten Nitritionen mit den entstehenden Eisenionen
reagieren und inhibierend wirken kénnen, sind
Untersuchungen Gber die Einbindung von Nitrit in
Zement in Kooperation mit Prof. P. F. G. Banfill,
Heriot-Walt Universitat, Edinburgh, Schottland,
durchgefihrt worden, in die drei ésterreichische
Zemenisorten (PZ 375 EZ, EPZ und HS-Zement] ein-
bezogen worden sind.

4.2 Nitritkonzentration der Porenldsung in Ab-
héngigkeit von Gesamtnitritgehalt

Bild 5 zeigt die NO,-Konzentration der Poren-
l6sung der drei Zemenie. Wie ersichilich steigt die
Nitritkonzentration mit zunehmendem Gesaminitrit-
gehalt an. Sie war beim PZ-375 am héchsten und
beim EPZ am geringsten, was auf unterschiedliche
Mengen gebundenen Nitrits und/oder unterschied-
liche Anteile an freiem Wasser in den gleichaltrigen
Proben zuriickzufihren ist. DaP die NO,-Konzen-
tration der Porenlésung beim HS-Zement niedriger
war als beim PZ-375E7 ist ein starkes Indiz dafir,
daB die Zementklinkerphase C3A bei der Nitrit-
bindung (im Gegensatz zur Chloridbindung) keine

bzw. nur eine sehr untergeordnete Rolle spielt, denn
sonst héite die Porenlésung des CiA-armen bzw. -
freien HS-Zementes mit Abstand die héchste NO;~
Konzeniration aufweisen missen. Das mit zuneh-
mendem Gesaminitritgehalt stetige Ansleigen der
NO,-Konzeniration der Porenlésung 6Bt vermuten,
dafB auch das Nitrit hauptsachlich durch Adsorption
gebunden wird.

Nitritkonzentration der Porenlésung (Mol/l)
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Bild 5:  Nitritkonzentration der Porenldsung in

Abhéngigkeit vom Gesamnitritgehalf
(W/Z-Wert: 0,60; Probenalter: 28 Tage)

4.3 Vergleich von Nitrit- und Chloridbindung

Bild 6 zeigt die NO,- und Cl-Konzentration der Po-
renlésung von Proben, denen entweder Nitrit oder
Chlorid zugesetzt worden ist. Die Chloridwerte
stammen von alteren, unter Pkt. 3.1 beschriebenen
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Bild 6:  Nitrit- und Chloridkonzeniration der

Porenlésung in Abhdngigkeil vom
Gesamigehalt
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Untersuchungen, bei denen gleich alte Proben aus
dem gleichen Zement (PZ 375 EZ) und mit dersel
ben Rezeptur verwendet wurden. Da die Zusam-
mensetzung des Einheitszementes nur geringen
Schwankungen unterliegt, wurde davon ausgegan-
gen, daf} die Ergebnisse miteinander vergleichbar
sind, obwohl die NO;-haltigen Proben aus einer
anderen Zementlieferung hergestellt wurden als die
Cl-haltigen. Um zu kontrollieren ob diese Annahme
zutrifft, ist mit dem fiir die NO,-Untersuchungen ver-
wendeten Zement eine Probe unfer Chloridzusalz
hergestelll und gepriift worden (1% der
Zementmasse CI'; als NaCl; kein NO,-Zusatz). Die
Cl-Konzentration der im Probenalter von 28 Tagen
ausgeprePten Porenlésung betrug in  dieser
Kontrollprobe 10.880 mg CI'/L [0.3068 Mol CI
/1) und in der vergleichbaren, aus der dlteren Ze-
mentlieferung hergestellten Probe 10.300 mg CI'/L
(0,295 Mol Cl/1). Dieser Unterschied liegt inner-
halb der Bestimmungsunsicherheit und zeigt, daf®
die Ergebnisse der aus den unterschiedlichen Ze-
mentlieferungen hergestellten Proben wirklich mitein-
ander vergleichbar sind.

Auf der Abszisse ist der Gesamigehalt in Mol und
nicht wie gewshnlich in Masseprozent aufgetragen,
da ansonsten die Vergleichbarkeit wegen der unter-
schiedlichen Molmassen von Chlorid (35,45 g/
Mol) und Nitrit (46,00 g/Mol) nicht gegeben
ware. Die Kurven zeigen, dal® die Chloridkonzen-
tration der Porenlésung im gesamten untersuchten
Bereich geringer war als die Nitritkonzentration,
dab also deutlich mehr Chlorid als Nitrit gebunden
worden ist. Dieser Unterschied kam auch im Ver-
gleich der CI- bzw. NO,-Konzentrationen von
Anmachwasser und Porenldsung zu Ausdruck. Die
ClKonzeniration war in der Porenlésung némlich
immer deutlich geringer als im Anmachwasser
(bei 1% Gesamichlorid 16.666 mg CI pro Liter
Anmachwasser und ca. 10.500 mg CI pro Liter
Porenlésung) wéhrend die NO,-Konzentration in
vergleichbarer Hohe lag (bei 1% Gesamtnitrit
16.666 mg NO,™ pro Lliter Anmachwasser und
ca. 17.500 mg NO, pro Lliter Porenlésung].
Beziglich der Frage wieviel des Gesamtgehalies an
NC5™- und CI” gebunden wurden, wurde folgende
Abschétzung gefroffen:

Noch 28 Tagen Hydrafationsdauer betréigt der ge-
bundene Wasseranteil (chemisch und physikalisch)
etwa 25 % - 30 % der Zemenimasse. Der Anteil an
Kapillarwasser, also an jenem Wasser, das theore-
tisch cusgepreft werden kann, liegt daher bei 30 %
- 35% der Zementmasse. Unter der Annahme, daf3
alle freien NO,~ bzw. Cl-lonen im Kapillarwasser

gleichmaBig verteilt vorlagen, errechnete sich der
gebundene Anteil bei einem Gesamigehali von je-
weils 1 % NO, und ClI der Zementmasse zwischen
38 % - 47 % NO, und zwischen 63 - 70 % CI".
Weiters ist die Bindung von Nitrit und Chlorid bei
gleichzeitiger Anwesenheit beider lonen untersucht
worden. Hierbei zeigte sich, dal beide lonen in der
Porenlésung etwas konzentrierter vorlagen als in
den Proben, die nur Chlorid oder nur Nitrit enthiel-
ten, was als Hinweis auf konkurrenzierende Ad-
sorption gewertet wird [7].

Hier sei noch erwdhnt, daB L. Li et. al. eine wesent-
lich stéirkere Nitritbindung festgestellt haben [5]. Sie
haben aus der Nitritkonzentration, die sich in was-
sergefillien Bohrlochern von Beton einstellte, auf die
Nitritbindung geschlossen. Die Versuchskérper sind
unter Zusatz von Calciumnitrit und chlorid hergestellt
worden. Zu den Autoren besteht bereits Kontakt,
aber die Grinde fir die Unterschiede zu den hier
berichteten Ergebnissen miissen erst geklért werden.
Andererseits stimmen die Ergebnisse von M.
Kawamura et. al. mit den eigenen Ergebnissen gut
uberein. Sie haben in der Porenlésung von
Mértelproben, denen 1 % Chlorid (als NaCl) und
1 % NOy (als NaNO,; jeweils der Zementmasse)
zugeseizt war, ein CI'/NO;-Molverhdlinis von 0,8
festgestellt [6]. Derselbe Wert ist bei den eigenen
Versuchen in Zemenisteinproben mit W/Z-Wert 0,6
gemessen worden, die auch beide lonen gleichzei-
tig und in gleicher Menge enthielten. In den Poren-
lasungen der oben beschriebenen Proben, von de-
nen eine Chlorid und die andere Nitrit enthielt, wa-
ren zwar die Konzenltrationen beider lonen bei glei-
chem Gesamigehalt niedriger als in den Proben die
beide lonen gleichzeitig enthielten 7), der Quotient
der molaren Konzentration von Chlorid und Nitrit
war mit 0,79 aber fast gleich hoch.

4.4 Diskussion

DaB Nitrifionen zu einem geringerem MaB gebun-
den werden als Chlorid, ist aus Sicht des Korrosions-
schutzes sicher ein willkommener Vorteil, da nur die
ungebundenen, in der Porenldsung frei geldsten
NO,-onen als Korrosionsinhibitor wirken kénnen.
Auch das Ergebnis, daB in Gegenwart von Chlorid
weniger Nitrit gebunden wird, als bei Abwesenheit
von Chlorid (zumindest bei Nitritgehalten bis etwa 1
% der Zementmasse), ist hinsichtlich der inhibieren-
den Wirkung des Nifrits vorteilhaft. Andererseits be-
deutet eine geringere Bindung auch erhohie
Moabilitat, und die damit verbundene grébere Ge-
fahr des "Auswaschens" der aktiven lonen darf nicht
ignoriert werden [8].
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5. Bindung von Chromat
5.1 Allgemeines

Die Entsorgung von schwermetallhaltigen Abfall-
stoffen bereitet dann Schwierigkeiten, wenn die
Schadstoffe in wasserlsslicher Form vorliegen (z. B.
in galvanischen Schlémmen, Beizen, etc.), weil sie
dann wegen der Gefahr der Grundwasserverseu-
chung nicht deponiert werden diifen. Ziel jeder Me-
thode, um sie unschadlich zu machen, ist ihre Mo-
bilitat so weit wie moglich zu senken. Hierfir ist
Portlandzement grundsdtzlich geeignet, denn einge-
beftet in erhcirteten Zement wird die Mobilitt jeden-
falls sehr stark reduziert, weil die Problemstoffe erst
durch die engen und verschlungenen Poren an die
Oberfléche transportiert werden miissen, bevor sie
an die Umwell abgegeben werden kénnen.
AuBerdem ist die stark basische Natur von Zement
gerade bei den Schwermetallen ein grofer Vorteil,
weil die meisten Schwermetalle im alkalischen
Milieu in wasserunldsliche Hydroxide umgewandelt
werden und somit zumindest zunachst praktisch voll-
stindig immobilisiert werden. Hier wird anhand von
Chromkonzentrationen, die als Anionen im Gegen-
satz zu Chrom-{lllHenen auch im alkalischen Milieu
l&slich sind, gezeigt, dab sich Porenldsungsunter-
suchungen gut eignen, um festzustellen, ob durch
Modifikation des Bindemittels eine Herabsetzung
der Mobilitét erreicht werden kann.

5.2 Chromkonzentration der Porenldung

Bild 7 zeigt die Chromkonzentration der Porenlé-
sung von Proben aus Zement und Mischungen aus
diesem Zement mit Zusatzstoffen in Abhéngigkeit
vom Probenalter. Zunéichst sei bemerkt, daf in allen
Bindemitteln schon wahrend des ersten Monats eine

bemerkenswerte Bindung staligefunden hat, denn
die Chromkonzentration wurde von 52 g Cr+6/L im
Anmachwasser auf etwa 20 g Cr+¢/L in den
Porenldsungen reduziert. Wie ersichtlich, bewirkten
die Zusatzstoffe Aktivkohle und Silikastaub keine ver-
starkte Einbindung, wohl aber die Flugasche. Es er-
scheint auch bemerkenswert, daB die Chromkon-
zentiation der Porenlésung wéhrend des gesamten
Versuchszeitraumes immer mehr absank. Dies steht
im Widerspruch zur Chloridbindung, bei der die
Endkonzentration nach bereits etwa 14 Tagen er-
reicht wurde [3]. Offensichtlich bewirki die fortge-
setzte Hydratation die Einbindung, da in normalem
Portlandzement eine Reduktion der CrO4-zu Cr+3
lonen und eine Féllung als Cr(OH); wegen des
posifiven Elektrodenpotentials von Zement (eH-Wert:
200-300 mY) nicht anzunehmen ist.

Die geringeren Cr+¢-Konzentrationen bei den flug-
aschehaltigen Proben legten die Vermuiung nahe,
dab eine chemische Bindung der Chromationen
durch die Aluminatphasen statifindet. Um dies zu
kontrollieren, sind analoge Versuche mit Port-
landzementklinker durchgefihrt worden, weil in
Klinker wegen des Fehlens von Sulfat mehr CaA fir
die Chrombindung zur Verfiigung steht und somit ei-
ne siarkere Chrombindung als im Zement anzuneh-
men war, Bild 8 zeigt, dof3 die Annahme zutreffend
war, denn die Chromkonzentrationen waren bei
qualitativ gleichem Verlauf der Kurven wesentlich
geringer als in Zement. Um diese Aussage zu er-
harten, ist auch noch der EinfluB des Gipsgehaltes
von Klinker auf die Chromkonzentration der Porenls-
sung untersucht worden. Die Ergebnisse sind in Bild
@ dargestellt, woraus klar ersichtlich ist, daf die
Cr+6-Konzentration der Porenlésung umso geringer
war, je weniger Gips die Probe enthiell. Dies zeigt,
daP fir die Chrombindung offensichtlich wirklich nur

Chromkonzentration (mg/L) Chromkonzentration der Parenlésung (mg Cr/L)
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e
20000 o S — <N ——Kiinker
~ i i ™ . |
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- \ "‘---..__h____‘_‘ —x- 10% Flugasche |
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——Zement " Bl ! _-_-._—-_'—_"—-{
—a—10% Silika Staub E I e
5000 1 - 4. 10% Aktivkohle 5000 4=———" s
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Bild 7:  Chromkonzentration der Porenlésung von  Bild 8:  Chromkonzentration der Porenlsung von
Zement Klinker
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Bild @:  Chromkonzentrafion der Porenlésung von

Klinkerproben mit unterschiedlichem
Gipsgehalt

der fir die Sulfatbindung nicht benétigte Anteil des
C3A zur Verfiigung steht.

Durch weitere Untersuchungen wurde gezeigt, daB®
eine deutliche Verstérkung der Immobilisierung von
Chromat durch teilweisen Ersatz des Zementes
durch Hiittensand bewirkt werden kann. Der Hiitten-
sand wirkt dabei als Reduktionsmittel, verschiebt das
eH-Potential des Bindemittels zu negativeren Werten
und reduziert Cr+lonen partiell zu Cr+3-lonen [9].

5.3 Diskussion

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dab die Immobi-
lisierungseigenschaften von Zement durch Verén-
derungen der Bindemittelzusammensetzung sehr ver-
bessert werden kénnen. Die Verwendung von
Bindemitteln auf Zementbasis erscheint daher auch
dann als ein sehr aussichtsreicher Weg zur Entsor-
gung, wenn die Schadstoffe im alkalischen Milieu
|&slich sind. Hier muf allerdings betont werden, daf3
aus dem Nachweis einer ausreichenden Im-
mobilisierbarkeit nicht gleich geschlossen werden
darf, daf die Entsorgung mit Zement auch prakisch
umsetzbar ist. Dies kommt deutlich aus Teil 6 des
Buches "Mechanisms of chemical degratation of ce-
mentbased systems' [10] zum Ausdruck, in dem
sich der 6. Teil mit dem Thema "Cementitious
Waste Forms and Performance of Concrete Barriers
for Nuclear Waste Management" befaPt. Demnach
mub fir jede Art Abfall erst durch oft langwierige
Untersuchungen die grundsatzliche Eignung von
Zement fir die Entsorgung nachgewiesen werden,
um dann durch Optimierung (etwa durch Einsatz
von Puzzolanen, Zeolithen, efc.) die beste magliche

Lésung zu finden. Darin ist auch ausgefihrt, daf3
zwar die Kenntnisse hinsichtlich der Angriffsmech-
anismen gut sind, daP jedoch noch ein deutlicher
Mangel an Wissen hinsichilich der Kinetik der ein-
zelnen Angriffsarten besteht. Dies beeintréichiigt die
Zuverldssigkeit von Prognosen hinsichtlich der wich-
tigen Frage sehr, wie lange Abfall durch Zement sta-
bilisiert bleibt (Jahrzehnte, Jahrhunderte, Jahrtau-
sende?). Obwohl dieses Problem vornehmlich nur
fiir radioaktive Abféllen wirklich kritisch zu beurteilen
isf, gelien die Zusammenhénge sinngemaf generell
und sollen beachtet werden.

6. SchluBbemerkungen

Zement bzw. Befon kommt oft mit Substanzen wie
Tausalzen in Kontakt, die nicht erwiinscht sind und
sich schadlich auswirken kénnen wenn sie nicht
weilgehend gebunden oder ausgefdllt werden. Es
werden aber auch Stoffe wie Korrosionsinhibitoren
zur Erzielung bestimmter Eigenschaften zugesetzt,
die wiederum nur dann die erwiinschte Wirkung
zeigen, wenn sie in ausreichend grofer Konzen-
fration in der Porenlésung enthalten sind und auch
bleiben.

In all diesen Féllen ist die Kenntnis des zwischen
fester und flissiger Phase bestehenden Verteilungs-
gleichgewichtes, das nur durch das Auspressen der
Porenldsung aus Zemenistein- bzw. Beton bestimmi
werden kann, von grundlegender Bedeutung und
sie ist die Basis fir ein verfieftes Versiéndnis der im
Zusammenhang mit Zement meist sehr komplexen
Reaktionsmechanismen.
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