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Die Dauerhaftigkeit von Spritzbeton kann, insbesondere in seiner Verwendung als Stutz- und
Ausbaumaterial im Tunnelbau, durch chemische Angriffe deutlich herabgesetzt werden. Im
Forschungsprojekt ,Entwicklung neuer dauerhafter und nachhaltiger Spritzbetone
(ASSpC)“ wurden Prifkorper von Trocken- und Nassspritzbetonen in Grof3spritzversuchen
hergestellt. Der Sulfatwiderstand und das Losungsverhalten der Betone in sulfathaltigen
wassrigen Losungen wurden mit drei Testverfahren bestimmt und die Ergebnisse miteinander
verglichen: Ein Pulvertestverfahren zeigt die Auflosung von Zementhydratphasen zugunsten
der Neubildung von Calcit und Ettringit. Das Ausmall der Sulfatdehnung an Bohrkernen,
ermittelt im zweiten Testverfahren, korrespondiert mit dem chemischen Verhalten des
gemahlenen Materials, insbesondere beziiglich der Reaktivitéat von calcium- und aluminium-
haltigen Hydratphasen. Der Thaumasitwiderstand, ermittelt Gber Masseverlust von Prif-
korpern, zeigte eine weitgehende Ubereinstimmung mit den zuvor genannten Tests. Die
Verwendung von hochreinen Metakaolinen (7-10 M-% des Bindemittels) oder Feinstcalcit (5-
10 M-% des Bindemittels) allein flihrte insgesamt zu deutlich geringerer Sulfatbestandigkeit.
Hingegen konnten hohe Gehalte an Huttensand oder Silikastaub auch in Kombination mit
Metakaolin und Feinstcalcit den Sulfatwiderstand von Spritzbeton erhéhen.

The durability of shotcrete can be degraded by chemical attacks, especially if used as ground
support in tunnel construction. In the course of the research project ,Advanced and
Sustainable Sprayed Concrete (ASSpC)“ test specimens of dry-mix and wet-mix shotcrete
were sprayed in large-scale tests. The sulfate resistance and the leaching behaviour of these
shotcretes were assessed in sulfate-bearing solutions. A test procedure based on the use of
shotcrete powders shows that hydrated cement phases dissolve in favour of calcite and
ettringite neo-formation. The sulfate expansion measured on drill cores in the second
procedure corresponds to the behaviour of the powders, especially regarding the reactivity of
calcium- and aluminium-bearing hydrated phases. The resistance against thaumasite attack,
assessed by measuring the mass loss of prisms, coincides with the former test results. The
exclusive use of high-purity metakaolin (7-10 wt-% of binder) or fine calcium carbonate (5-10
wt-% of binder) leads to a decrease in the sulfate durability. However, high amounts of blast
furnace slag or silica fume can increase the sulfate resistance of shotcrete even when used in
combination with metakaolin or fine calcium carbonate.
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1. Sulfatbestandigkeit von Spritzbeton

Moderne Spritzbetone mussen hohen Dauerhaftigkeitsanforderungen entsprechen, um
Anspriiche an lange Betriebslebensdauern von mehreren Jahrzenten [1] erfullen zu kénnen.
Hydratisierte Zementphasen des Spritzbetons konnen in Kombination mit externen
Sulfatquellen, wie zum Beispiel sulfathaltige Grund- und Bergwdasser, durch Ldsungs- und
Ausfallungsvorgénge in sekundare unerwinschte Sulfatverbindungen wie Ettringit, Gips oder
Thaumasit umgebildet werden. Abhadngig von den chemischen und mikrostrukturellen
Eigenschaften des Spritzbetons und den Umweltbedingungen kénnen diese Neubildungs-
prozesse die Zementmatrix schadigen, was zu Festigkeitsverlust, Expansion und im Extremfall
Kohasionsverlust des Spritzbetons fuhrt. Wahrend die expansive Wirkung von Ettringit vor
allem durch die Umwandlung von AFm-Phasen in kleinen Porenrdumen durch hohe Kristalli-
sationsdricke hervorgerufen wird [2,3], schadigt die Bildung von Thaumasit den Zementstein
durch die Umwandlung festigkeitsgebender C-S-H-Phasen bei zusatzlicher Verflgbarkeit
einer Karbonatquelle (z.B. Gesteinskérnung, Grundwasser oder Atmosphare) [4].

NaturgemaR unterscheiden sich die chemischen und strukturellen Eigenschaften von
Spritzbeton deutlich von Normalbeton und von im Labor hergestellten, beschleunigten oder
unbeschleunigten Leimen oder Morteln, zum Beispiel durch die Einflisse der Be-
schleunigerzugabe [5], der Gesteinskdrnung [6] oder des Spritzvorgangs [7]. Spritzbeton ist
durch den Auftrag auf das Lockergestein oder den Fels und den Einsatzort im Tunnel 6fter in
Kontakt mit chemisch aggressiven Losungen [8,9] und anfalliger fir Schwindrisse [10]. Diese
Faktoren wirken sich auf die Dauerhaftigkeit aus, weshalb sich die Sulfatbestéandigkeit von
Spritzbeton deutlich von Normalbeton [6,11] unterscheidet und am besten an gespritzten
Proben, zum Beispiel aus GroRversuchen, geprift werden sollte.

Um die (Frih)Festigkeit, Dauerhaftigkeit und Nachhaltigkeit von Spritzbeton zu erhéhen,
werden vermehrt wirksame Zusatzstoffe wie Hittensand (HUS), Silikastaub (SF), feines
Calciumcarbonat (FCC), Metakaolin (MK) oder Kombiprodukte (z.B. AHWZ, ein Kombiprodukt
aus HUS, FCC und Flugasche) verwendet, um den Klinkergehalt teilweise zu ersetzen.
Allerdings ist der Einfluss dieser Zusatzstoffe auf die Sulfatbesténdigkeit von Spritzbeton
teilweise noch unzureichend erforscht.

In diesem Beitrag wird die Prifung der Sulfatbestandigkeit mehrerer Trocken- und Nass-
spritzbetone aus GroRRspritzversuchen anhand von 3 verschiedenen Testmethoden vor-
gestellt. Einerseits wurde mit einem Pulvertest die chemische Anfélligkeit der Spritzbetone fur
Ettringitbildung charakterisiert und andererseits wurde die Schadigung von Bohrkernen und
Prismen durch Léngenédnderung bzw. Thaumasitbildung geprift. Dadurch ist es mdglich,
entscheidende chemische Einflussfaktoren auf die Sulfatbestéandigkeit von Spritzbeton zu
bestimmen.

2. Material und Methoden

Sieben Trocken- und acht Nassspritzbetone wurden in GroRRspritzversuchen unter Verwen-
dung dolomitischer Gesteinskérnung hergestellt. Die Versuchsablaufe sind im Detail in [12]
und [13] beschrieben. Fiur Trockenspritzbetone wurde aus 40 kg Bindemittel und 210 kg Ge-
steinskdrnung ein Trockenmischgut hergestellt (entspricht 367+ 7 kg/m3 Bindemittel). Fur
Nassspritzbetone wurde Nassmischgut aus 1860 + 50 kg/m3 Gesteinskérnung, 404 + 7 kg/m3
Bindemittel und Wasser mit einem Wasser/Bindemittel-Verhaltnis (W/B) von 0,48 + 0,03 unter
Zugabe eines PCE-basierten FlieRmittels (1 M-% des Bindemittels) gemischt. Fur die
Mischungen wurde bei Trockenspritzbeton ein Spritzzement gemal Richtlinie Spritzbeton [14]
und bei Nassspritzbeton ein CEM | 52.5 R sowie CEM | 52.5 N SRO gemafd EN 197-1 [15],
fortan als CEM | und CEM | SRO bezeichnet, eingesetzt.
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Zur Beschleunigung der Nassspritzbetone wurde ein, durch eine Schlauchquetschpumpe
geforderter auf Aluminiumsulfat basierter, alkalifreier Erstarrungsbeschleuniger (Feststoff-
gehalt 55%; pH 2,5; Dichte 1,44 g cm®) eingesetzt. Die Zusammensetzungen der Bindemittel
sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet. Fir die chemisch-mineralogische Zusammensetzung
der Ausgangsstoffe sei auf Tabelle 4 im Anhang verwiesen. Die Betone wurden bei
Temperaturen von 22 bis 25°C mit einer CIFA Magnum MK 24 Spritzpumpe mit Hittmayr-
Wechselsystem HSM-1 in Spritzkisten mit einer GroRe von etwa 50x50x20 cm? gespritzt, aus
denen nach 24 Stunden Bohrkerne gezogen und fur mindestens 90 Tage bei 20°C in Wasser
gelagert wurden. Aus diesen wurden dann die Prufkoérper (Bohrkerne und Prismen) gebohrt
bzw. geschnitten, wobei &uRere Bereiche ausgespart wurden.

Tabelle 1: Bindemittelzusammensetzung (HUS..Hiittensand, AHWZ...Kombiprodukt,
MK...Metakaolin) und W/B-Wert der gepriften Trockenspritzbetone T1-T7.

SPritz- | s | AHWZ MK WIB
Rezeptur zement
M% des Bindemittels -

T1 100% - - - 0,54
T2 84% - 16% - 0,57
T3 90% 10% - - 0,57
T4 80% 20% - - 0,55
5 90% - - 10% 0,54
6 70% 30% - - 0,53
T7 80% 10% - 10% 0,56

Tabelle 2: Bindemittelzusammensetzung (FCC...feines Calciumcarbonat, SF...Silikastaub),
Dosierung des Erstarrungsbeschleunigers (EB) und W/B-Wert der gepriften
Nassspritzbetone N1-N8.

*fir N8 kann aufgrund schlechterer Spritzbarkeit die Beschleunigerdosierung nur geschatzt werden.

CEM I C:::I)I HUS AHWZ FCC1 FCC2 SF MK EB w/B

Rezeptur M% relativ

M% des Bindemittels zum

Bindemittel
N1 - 100% - - - - - - 8.0% 0,48
N2 67% - - 33% - - - - 7.9% 0,45
N3 - 90% - - - 10% - - 7.3% 0,46
N4 95% - - - - 5% - - 8.2% 0,47
N5 55% - 16% - 10% 13% 7% - 6.9% 0,46
N6 - 60% 18% - - 15% 7% - 10.6% 0,45
N7 55% - 16% - 10% 13% - 7% 8.1% 0,51
N8 - 70% 20% - - 10% - - 7.0-8.0% * 0,47

Fur jede Mischung wurde ein Teil der Probekérper in einem Unterdruckschrank bei 300 mbar
und 22+2° C getrocknet und mithilfe einer Scheibenschwingmuihle fur einen Pulvertest der
Sulfatbestandigkeit [15] zerkleinert (€ 125 ym). Die Spritzbetonpulver wurden fur 7 Tage einer
1 M%-igen Na,SOs-Ldsung ausgesetzt, wobei die Losungszusammensetzung regelmafig
durch pH- und Leitfahigkeitselektroden (SenTix41 bzw. TetraCon325), lonenchromatographie
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(IC, Dionex ICS 3000) und optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES, PerkinElmer Optima 8300) untersucht wurde. Danach wurden die Suspensionen
abfiltriert und der Filterriickstand bei 40°C fir 7 Tage getrocknet. Vor und nach dem Test sind
die chemische und mineralogische Zusammensetzung der im Morser gemahlenen Pulver
mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA, Philips PW 2404, Lithiumborat-Schmelztabletten)
und Rontgendiffraktionsanalyse (RDA, PANalytical X’'Pert PRO, Co-K,-Strahlung) bestimmt
worden. Die RDA-Analyse erfolgte durch Rietveld-Verfeinerung mit PANalytical Highscore
Plus und der Strukturdatenbank ICSD.

Mit 6 Bohrkernen pro Rezeptur wurde ein Langenanderungstest in einer leicht modifizierten
Version geman SIA 262/1:2013 [16] durchgefuhrt. Die Bohrkerne (ca. 130 mm lang, 23,5 mm
Durchmesser) wurden zuerst 5 Trocknungszyklen unterzogen (jeweils 5 Tage Trocknung bei
50°C und 2 Tage Lagerung in einer 5 M%-igen Na SO4-L6sung) und dann weitere 16 Wochen
in der Losung gelagert, flr eine gesamte Auslagerungsdauer von 1471 Tagen.

Zu Beginn der Prufung wurden Lange, Masse und Volumen der Bohrkerne bestimmt. Wahrend
der Prifung wurden regelmafig die Masse und die Lange der Bohrkerne bestimmt, um die
Massen- und Langenanderung Uber die Prufdauer inklusive Standardabweichung berechnen
zu kénnen.

Mit den Prismen (ca. 45x45x70 mm?®) wurde ein Tieftemperatur-Auslagerungstest durch-
gefuhrt. Dazu wurden die Prismen bei 5°C in einer 2,16 M%-igen Na,SO4-L6sung mit Gips und
Calcit im Uberschuss gelagert (entspricht etwa 15 g/l SO4%), bei einem Volumenverhéltnis von
Ldsung zu Feststoff von ca. 10:1. Die Prifung wurde Uber eine Dauer von 540+10 Tagen
durchgeflihrt, wobei die Losung in regelmaRigen Abstanden von 2841 Tagen getauscht wurde.

Die Prismen wurden vor dem Beginn der Priifung abgewogen und abgemessen und am Ende
der PrUfung mit einer Messingblrste abgebirstet und erneut gewogen, wodurch ein
Massenverlust bestimmt wurde. Zusatzlich wurde das Voranschreiten der Schadigung der
Prismen optisch dokumentiert.

3.  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Pulvertest

Im Zuge der Auslagerung der Pulver in der Na>SOs-Lésung kam es zu chemischen und
mineralogischen Anderungen (siehe auch Tabellen 5 und 6 im Anhang). Mittels RFA kann
gezeigt werden, dass der Gehalt an CaO und der Gluhverlust sanken, wahrend der SOs-Gehalt
stieg (Bild 1). Diese chemischen Unterschiede wurden durch mineralogische Anderungen
hervorgerufen, wie RDA zeigt: Der Anteil an Calcit und Ettringit in den reagierten Proben stieg
im Vergleich zum trocken gelagerten Ausgangsmaterial an, wahrend AFm-Phasen, un-
hydratisierte Klinkerphasen und amorphe Anteile (z.B. C-(A)-S-H) abnahmen und Portlandit
aufgeltst wurde (Bild 1).

Wahrend Pulver von Nassspritzbetonen aufgrund der Beschleunigerzugabe bereits im Aus-
gangsmaterial Ettringit aufwies, enthielten die Trockenspritzbetone keinen Ettringit. Bei den
Trockenspritzbetonen wurde in den Rezepturen T5 und T7 und bei den Nassspritzbetonen in
den Rezepturen N5 und N7 am meisten Sulfat aus der Losung aufgenommen. Die
Trockenspritzbetone nahmen generell mehr Sulfat auf und bildeten mehr Ettringit als die
Nassspritzbetone.
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Bild 1: Anderung der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung der untersuchten
Spritzbetonpulver wahrend der Lagerung in der Sulfatlésung.

Die hydrochemischen Eigenschaften der wassrigen Anteile der Suspensionen, wie der pH-
Wert und die wassrigen lonenkonzentrationen, zeigten systematische Vorlaufe Uber den
Zeitraum der Experimente (Bilder 2 und 3). Wahrend die Konzentrationen von SO4*- und Al-
lonen sanken, stiegen die Konzentrationen von Ca?* und der pH-Wert zunachst stark an, nach
etwa 2-6 Stunden sank die Ca?*-Konzentration bis zum Ende des Experiments wieder ab. Die
Ca?*-Konzentration erreichte deutlich hthere Werte bei Rezepturen mit wenig Zusatzstoffen
(=16 M-%) im Bindemittel (T1, T2, T3 und N1, N3, N4), was auf das Vorhandensein leicht
I6slicher Ca-Verbindungen, z.B. grol3erer Mengen Portlandit, hinweist (vgl. auch Tabellen 5
und 6). Hingegen war bei den Mischungen mit groReren Mengen (= 16 M-%) an hydraulisch
oder puzzolanisch wirksamen Zusatzstoffen oder mit = 10 M-% Metakaolin im Bindemittel eine
deutlich geringere Ca?*-Konzentration zu sehen.

Die beobachteten chemischen Entwicklungen der reaktiven Losungen werden durch die
Reaktion der Pulver in der Na>SOs-Losung hervorgerufen: Die Auflésung von Portlandit, AFm-
Phasen, C-(A)-S-H und Klinkerphasen (siehe Bild 1 und Tabellen 5 und 6) bewirkt einen
schnellen Anstieg der wassrigen Ca?*- und Al-Konzentration und des pH-Werts. Zuséatzlich
wird durch den hohen pH-Wert von 11,3-12,5 CO, aus der Atmosphare in die Losungen
absorbiert. Durch die Ausfallung von Ettringit und Calcit werden fortlaufend Ca?*, Al¥*, CO3*
und SO.,* aus der Losung entfernt. Durch die hydrogeochemische Modellierung der
Reaktionslésungen mit dem Programm PHREEQC [17,18] wurden die Sattigungsindizes (SI)
von Portlandit, C-S-H, Calcit und Ettringit berechnet (Bilder 2 und 3). Slportiandic Und Slc.s.1 Sind
Uber den Verlauf des gesamten Experiments negativ, die Lésung ist somit an diesen Phasen
untersattigt und diese werden dem Modell entsprechend aufgeldst. Hingegen sind Slcacit und
Slewingit, Mit wenigen Ausnahmen, Gber den Verlauf des gesamten Experiments positiv. Die
Ldsungen sind somit an Calcit und Ettringit Gbersattigt und diese sollten sich aus der Losung
bilden, was auch durch die Analyse der reagierten Festphasen bestatigt werden kann. Das
hydrochemische Modell bestatigt folglich die Interpretation des mineralogischen Befunds, der
eine Auflésung von Portlandit und eine Reduktion des amorphen Anteils (als Indikator fur
C-(A)-S-H) und eine Neubildung von Calcit und Ettringit anzeigt.
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Bild 2: Chemische Eigenschaften (lonenkonzentrationen, pH-Wert, Sattigung von relevanten
Phasen) der experimentellen Lésungen mit den Trockenspritzbetonpulvern.
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Bild 3: Chemische Eigenschaften (lonenkonzentrationen, pH-Wert, Sattigung von relevanten
Phasen) der experimentellen Lésungen mit den Nassspritzbetonpulvern.
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3.2 Langenanderungstest

Die Bohrkerne aller Mischungen nahmen Uber den Verlauf der Priifung an Masse und Lange
zu (Bild 4). Wahrend der 35 Tage dauernden abwechselnden Trocknungs- und Auslagerungs-
zyklen fand noch keine signifikante L&ngenanderung statt, aber die Bohrkerne nahmen bereits
an Masse zu. Diese anfangliche Massenzunahme wird vermutlich durch kapillares Saugen mit
anschlieender Aufkonzentration der Na>SOs-Lésung in den Poren durch Verdunstung
wahrend des Trocknungszyklus verursacht.
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Bild 4: Massenzunahme (bezogen auf das Bohrkernvolumen) und L&ngendnderung
(bezogen auf die Bohrkernlange) der gepriften Trocken- und Nassspritzbetone im
Langenanderungstest. * kennzeichnet Rezepturen, bei denen die Bohrkerne vor Ende der
Prufung zerbrachen, was weitere Messungen unmdglich machte.

Wahrend der weiteren Auslagerung (ab 35 Tagen bis zum Ende der Priufung) erfolgte die
Massenzunahme Uuber die Zeit dann gleichbleibend oder, im Fall der Nassspritzbeton-
rezepturen, zunehmend langsamer. Allerdings trat eine deutliche Langenanderung bei allen
Rezepturen auf. Bohrkerne der Rezepturen T1, T2, T3 und N4 (mit < 16 M-% Zusatzstoffen im
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Bindemittel) und T5, T7 und N7 (= 7 M-% MK im Bindemittel) zeigten die schnellste Langen-
anderung und wiesen am Ende der Prifung die hochsten Dehnungen (>2,6 mm/m) und
sichtbare Schaden in Form von Rissen auf. Die Bohrkerne der Mischung T2 wurden stark
geschadigt. Die Bohrkerne der Mischungen T5 und T7 zerbrachen vollstandig bei Erreichen
einer Dehnung von etwa 5-8 mm/m. Im Gegensatz dazu wiesen T4, T6, N1, N2, N3, N5, N6,
und N8 (mit =16 M-% Zusatzstoffen oder, bei N1, mit CEM | SRO) nur sehr geringe
Dehnungen von < 1,5 mm/m auf, und die Kerne zeigten keine sichtbaren Schaden am Ende
der Prifung.

Die Abhangigkeit der Dauerhaftigkeit von der Zusammensetzung des Bindemittels zeigt sich
auch bei Berucksichtigung des ermittelten Al,Os-Gehalts der Rezepturen. Mischungen mit
wenigen Zusatzstoffen oder mit Metakaolin (T1, T2, T3, T5, T7, N4, N7) zeigten steigende
Langenanderungen mit steigenden Al2Oz-Gehalten (entlang der orangen Linie in Bild 5).
Andererseits wiesen Mischungen mit HUS und wenig MK (T4, T6, N2, N8), trotz der hohen
Al,O3-Gehalte, nur geringe Langenanderungen auf (griine Linie in Bild 5). Diese Unterschiede
sind vermutlich auf unterschiedliche Al-haltige Hydratphasen zuriickzufiihren: Klinkerphasen
und Metakaolin bilden wahrend der Hydratation vermutlich reaktivere AFm- und C-(A)-S-H-
Phasen, die anschlieRend mit Sulfat und geléstem Ca?" zu Ettringit reagieren kénnen.
Hingegen kommt es bei der Hydratation von Huttensand zur Bindung von Al in weniger
reaktiven Phasen wie z.B. Hydrotalcit oder C-(A)-S-H mit niedrigem Ca/Si-Verhéltnis. Der
Al,O3-Gehalt allein ist demnach fir moderne Spritzbetone mit Zusatzstoffkombinationen fiir
die Prognose der Sulfatbestandigkeit nicht (mehr) ausreichend.
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Bild 5: Gegenlberstellung des Al.Os-Gehalts und der Langenanderung von Trocken- und
Nassspritzbetonen. Die Werte fir T2, T5 und T7 wurden fir 147 Tage extrapoliert, da die
Kerne schon vor Ende der Prifung zerbrachen. Die gestrichten Linien markieren
Mischungen mit steigender (orange) bzw. gleichbleibender (griin) LAngendnderung

Der beobachtete negative Einfluss von Metakaolin auf die Sulfatbestandigkeit von Spritzbeton
widerspricht bisherigen Arbeiten, die eine positive Wirkung von Metakaolin auf die
Sulfatbestandigkeit von Normalbeton zeigten [19,20]. Dies konnte einerseits auf die
chemischen und physikalischen Besonderheiten von Spritzbeton zurtickzufihren sein (z.B.
beschleunigte Aluminathydratation, geringe Porositat durch Verdichtung, siehe Kapitel 1),
andererseits konnte durch die zyklische Trocknung auch die Aufnahme von Sulfat besonders
verstarkt worden sein.
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3.3 Thaumasit-Prismenauslagerung

Uber den Verlauf des Prismenauslagerungstests wurde bei den Prismen der meisten
Rezepturen das vermehrte Auftreten oberflachlicher Schaden in der Form von Rissen und
blattrigen Absplitterungen beobachtet (Tabelle 3). Da die Bedingungen der Prifung (niedrige
Temperatur, hohe Sulfatkonzentration, Calcit und Atmosphére als Karbonatquellen) die
Entstehung von Thaumasit begunstigen, ist davon auszugehen, dass zumindest ein Teil der
verursachten Schaden durch Thaumasitbildung verursacht wird, was durch RDA-
Untersuchungen von geschadigtem Material der Mischung N4 bestétigt werden konnte. Im Fall
der Rezepturen T5, N1, N3 und N4 kam es auch zu gréRerem Materialverlust durch Abbrechen
von Ecken und Kanten. Nur die Mischungen N5 und N6 (beide als einzige mit 7 M-%
Silikastaub im Bindemittel) blieben ganzlich ohne sichtbare Schadigung. Fir die Mischung T1
konnte wegen Materialknappheit keine Prifung durchgefuhrt werden.

Tabelle 3: Massenverlust und optische Schadigung von Trocken- und Nassspritzbeton im
Prismen-Auslagerungstest.

Trockenspritzbeton Nassspritzbeton
Massen- ) Massen- .
Nr. verlust Beurteilung Nr. verlust Beurteilung
T1 R . N1 -9,4% sehr stark, Ecken und Kanten

abgebrochen
T2 -2,5% deutlich, Risse und Absplitterungen | N2 -2,6% deutlich, Risse und Absplitterungen

sehr stark, Ecken und Kanten

T3 -1,6% deutlich, Risse und Absplitterungen | N3 -16,4%
abgebrochen
T4 0,0% wenig, Risse an Ecken und Kanten | N4  -68,4%  extrem, viel Material abgebrochen

sehr stark, Ecken und Kanten
abgebrochen

T6 -1,0% deutlich, Risse und Absplitterungen | N6 0,5% keine sichtbar

T5 -9,5% N5 0,8% keine sichtbar

T7 -0,3% deutlich, Risse und Absplitterungen | N7 -1,4% deutlich, Risse und Absplitterungen

N8 0,6% wenig, Risse an Ecken und Kanten

Bild 6: Vergleich ausgewahlter Prismen (nach Auslagerung) von T4 (0,0% Masseverlust) und
T5 (-9,5% Masseverlust) bzw. N3 (-16,4% Masseverlust) und N6 (0,5% Massenzunahme).
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Der am Ende der Priifung festgestellte Massenverlust der Prifkdrper spiegelt das optische
Schadigungsbild gut wider (Tabelle 3). Die groRten Massenverluste wurden an den am
starksten geschadigten Prismen von T5, N1, N3 und N4 gemessen (alle mit <10 M-%
Metakaolin oder feinem Kalksteinmehl im Bindemittel). Demgegenuber stehen die Mischungen
T4, T6, T7, N5, N6 und N8 (= 20 M-% Zusatzstoffe, darunter HUS, im Bindemittel) mit weniger
als -1 % Masseverlust. Auch T2, T3 und N2 mit 10 M-% HUS bzw. 16-33 M-% AHWZ zeigten
deutlich geringere Massenverluste (-2,6 bis -1,6 %). Insbesondere im Fall von N5, N6 und N8
nahm die Masse der Prismen sogar geringfiigig zu, vermutlich durch die schadlose Aufnahme
von Sulfat oder geringfiigige Nachhydratation der Zusatzstoffe.

3.4 Vergleich der Testergebnisse

Die Rezepturen, die im Pulvertest am meisten Sulfat aufgenommen haben, zeigen auch die
starkste und schnellste Langenanderung (T5 und T7 bzw. N4 und N7). Ein Vergleich der Werte
fur die Langendnderung mit der Sulfataufnahme im Pulvertest zeigt einen exponentiellen
Anstieg der Langenanderung bei steigender Sulfataufnahme (siehe Bild 7) fur Trocken- und
Nassspritzbeton. Dieser Zusammenhang ist vermutlich darauf zuriickzufihren, dass bei
steigender Sulfataufnahme auch die Bildung von Rissen und Briichen zunimmt, was wiederum
das Eindringen sulfathaltiger Loésung beschleunigen und verstéarkte Dehnung verursachen
kann [21]. Eine Grenze, ab der diese selbstverstarkende Expansion auftritt, wurde bei etwa
1,5 mm m* festgestellt (griine Linie in Bild 7). Dies entspricht etwa einer SOs-Aufnahme von
1,7 M-% flr Trockenspritzbeton und 0,85 M-% flir Nassspritzbeton.
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Bild 7: Vergleich der Langendnderung von Bohrkernen mit der SOz-Aufnahme von Pulvern.
Die Werte fir T2, T5 und T7 wurden extrapoliert, da die Kerne schon vor Ende der Prifung
zerbrachen. Sowohl fiir Trocken- als auch Nassspritzbeton steigt die Langenénderung
anndhernd exponentiell mit dem aufgenommenen SOs;. Die griine gepunktete Linie markiert
eine Langenanderung von 1,5 mm m™,

Die SOsz-Aufnahme im Pulvertest und die Expansion im Langendnderungstest sind maf3geblich
auf die Bildung von Ettringit zuriickzufiihren. Deshalb wurden vor allem Rezepturen mit hohen
Gehalten an reaktiven Al-Hydratphasen geschadigt (T5, T7, N4, N7) (siehe Kapitel 3.2). Im
Gegensatz dazu wird im Prismentest durch die geringeren Temperaturen auch die Bildung von
Thaumasit begunstigt. Hier wurden vor allem Mischungen mit geringen Mengen an wirksamen
Zusatzstoffen geschadigt. Das Vorhandensein von Metakaolin spielte hingegen nur eine
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untergeordnete Rolle. Spritzbetone mit SR0O-Zement zeigten, im Gegensatz zum Langen-
anderungstest, keine malfgeblich hohere Dauerhaftigkeit, da auch die Prismen der
Mischungen N1 und N3 (beide mit 2 90 M-% CEM | SRO im Bindemittel) deutliche Massen-
verluste und Schadigungen aufwiesen (vgl. starke Schadigung von N3 in Bild 6).

Generell wurden deutliche Unterschiede im Verhalten der untersuchten Trocken- und Nass-
spritzbetonen in den Prifungen festgestellt; beispielsweise zeigten Trockenspritzbetone im
Durchschnitt eine hdhere Langenédnderung, und Trockenspritzbetonpulver nahmen mehr
Sulfat auf als Nassspritzbetone, selbst wenn die Langenanderung gering und die Zusatz-
stoffmenge gunstig war (z.B. Rezepturen T4 und T6). Dieses unterschiedliche Verhalten ist
vermutlich auf chemische Unterschiede der Spritzbetone zurlckzuflhren, zum Beispiel auf
den héheren W/B-Werten und geringeren Bindemittelgehalten der Trockenspritzbetone und
die Verwendung von Spritz-Bindemittel, dessen niedrige Sulfatisierung zur verstarkten Bildung
von AFm-Phasen statt Ettringit flhrt [22]. Zusatzlich kann auch die Verwendung von
Erstarrungsbeschleuniger die chemische Zusammensetzung des Nassspritzbetons ver-
andern. AulRerdem konnte die erreichte Mahlfeinheit der Pulver aufgrund von Festigkeits-
unterschieden bei Trockenspritzbeton héher sein.

4. Zusammenfassung

In dieser Studie wurde die Resistenz von 15 Spritzbetonrezepturen gegen externen
Sulfatangriff und diesbeziigliche Losungserscheinungen untersucht. Durch einen Pulvertest
konnte die chemische Sulfatbestandigkeit und das Losungsverhalten charakterisiert werden.
In einem Langenadnderungstest wurde die Resistenz gegen expansiven Sulfatangriff,
hauptséachlich in der Form von Ettringit-Neubildung, bestimmt. Durch Tieftemperatur-Aus-
lagerung wurde die Resistenz der Mischungen gegen externen Sulfatangriff mit Thaumasit-
bildung getestet.

Auflosungs- und Wiederausfallungsprozesse ermoglichten die Umbildung von hydratisierten
Zementphasen, wie Portlandit, C-(A)-S-H und AFm-Phasen, zu Calcit und Ettringit in An-
wesenheit einer externen Sulfatquelle. Die notwendige Verfiigbarkeit von Ca und Al fur diesen
Prozess wird von der Reaktivitat der entsprechenden Ca- und Al-Phasen bestimmt, die
wiederum von den verwendeten Zementen und Zusatzstoffen im Bindemittel abhéangt. Es
konnte gezeigt werden, dass die Verwendung aktiver Zusatzstoffe im Bindemittel geringere
Portlandit-Gehalte und damit verbunden geringere Ca?'-Konzentrationen in der Ldsung
ermaoglicht.

Die Sulfatbestandigkeit von Spritzbeton kann durch die Verwendung von Zusatzstoffen wie
Huttensand oder Silikastaub deutlich erhdht werden. Metakaolin hat in den untersuchten
Mischungen den Portlandit-Gehalt deutlich verringert. Allerdings wurde durch Metakaolin,
vermutlich durch die Bildung reaktiver Al-haltiger Hydratphasen, bei einer externen Sulfat-
guelle deutlich mehr Sulfat aufgenommen und dadurch die Resistenz gegen expansive
Ettringitbildung herabgesetzt. Die Sulfatbestandigkeit von Spritzbetonrezepturen mit Meta-
kaolin sollte demnach bei mdglicher Sulfatexposition genau bestimmt und die Verwendung
zusatzlichen Huttensands in Betracht gezogen werden.

Die Verwendung von CszA-armem CEM | SRO konnte zwar die Bestandigkeit gegen reine
Langenanderung (expansive Ettringitbildung) erhéhen, fiir hohe Resistenz gegen Thaumasit-
angriff waren Bindemittel aus 100% CEM | SRO aber unzureichend. Generell durfte fir eine
hohe kombinierte Ettringit- und Thaumasitbestandigkeit von Spritzbeton die Verwendung von
Zusatzstoffen, v.a. Huttensand und Silikastaub, bei gleichzeitiger Limitierung des Metakaolin-
Zusatzes ausschlaggebend sein.
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Anhang

Tabelle 4: Zusammensetzung und spezifische Oberflache der Zemente und Zusatzstoffe.

RDA cemi | SEMI| oot )
Phase soegp | 525N | RO HUS AHWZ FCC1 FCc2 SF MK
(M%) ! SRO
Calcit 4.7 3.9 0.5 1.2 17.1 95.5 95.5 - -
Dolomit 1.4 - 0.8 - - 4.1 3.9 - -
Anhydrit 2.2 3.9 - 0.2 - - - - -
Bassanit 3.0 2.0 1.2 - - - - - -
Gips 15 - - - - - - - -
Alit (M3) 52.2 58.2 59.1 1.9 - - - - -
Belit (B) 10.8 16.9 13.8 - - - - - -
CaA (kub.) 0.4 0.6 7.6 - - - - - -
C:A (ortho) 10.7 2.0 3.7 - - - - - -
C.,AF 7.1 11.9 8.2 - - - - - -
Aphthitalit - 0.2 0.7 - - - - - -
Arcanit 2.1 - 0.6 - - - - - -
portlandite 0.5 0.5 25 - - - - - -
CaO - - 0.3 - - - - - -
MgO 3.3 - 1.0 - - - - - -
Anatas - - - - - - - - 1.7
Quarz 0.2 - - - 0.6 0.4 0.6 - 0.5
Feldspat - - - - - - - - 0.5
Mullit - - - - 1.7 - - - -
Gehlenit - - - 1.6 0.9 - - - -
Kaolinit - - - - - - - - 2.9
Amorph - - - 95.0 79.7 - - 100.0 94.4
Summe 100.1 100.1 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
.RFA CEMI sczEglI r\|| Spritz- HUS AHWZ | Fcc1 FCC2 SF MK
Oxid (M%) 52,5R SRO zement
LOI 34 2.8 1.8 <0.1 8.0 43.1 42.6 0.8 2.0
Na,O 0.3 0.3 0.7 0.4 0.3 <0.1 0.1 0.1 <0.1
MgO 4.0 1.1 2.0 9.4 7.1 1.5 1.5 0.2 <01
Al,O3 54 3.1 6.1 12.0 11.5 <0.1 0.1 0.2 44.7
SiO, 19.1 21.4 20.6 37.6 33.1 0.4 1.1 97.0 50.7
P,0s 0.1 0.1 0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0,1 - <0.1
SOz 3.1 2.4 1.2 2.2* <0.1 <0.1 <0,1 - <0.1
as S - - - 0.9* - - - - -
KO 0.9 0.4 0.7 1.0 1.0 <0.1 <0,1 0.5 <0.1
CaO 60.8 63.7 63.4 36.5 36.2 54.8 54.6 0.3 <0.1
TiO, 0.2 0.2 0.3 0.5 0.5 <0.1 <0,1 - 1.7
MnO <0.1 - 0.1 1.3 1.0 <0.1 <0,1 - <0.1
Fe,0s3 2.7 4.5 2.8 0.4 1.1 <0.1 0.1 0.0 0.6
Summe 99.8 99.9 100.0 100.0 99.9 99.8 100.0 98.9 99.7
CEM | .
5CzE,2AFL 525N | P2 | pgs | amwz | Fccl | Fec2 SF MK
SRO
spez.
O?E‘flg'iﬁg‘e 4300 4200 4000 3900 3400 4800 o - -
cm?g?)
spez.
Oberflache 1.32 0.96 1.03 0.91 1.29 1.68 5.65 18.00 8.59
(BET, m*g?!)
dso (pm) 7.13 7.97 7.99 8.58 14.88 5.02 1.16 = 2.12
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Tabelle 5: Chemische und mineralogische Zusammensetzung der untersuchten
Trockenspritzbetone vor und nach dem Pulvertest.

Oxid T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7
(M%) davor da- 1 yavor da- | Gavor da- | Gavor da- | gavor da- | Gavor da- davor da-
nach nach nach nach nach nach nach
LOI 40.5 41.6 40.1 41.0 40.4 41.4 41.2 41.8 39.1 40.4 39.9 40.9 39.6 39.7
Na2O 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
MgO 17.3 17.4 16.9 16.9 17.1 17.3 17.5 17.5 17.0 16.2 17.3 17.0 16.9 16.4
Al203 1.2 1.2 1.5 1.4 1.3 1.4 1.3 1.3 2.0 2.0 1.7 1.6 2.2 2.1
SiO2 4.2 4.1 51 4.8 4.5 4.5 4.5 4.2 51 4.9 5.6 5.6 55 5.2
SOs3 0.2 1.8 0.2 1.8 0.3 1.8 0.3 1.9 0.2 2.7 0.3 1.7 0.3 2.9
K20 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
CaO 35.7 334 35.2 334 35.4 33.0 34.4 32.7 35.6 33.2 34.4 325 34.7 33.1
TiO2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Fe203 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.4 0.4 0.5 0.5 0.4 0.4 0.5 0.4

Summe 99.9 100.1 99.9 100.1 99.9 100.0 99.9 99.9 99.8 100.1 99.9 100.0 99.9 100.0

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7
Phase
(M%) davor da- davor da- davor da- davor da- davor da- davor da- davor da-
nach nach nach nach nach nach nach
Dolomit 76.5 75.3 74.2 72.1 77.2 74.7 79.2 77.4 74.8 69.4 76.8 72.9 74.5 66.1
Calcit 5.6 10.4 5.8 11.3 51 11.4 7.1 11.3 51 135 5.7 12.3 4.2 10.2
Portlandit 4.4 - 3.7 - 3.1 - 2.8 - 2.1 - 1.9 - 25 -
Ettringit - 8.5 - 9.9 - 8.7 - 8.9 - 8.3 - 7.7 - 16.6
Quarz 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.5 0.1 0.1
AFm 1.3 0.1 1.9 0.2 1.0 0.1 1.9 1.0 1.0 - 0.9 0.1 2.2 -
Brucit - - - - - - 0.3 0.2 - - - - - -
Belit 0.8 0.2 0.3 0.2 0.3 0.3 - - 0.7 0.3 0.7 - 0.4 0.3
C4AF 0.3 - - - - - 0.6 - - - - - - -
Gips - - - - - - - - - 1.0 - - - -
Amorph 11.2 5.4 14.1 6.2 13.1 4.9 8.2 1.1 16.1 7.3 13.8 6.7 16.1 6.5

Summe 100.1 | 100.0 | 100.1 | 100.0 99.9 100.1 | 100.0 | 100.0 99.9 100.0 | 100.0 | 100.1 | 100.0 99.8
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Tabelle 6: Chemische und mineralogische Zusammensetzung der untersuchten
Nassspritzbetone vor und nach dem Pulvertest.

. N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
Oxid

(M%) da- da- da- da- da- da- da- da-
davor nach davor nach davor nach davor nach davor nach davor nach davor nach davor nach

LOI 42.0 42.4 41.9 41.9 42.4 43.5 415 42.5 42.7 43.0 42.8 43.0 42.3 42.5 42.1 42.4

Na;O - <0.1 <0.1 - - - <0.1 - - - - - <0.1 - - -

MgO 18.4 18.6 18.8 18.7 18.5 18.8 18.4 18.4 18.7 18.9 18.8 18.7 18.2 18.3 18.2 18.0

Al,03 13 13 18 18 0.8 0.8 1.2 1.3 11 11 1.2 1.2 1.6 1.4 14 14

SiO2 4.3 4.2 4.7 4.8 3.7 35 3.7 3.7 4.2 4.0 4.2 4.3 4.1 3.8 4.4 4.2

SOs 0.7 14 0.7 15 0.7 12 0.9 1.8 0.6 11 0.7 1.2 0.8 18 0.8 1.6

K20 <0.1 <0.1 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 - 0.1 <0.1 0.1 <0.1 0.1 <0.1 <0.1 <0.1

CaO 32.7 31.2 31.4 30.7 334 | 317 33.7 31.8 32.2 31.4 31.9 31.2 324 | 318 324 31.7

TiO2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 - - - <0.1 <0.1 <0.1 - - <0.1 <0.1 <0.1 -

Fe203 0.6 0.6 0.4 0.5 0.6 0.5 0.4 0.4 0.3 0.3 0.3 0.4 0.4 0.3 0.5 0.5

S::]r:_ 99.9 99.9 99.9 99.9 | 100.0 | 100.0 | 99.9 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9
N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
Phase
M%) | gavor | 9% | gavor | 9% | davor | 9% |davor | 9% |davor | 9% |davor | 9% |davor | 9% | davor | 92
nach nach nach nach nach nach nach nach
Dr(;li?_ 83.0 84.2 81.7 81.2 83.5 85.1 80.8 81.1 82.4 83.1 83.9 83.5 79.9 80.3 81.1 80.0
Calcit 3.0 5.7 3.4 5.7 3.4 75 3.3 7.6 6.3 9.5 53 8.5 4.9 9.1 51 9.9
Port- | 55 ; 0.7 . 23 . 2.3 ; 0.4 - 0.1 - 0.3 - 0.9 -
landit
Ettrin-
git 2.0 4.9 1.5 4.7 1.2 3.4 1.8 7.4 1.1 2.5 1.5 3.5 1.8 54 1.3 3.6

Quarz 0.3 0.2 0.5 0.5 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.5 0.1 0.3 0.3 0.3

AFm 17 0.5 1.9 0.6 0.8 0.4 18 0.7 0.9 0.4 0.9 0.5 27 0.6 18 0.6

Brucit - - - - - - - - - - - - - - - -

Belit 0.9 0.5 0.6 0.1 1.0 0.2 1.2 0.6 0.8 0.6 0.7 0.1 0.7 0.2 1.0 0.3

C.AF 0.7 0.5 0.5 0.5 0.7 0.5 0.5 0.5 0.5 0.4 0.5 0.4 0.6 0.5 0.3 0.3

Gips - - - - - - - - - - - - - - - -
A-

morph 6.3 35 9.2 6.8 6.8 2.8 8.1 2.0 7.5 3.4 7.1 3.0 8.8 3.6 8.1 5.0

Sr:f::- 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
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