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Im Rahmen des FFG-Forschungsprojektes ,Entwicklung neuer dauerhafter und nachhaltiger
Spritzbetone (Advanced and sustainable sprayed concrete; ASSpC)“ werden Methoden zur
Prifung der Calcium-Auslaugung von Spritzbeton eingesetzt bzw. weiterentwickelt. Bestimmt
wurde dafiir das Reduzierte Versinterungspotential nach Regelwerken der Osterreichischen
Bautechnik Vereinigung und das Auslaugverhalten von Spritzbeton bei leichtem Saureangriff
(Salpetersdure und Kohlensaure), um dauerhaftigkeitsrelevante Parameter im Bereich der
Wechselwirkungen von Spritzbeton mit leicht sauren (Kohlensaure- und Nitrathaltigen)
Oberflachen-, Grund- und Sickerwassern zu untersuchen und potentielle Schadigungs-
mechanismen zu identifizieren und zu quantifizieren. Die Vor- und Nachteile der ver-
wendeten Prufmethoden zum I6senden Angriff werden in Bezug auf die Dauerhaftigkeit von
Spritzbeton diskutiert.

In the course of the FFG-research project “Advanced and sustainable sprayed concrete
(ASSpC)” different methods for testing the Ca-leaching behaviour are used and refined to
investigate the extent of Ca-leaching from sprayed concrete. The test matrix includes the
determination of the reduced sintering potential (so-called “Festlegung des Reduzierten
Versinterungspotentials”) following the gquidelines given by the Austrian Society for
Construction Technology. The fate of aqueous Ca?* ions is further evaluated based on
leaching experiments performed under slightly acidic conditions (nitric acid, carbonic acid) in
order to elucidate the physicochemical interaction mechanisms between sprayed concrete
and carbonic acidic or nitrate bearing surface-, ground- and seepage waters. Advantages
and disadvantages of the methods used for testing Ca-leachability in weak acidic media will
be discussed with focus on the durability of (sprayed)-concrete.

1. Einleitung

Wahrend seiner Lebenszeit kommt Spritzbeton (im Tunnelbau) in Kontakt mit Bergwasser,
da er beim Vortrieb (vor allem beim zyklischen) eingesetzt wird, um das Gestein/Gebirge zu
stiitzen, zu stabilisieren und den Hohlraum abzudichten. Wechselwirkungen von Spritzbeton
mit Bergwassern haben daher einen Einfluss auf die Dauerhaftigkeit von Tunnelsystemen
und hangen stark von ortsabhangigen Variablen ab wie z.B. Wasserherkunft, Kontaktgestein,
Bodeniberlagerung, die unter anderem pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Temperatur und
CO, Partialdruck Pco, beeinflussen. Ein Prozess der durch die Interaktion mit dem Berg-
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wasser auftritt, ist die Calcium-Auslaugung des Betons. Durch die Lésung von Komponenten
des Zementsteins (Kalkhydrat Ca(OH),, Calcium-Silikat-Hydrat C-S-H) werden Ca?* lonen
freigesetzt, die in das Bergwasser diffundieren. Das Ausmal} der Calcium-Auslaugung hangt
einerseits von der Betonrezeptur und andererseits von den vorher erwahnten Wasser-
charakteristika wie pH-Wert, Temperatur, Pco, USW. ab. Diese kénnen sich jedoch im Verlauf

des Wasserflusses im Tunnelsystem — durch z.B. Entgasung, CO»-Aufnahme, Mischwasser-
bildung — andern, was zu einer Ubersattigung des Wassers beziiglich Karbonatmineralen
fuhren kann. In Folge kommt es meist in den Tunneldrainagen zur Fallung von
Karbonatmineralen (Versinterung), welche aufwendig gereinigt werden muissen. Daher ist es
vor allem fur den Tunnelbau von Vorteil, wenn neben konstruktiven MalRnahmen (z.B.
Abschlauchung des Bergwassers in die Drainage, Installation von sekundaren Entwas-
serungselementen [1]) der verwendete Spritzbeton ein geringes Calcium-Auslaugungs-
verhalten besitzt [2]. Wahrend des Auslaugungsprozesses sind aufgrund ihrer hohen
Loslichkeit und Reaktivitat vor allem Portlandit [Ca(OH);] und Calcium-Silikat-Hydrate [C-S-
H-Phasen] von entscheidender Bedeutung, da die Loésung dieser Komponenten im
Extremfall zu einem Verlust der mechanischen Festigkeit des Zementsteins fihren kann [3].

Das Ca-Auslaugverhalten von Betonen wird in Osterreich nach dem OBV-Merkblatt
.Festlegung des reduzierten Versinterungspotentials® [4] getestet, welches als Erlauterung
zur Festlegung eines Reduzierten Versinterungspotentials (RV) in den OBV-Richtlinien
»Spritzbeton® [5] und ,Tunnelentwdsserung® [1] dient. Bei diesem Testverfahren wird die
Auslaugung von Ca?* lonen aus dem Beton durch Reaktion mit entionisiertem Wasser Uber
drei Zyklen betrachtet. Es ist anzumerken, dass der RV-Test eine vergleichsweise einfache
und ,baustellentaugliche” Versuchsmethode darstellt, welche reproduzierbare und zuver-
lassige Vergleichswerte zwischen verschiedenen Betonmischungen ergibt, aber nur bedingt
Aussagen zur tatsachlich auftretenden Versinterung in Drainageleitungen zulasst [6, 7].
Grunde hierfur umfassen u.a. unterschiedliche FlieRverhalten in den Drainagen und die
chemische Komplexitat von natlrlichen Bergwassern, deren Mineralisationsgrad, lonen-
starke und pH-Wert sowie externe Faktoren wie Temperatur und Partialdruck von CO:
(pcoz)- Anderungen der letztgenannten Parameter — beispielsweise durch Variationen in der

Méachtigkeit der Bodenuberlagerung — konnen insbesondere zu einer erhodhten Calcium-
Auslaugung im Beton durch die Bildung von Kkorrosiven, kohlensaurehaltigen Wassern
fuhren. Im Einzugsbereich von stark landwirtschaftlich genutzten Gebieten und deren
Sickerwassern kann die Bildung von Nitraten eine zusatzliche Calcium-Auslaugung von
zementgebundenen Materialien bewirken. Daher wurden neben dem Ublichen RV-Test auch
Experimente mit Kohlensaure- und Salpetersaure-haltigen Lésungen durchgefihrt, um den
Einfluss solcher Wasser auf die Calcium-Auslaugung aus Spritzbeton zu untersuchen.

2.  Methodik

2.1 Ausgangsmaterialien und Probekdrpervorbereitung

Fir die Versuche wurde ein Trockenspritzbeton untersucht (TBS 3), dessen Mischung nur
aus einem Spritz-Bindemittel (SPBM 2, siehe Tab. 1) auf Basis Portlandzementklinker
bestand. Als Gesteinskornung wurde Dolomit (GréRtkorn 7 mm) verwendet und der W/B
Wert betrug 0,50. Gespritzt wurde der Trockenspritzbeton in Spritzkisten mit einer Aliva 246
Spritzmaschine, einer Schuller Typ S-2 Dise und einem 3,6 | Rotor bei einer Foérderleistung
von 2,5 m3/h und einem Schlauchdurchmesser von 38 mm. Die Friihfestigkeitsentwicklung
lag mit Ausnahme des 3 Stunden Wertes immer im J3 Bereich (3 Stunden oberer J2
Bereich). Nach 6 Stunden bzw. 28 Tagen betrug die Festigkeit 7 bzw. 52 N/mm?.

Bohrkerne mit einem Durchmesser von >100 mm wurden nach ca. 7 Tagen aus den
Spritzkisten gebohrt und in der Wasserlagerung aufbewahrt. Bei Erreichen des erforderlichen
Alters von 56 bzw. 115 Tagen wurden 50 mm Bohrkerne ausgebohrt und auf 100 mm
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abgelangt. Es wurde darauf geachtet, dass die Oberflache des hergestellten Probekoérpers
mindestens 20 mm von der Aul3enseite des urspringlichen Bohrkerns entfernt war [4]. Die
Versuche zur Calcium-Auslaugung wurden unmittelbar nach der Probengewinnung gestartet,
um eine Alteration der Probekdrper — durch Reaktion mit atmospharischem CO; — auszu-
schlief3en.

Tab. 1: Kennwerte des verwendeten Spritz-Bindemittels SPBM 2.

Spritz-Bindemittel Kennwerte

Dichte [g/cm?] 3,14 Mineralgehalt (wt.%)
BET [m?g] 1,03 | Calcit 0,5

BLAINE [cm?/g] 4002 | Dolomit 0,8

Komponente (wt.%) |Bassanit 1,2

LOI 1,8 Alit C3S 56,1
Na20 0,7 Belit C2S 13,9
MgO 20 Aluminat CsAc 3,4

Al203 6,1 Aluminat CsAo 9,3

SiO2 20,6 Ferrit C4AF 7.4

SOs 1,2 Aphtitalit 0,7

K20 0,7 Arkanit 0,6

CaO 63,4 Portlandit 2,5

TiO2 0,2 Freikalk CaO 0,6

Fe2O3 2.8 Periklas 1,0

Sr 0,17

2.1 RV-Test (Probenalter 56 und 115 Tage)

An der Trockenspritzbetonprobe TBS 3 wurde das reduzierte Versinterungspotential (RV)
nach dem OBV-Merkblatt ,Festlegung des reduzierten Versinterungspotentials® [4] im Alter
von 56 und 115 Tagen bestimmt. Dazu wurde je 1 Bohrkern (Durchmesser 50 mm, Hoéhe
100 mm) in ein Reaktionsgefald gegeben und im Masseverhaltnis Auslaugmittel (entioni-
siertes Wasser) zu Feststoff von 4 ausgelaugt. Nach 1, 2 und 5 Tagen (3 Zyklen) wurde das
Eluens gewechselt, enthommene Fluidproben (~50 ml) wurden abweichend zur Richtlinie mit
0,45 ym filtriert und auf die geldésten Haupt- und Nebenkomponenten mittels lonen-
chromatographie (IC) und Optischer Emissionsspektroskopieanalyse (ICP-OES, mit HNO3
angesauert) analysiert. Zusatzlich wurde im Spritzbetonalter von 115 Tagen auch ein
Vergleichstest durchgefuhrt, bei welchem das Eluens mit einem Magnetrthrer (Cimarec, U =
150 1/min) langsam gerihrt wurde, um eine Durchmischung des Eluens wahrend des
Versuchs zu erzielen. Die Rihrgeschwindigkeit wurde bewusst langsam gewahlt, um die
Adsorption von atmospharischen CO; in das Eluens zu minimieren.

2.2 Kohlensaureangriff (Probenalter 115 Tage)

Ein Plexiglasreaktor (Bild 1A) wurde mit 4700 ml entionisiertem Wasser geflillt; anschlielsend
wurde der Spritzbeton-Bohrkern mit einem Abstandhalter zum Boden (ca. 10 cm) eingelegt
und gasformiges CO; in das Eluens im Reaktor gefihrt (Bild 1B). Dieser Versuchsaufbau
ermdglicht es, die zeitliche Anderung des Calcium-Auslaugungsverhaltens bei einem
konstanten pH-Wert von 6,0 = 0,2 und 25 + 1°C zu untersuchen. Kenngréfien der wassrigen
Lésungen wie pH-Wert (GHL pH-Elektrode), Temperatur und elektrische Leitfahigkeit (WTW
TetraCon 325) wurden wahrend des Versuches mit einem Aquariencomputer (ProfiLux
Aquatic Bus der Firma GHL) online aufgezeichnet. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte
automatisch Uber die Dosierung von gasférmigem CO. mittels Computer gesteuerter
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Magnetventiléffnung. Uber einen Zeitraum von 11 Tagen wurden Lésungsproben (jeweils
20 ml) entnommen, um die Entwicklung des Calcium-Auslaugungsverhaltens zu analysieren.
Neben den gelosten Haupt- und Nebenkomponenten wurde die Gesamtalkalinitat per
Titration (mittels 0,1 molarer HCI und Bromkresolgriin-Methylrot-Indikatorlésung) an 0,45 ym
filtrierten Proben bestimmt. Das Eluens-Probekdrper-Verhaltnis betrug bei diesem Versuch
9:1.

2.3 Salpetersaureangriff (Probenalter 115 Tage)

Die Versuchsanordnung (Bild 1C) und Analytik des Eluats entspricht wie in Kapitel 2.2
beschrieben. Die Einstellung eines statischen pH-Wertes (mit SI Analytics Blue Line 28 pH
Elektrode) auf ~6,0 (pHstat = 6) erfolgte durch die Titration einer 0,5-molaren Salpetersaure
suprapur. Die Menge an zudosiertem Losungsmittel entsprach der Menge an enthommenen
Eluaten, um ein konstantes Eluens-Probekdrper-Verhaltnis Gber den Versuchszeitraum von
11 Tagen zu erhalten. Die chemische Zusammensetzung und die Gesamtalkalinitat der
Fluidproben (0,45 pm filtriert) wurden mittels IC, ICP-OES und per Titration bestimmt.

Bild 1: Versuchsaufbau zur experimentellen Bestimmung des Auslaugverhaltens von
Calcium unter Verwendung von Kohlenséure (A und B) und Salpeterséure (C).

3. Ergebnisse

3.1 RV-Test:

Die RV Bestimmung im Alter von 56 Tagen ergab einen Wert von 0,68 kg/to (n=2) und im
Alter von 115 Tagen einen Wert von 0,54 kg/t (Bild 2; Tab 2; meist wird fur versinterungs-
arme Spritzbetone ein RV-Wert von < 0,7 gefordert). Wie ersichtlich, nimmt der RV-Wert mit
héherem Probenalter im Vergleich zu 56 Tagen um rund 20 % ab. Beim RV-Test mit
Magnetruhrer hingegen ergibt sich bei gleichem Alter von 115 Tagen eine deutlich hdhere
Calcium-Auslaugung mit 0,84 kg/t. Es kann eine positive lineare Beziehung zwischen der
gelosten Ca?*-Konzentration und der Sr*-Konzentration (Steigung der Regressionsgerade =
~225; Bild 2B) festgestellt werden, was auf die Lésung von Ca?'- und Sr?* aus den
Zementphasen zurtckzufihren ist. Beim gerihrten RV-Test ist die Steigung der
Regressionsgerade hoher (~280).
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Bild 2: (A) Ergebnisse des RV-Tests im Alter von 56 Tagen (RV 56d) und 115 Tagen ohne
(RV 115d) und mit Magnetriihrer (RV 115d +), (B) Gegenliberstellung der Konzentrationen
an geléstem Ca?* und Sr?* (iber den Versuchszeitraum (3 Zyklen).

3.2 Kohlensaure- und Salpetersaureangriff

Die Ergebnisse der Tests zum schwach I6senden Angriff mit konstantem pH-Wert von 6 sind
in Tabelle 2 zusammengefasst. In Bild 3A ist der Verlauf der oberflachenbezogenen
Calcium-Freisetzung (in mmol Ca?*/m?2) lber die gesamte Versuchsdauer dargestellt. Mit
zunehmender Reaktionszeit (ab ca. 70 h) weicht die Kurve sowohl bei Kohlensaure als auch
bei Salpetersaure vom linearen Verlauf ab, was auf einen Einfluss der Konzentration in der
Losung auf die weitere Loslichkeit von Calcium hindeutet. Bei langerem Versuchszeitraum
wirde sich die geloste Menge an Calcium einem Gleichgewichtszustand, welcher der
Sattigungskonzentration entspricht, annahern. Die Konzentration an gelésten Ca?* lonen ist
in Anwesenheit von HNO3; gegenuber H.COs3 erhdht (Bild 3A; Tab. 2).

Tab.2: Ergebnisse der Auslaugmethoden: gesamte massebezogene [mg/kg] und ober-
flaéchenbezogene [mg/m?] Freisetzung von Calcium (Ca?*) und Strontium (Sr?*)

Proben- W:F Proben- Versuchs- pH- Ca%gesamt  Sr¥*Gesamt Ca% Gesamt Sr?* Gesamt
bezeichnung alter [d] dauer Wert  [mg/kg] [mg/kg] [mg/m?] [mg/m?]
RV 56d 12:1 56 8 Tage >11 691 - 16190 -
RV 115d 12:1 115 8 Tage >11 534 5,2 13448 130,1
RV 115d + 12:1 115 8 Tage >11 840 6,5 21269 164,5
HNO: 9:1 115 11 Tage 6 1571 10,7 40330 275,1
H2COs 9:1 115 11 Tage 6 1051 6,4 25305 154,8
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Bild 3: (A) Zeitliche Anderung der Gesamt-Ca-Konzentration bei pH 6 in Anwesenheit von
H>COs und HNO:s. (B) Korrelation der Ca?* und Sr?* Konzentration
im untersuchten Zeitraum

4, Diskussion

Der RV-Test ermdglicht eine rasche Einschatzung des Calcium-Auslaugungsverhaltens von
unterschiedlichen Rezepturen. Hier bestimmt vor allem die Loslichkeit von Portlandit den pH-
Wert, der im stark alkalischen Bereich liegt. Inwieweit auch die Ldslichkeit von CSH-Phasen
in diesem pH-Bereich eine Rolle spielt, kann mit den durchgefiihrten Untersuchungen nicht
beantwortet werden. Wichtig ist allerdings, dass beim RV-Test entsprechende Vorkehrungen
getroffen werden, um eine Ausfallung von geléstem Portlandit zu verhindern. Zudem wird
nach jedem Zyklus das Eluat abgegossen und auf pH-Wert von 3 angesauert, um etwaig
ausgefallenes Calciumcarbonat wieder in Losung zu bringen. Jedoch werden dabei Aus-
fallungen am Probekérper, im Bodensatz und an der Reaktorwand vernachlassigt.

Der Vergleich der Werte nach 56 und 115 Tagen zeigt, dass mit zunehmendem Alter des
Spritzbetons, bei entsprechender Lagerung, eine Reduktion des RV-Wertes um rund 20 %
zu beobachten ist. Obwohl die genauen Grinde fur diese Reduktion der Ca-Auslaugbarkeit
mit zunehmenden Betonalter noch nicht vollstandig geklart sind, wird vermutet, dass unter
anderem die fortschreitende Hydratation wahrend der Probenlagerung die Gesamtporositat
und Porenradien andern, was wiederum in reduzierten RV-Werten resultiert.

Der RV-Wert im Spritzbetonalter von 115 Tagen bei gerihrtem Eluens liegt rund 55 % héher
als der im selben Alter ermittelte RV-Wert ohne Rihren. Die Freisetzung von Calcium aus
dem Beton bzw. Zementstein ist ein diffusionsgetriebener Prozess, wodurch auch die
Porositat des Zementsteins erhdht wird, was zur Reduktion der Festigkeit fuhren kann [8].
Deshalb kann vermutet werden, dass eine kontinuierliche Homogenisierung des Eluens einer
Behinderung der diffusionsgetriebenen Calcium-Freisetzung entgegenwirkt und somit zu
hdéheren RV-Werten fuhrt. Da es sich hier um eine erste Untersuchung handelt, sind fir eine
gezielte Aussage zu diesen Einfliissen noch weitere Untersuchungen erforderlich.
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Die Auslaugung bei konstantem pH-Wert von 6, was gemaR ONORM B 4710-1 der
Expositionsklasse XA1, also einem leichten I6senden Angriff zuzuordnen ist, flihrt einmal zu
deutlich héheren Calcium-Freisetzungen im Vergleich zum RV-Test. Die Unterschiede fir
das Spritzbetonalter von 115 Tagen betragen einen Faktor von ca. 2 bei Kohlensaure und
einen Faktor von ca. 3 bei Salpetersaure. Nicht berlicksichtigt dabei sind die unterschied-
lichen Eluens-Feststoff-Verhaltnisse, die beim RV-Test insgesamt 12 und bei den Auslaug-
tests mit konstantem pH-Wert 9 betragen. Es ist davon auszugehen, dass bei dem pH-Wert
von 6 mehr CSH-Phasen geldst werden als im alkalischen Milieu des RV-Tests.

Der Verlauf der Calcium-Konzentration im Eluat der Auslaugmethoden mit konstantem pH-
Wert zeigt bereits nach ca. 70 h eine Abflachung, die sich weiter fortsetzt. Es scheint also
bereits nach relativ kurzer Versuchsdauer eine geringer werdende Freisetzung stattzufinden,
was auf einen Einfluss der im Eluat vorhandenen Konzentrationen an geldsten Stoffen auf
die Calcium-Auslaugung hindeuten kénnte.

Einen interessanten Aspekt liefert die Bestimmung des geldsten Strontiums (Sr)-Gehalts im
Eluat. Strontium ist in Karbonaten als Nebenkomponente eingebaut und gelangt wahrend
des Brennvorgangs in den Zementklinker und schliellich in die Hydratphasen. In Bild 3B ist
die Korrelation von geldstem Calcium zu geléstem Strontium fur die Auslaugversuche mit
konstantem pH-Wert dargestellt. Es liegt eine ausgezeichnete Korrelation vor mit Steigungen
von 332 fir Kohlensaure und von 315 flr Salpetersdure. Das Verhaltnis Calcium zu
Strontium betragt im verwendeten Spritz-Bindemittel 265 +30 (siehe Tabelle 2). Bei der
Auslaugung mit Kohlensaure und Salpetersaure liegt eine etwas hdohere Korrelation
zwischen geléstem Calcium und Strontium vor. Das kann einerseits durch zusatzliche
Lésung von Calcium-Verbindungen ohne Strontium bedingt sein oder andererseits durch
eine Fraktionierung von Sr?* in den Hydratphasen.

Auch beim RV-Test im Alter von 115 Tagen wurden die Strontium-Konzentrationen im Eluat
gemessen. Die Korrelation von geléstem Calcium und Strontium ergibt flir den Test ohne
Ruhren eine Steigung von 225 und mit Rihren eine Steigung von 280 (siehe Bild 2B) Das
bedeutet, dass das Ca?*/Sr2* Verhaltnis beim RV-Test ohne Rlhren leicht unter dem Wert
des Spritz-Bindemittels liegt. Ursache dafir kdnnte eine Ca-Senke sein aber auch eine
Fraktionierung des Sr?* in den Hydratphasen. Bei der geriihrten Probe liegt eine Steigung
vor, die dem Ca?*/Sr?* Verhaltnis des Spritz-Bindemittels entspricht.

5. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, drei unterschiedliche Auslaugmethoden zum Aus-
laugungsverhalten von Calcium an einer Betonrezeptur zu testen. Wesentlicher Unterschied
ist einmal der pH-Wert, bei dem die Auslaugung stattfindet. Beim RV-Test nach OBV-
Merkblatt zur Bestimmung des reduzierten Versinterungspotentials liegt ein stark alkalischer
pH-Wert um 11,5 vor. Bei den Auslaugmethoden unter Einblasung von CO, und Zugabe von
Salpetersaure wurde ein pH-Wert von 6 Uber die gesamte Versuchsdauer konstant gehalten.
Dieser pH-Wert ist der Expositionsklasse XA1L (leicht |6sender Angriff) zuzuordnen. Der
Vorteil der Auslaugmethoden bei konstant gehaltenem leicht saurem pH-Wert liegt in der
Untersattigung des Eluats in Bezug auf die Lésungszusammensetzung bzw. Ausfallung von
Calcium-Verbindungen (speziell Calciumcarbonat). Beim RV-Test sind dagegen besondere
Vorkehrungen zu treffen, um eine Fallung von Calcium-Verbindungen moglichst zu ver-
meiden.

Eine interessante Erweiterung hinsichtlich Interpretationen der Vorgénge bei Auslaugunter-
suchungen stellt die Bestimmung von nicht bis wenig reaktiven (,konservativen®) Elementen
wie Strontium dar (oder auch Barium und Lithium). Mit Hilfe dieser Elementkonzentrationen
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kénnen Massenbilanzbetrachtungen an geléstem Portlandit und CSH-Phasen durchgefiihrt
werden [10]. Es bedarf sicherlich noch weiterer Untersuchungen, um mehr Informationen
sowohl zum Einbau von Strontium in die Zement- bzw. Hydratphasen als auch deren
Lésungsverhalten zu erhalten.

Ziel der Untersuchungen wird es sein, Aussagen Uber das tatsachliche Ausmalf’ an Calcium-
Freisetzung bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen und deren Beitrag zu Versinter-
ungen treffen zu kénnen.
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