























Bei der Probe PZ 35 F uUberwiegt der Anteil groBer Poren
um 0,1 gm. Dabei ist das Porenradienverhaltnis vom Was-
serzementwert weniger abhangig als die spezifische Ober-
flache insgesamt. Mit Erhéhung des Wasserzementwertes von
W/2 0,4 auf 0,5 steigt die spezifische Oberflache von
6 mz/g auf 15 mz/g. Das Verhdltnis von groBen zu kleinen
Poren andert sich gleichzeitig von 1 : 0,5 auf 1 : 0,8.

Der Zement PZ 45 F HS hat eine enge Porenradienvertei-
lung. Mit dem Ubergang des Wasserzementwertes von W/Z 0,4
auf 0,5 werden die Poren insgesamt gréBer und die spezi-
fische Oberfldche nimmt um ca. ein Drittel von 10 auf
13,4 mz/g zu.

Der Zement PZ 45 F weiB zeigt zwel Porenkollektive unter-
schiedlicher GréBe, deren Verhaltnis sich bei dem hohen
Wasserzementwert unter gleichzeitige VergréBerung der Po-
ren verschiebt. Auch hier wachst die spezifische Oberfla-
che beim Ubergang vom W/Z 0,4 zu 0,5 um ca. ein Drittel

an.

Die beiden verschiedenen Verfahren zur Charakterisierung
der Porenstruktur verdeutlichen zunachst den unterschied-
lichen strukturellen Aufbau der Proben. Sie gestatten
keine vollstandige aber eine weitgehende Beschreibung der
inneren Oberfldche und somit eine Deutung von Bindungs-

vorgangen insoweit Adsorption beteiligt ist.

3.3 Vorversuche

Vorversuche sollten dazu dienen, die besonderen Verhalt-
nisse der Chloridbindung unter Berucksichtigung verschie-
dener Randbedingungen an den ausgewahlten Versuchszemen-
ten zu beschreiben, um eine Grundlage fur die Durchfih-
rung der folgenden Versuche zum Studium der Bindungs- und

Austauschreaktionen zu gewinnen.

Folgende Zzusammenhdnge wurden in Vorversuchen ndher un-

tersucht:
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- Chloridbindungsvermégen von Zement und zugehdérigem Hy-
drat

- CO,-Einwirkung aus der Luft
- Chloridkonzentration

- Versuchsdauer

3.3.1 Chloridbindung von Zement und Zementhydrat

Zuerst sollte die Bindungskapazitat der Zemente und ihrer
Hydrate fur Chloride untersucht werden. Um vergleichbare
Versuchsbedingungen zu erhalten, muBten die Zementhydrate
im Gegensatz zu den spateren Versuchen, die an Kérnungen
1 - 2 mm vorgenommen wurden, auf Zementfeinheit gemahlen
werden. Es wurden 3 Zemente und 3 Zementhydrate, herge-
stellt mit einem Wasserzementwert W/Z 0,4 bei einer Hy-

dratationsdauer von 400 Tagen verwendet.

Von den Zementen und demahlenen hydratisierten Proben
wurden jeweils 80 g in KunststoffgefaBen mit 100 ml 0,1 n
Natriumchloridlésung versetzt und verschlossen. Die Reak-
tionsdauer betrug 1, 2, 3, 4, 7 und 30 Tage. Wahrend die-
ser Zeit wurden die Probebehdlter standig gedreht. Auf
diese Weise wurde eine Verfestigung der Zemente verhin-
dert. Gleichzeitig war ein intensiver Kontakt zwischen
Chloridlésung und aufnehmendem Medium gewdhrleistet. Nach
beendeter Reaktionszeit wurde die flussige Phase abfil-
triert und ihr cChloridgehalt durch potentiometrische Ti-
tration mit Silbernitratlésung bestimmt. Aus der Diffe-
renz des Chloridgehalts nach Versuchsende gegenuber der
zugegebenen Chloridmenge war die gebundene Chloridmenge
zu errechnen. In Tabelle 4 sind diese Ergebnisse zusam-
mengestellt und in Abb. 7 und 8 graphisch dargestellt.

Die Versuchsergebnisse zeigen im Beobachtungszeitraum bis
zu 30 Tagen eine deutliche Bindung der Chloride sowohl an
den Zementen wie auch an den Hydraten. Bei den Zementen
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zeigt der Cj;A-reiche WeiBzement bereits im frihen Alter
bis zu 7 Tagen eine hohe Bindung die sich bis zu 30 Tagen
nur noch wenig steigert und insgesamt dem Grenzwert von
0,4 M.-% Cl sehr nahe komnt.

Der C;A-freie HS Zement zeigt anfidnglich eine sehr viel
langsamer einsetzende Bindung, die bis zum Alter von
30 Tagen noch erheblich zunimmt.

Zwar wird in diesem Alter die vom WeiBzement insgesamt
gebundene Chloridmenge nicht erreicht, jedoch 1last der
Kurvenverlauf erwarten, daB ein noch weiterer Anstieg der
Chloridbindung bei langeren Reaktionszeitraumen eintreten

wird.

Der normale Portlandzement nimmt zwischen diesen Sonder-

zementen eine Mittelstellung ein.

Bei den Zementhydraten ist ebenfalls eine deutliche Chlo-
ridbindung festzustellen, die aber insgesamt wahrend des
Versuchszeitraums geringer bleibt als bei den Zementen.
Beim normalen Portlandzement und beim WeiBzement ist aus
dem Kurvenverlauf zu erkennen, daB bei einer Verlangerung
der Versuchsdauer eine Angleichung der gebundenen Chlo-

ridmenge von Zement und Zementhydrat zu erwarten ist.

Abweichendes Verhalten zeigt der Cj;A-freie Spezialzement.
Das hydratisierte Material bindet hier im frihen Alter
bis zu 7 Tagen héhere Chloridmengen als der nicht hydra-
tisierte Zement, erreicht aber nach 30 Tagen bei weitem
nicht die vom entsprechenden Zement gebundenen Chlorid-
mengen. Ebenso l1aBt der Kurvenverlauf eine Annaherung der
gebundenen Chloride nicht durch Extrapolation vorhersa-
gen. Fur diese Besonderheiten sind die Verhdltnisse des
Hydratationsablaufes in fruhem Alter bei Cj;A-freien Ze-
menten maBgebend. Eine unmittelbare Reaktion der Chloride
mit reinen Aluminatphasen ist nicht méglich. Die Reaktion
tritt offenbar erst mit den Hydraten des Aluminatferrits
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ein und kann deswegen im hydratisierten Zement beschleu-
nigt ablaufen.

3.3.2 EinfluB der Luftkohlensaure

Da das bei der Chloridbindung gebildete Friedelsche Salz
nur im alkalischen Bereich bestdndig ist, wurde bereits
bei der Planung des Forschungsvorhabens von der Berater-
gruppe auf die Bedeutung der Kohlendioxideinwirkung hin-
gewiesen. Obwohl grundsatzlich das Arbeiten unter Luft-
ausschluB vorgesehen war, konnten einige Operationen, wie
z.B. das Zerkleinern und Vorbereiten der Proben nur an
Luft durchgefuhrt werden. Entsprechend war 2zu untersu-
chen, in welcher Zeitabhangigkeit Luftkohlensaure die Un-
tersuchungsergebnisse beeinfluBft. Hierzu wurde Zementhy-
drat Pz 35 F, W/Z 0,4 gewahlt. 10,0000 g wurden mit
100 ml 0,1 n CaCl, Losung versetzt und bei Raumtemperatur
in einem offenen und einem verschlossenen GefaB geruhrt.
Calciumchlorid wurde gewahlt, da bei dieser Verbindung
durch die Schwerléslichkeit des Carbonats eine deutli-
chere Beeinflussung durch Luftkohlensaure zu erwarten war
als bei Natriumchlorid, das ein 1loésliches Carbonat
bildet, das zudem noch durch hydrolytische Spaltung stark
alkalisch reagiert und insoweit einen Schutzbereich fur
das Friedelsche Salz schaffen kénnte. Nach 1, 2, 4, 24
und 48 Stunden wurde die vom Zementstein gebundene Chlo-
ridmenge bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zu-
sammengestellt. Sie zeigen, daB ohne CO,-Einwirkung wah-
rend 48 Stunden eine geringe, aber stetige Zunahme der
Chloridbindung erfolgt. Unter Einwirkung der Luftkohlen-
siure erfolgt wiahrend 2 Stunden eine Zunahme der Chlorid-
bindung und ab 4 Stunden eine deutliche Abnahme als An-
zeichen fir einen Abbau des Friedelschen Salzes. Entspre-
chend der Versuchsplanung wurde unter CO, Ausschluf gear-
beitet, eine kurzfristige Lufteinwirkung bis zu 2 Stunden

ist aber fiur die Versuchsergebnisse unschadlich.
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3.3.3 Bedeutung der Chloridkonzentration

Fir die Hauptversuche war vorgesehen 40 g Zementstein mit
50 ml Chloridloésung entsprechend 250 mg Cl~ 24 Stunden
reagieren zu lassen. Als Kationen sollten Natrium, Ka-
lium, Calcium und Magnesium in ihrer Wirkung getrennt und
gemeinsam untersucht werden. Um festzustellen, ob eine
Erhohung des Chloridangebotes eine wesentliche Verande-
rung der Chloridbindung auslést, wurden Versuche mnit
Portlandzementhydrat PZ 35 W/Z 0,4 durchgefiuhrt. Entspre-
chend der Versuchsplanung wurden 40 g Zementstein 1 -
2 mm mit 50 ml Chloridlésung, gegeben als Natrium-, Ka-
lium~, Calcium- und Magnesiumchlorid mit einem Chloridge-
halt von 250 und 500 mg verwendet. Die Reaktionsdauer war
24 Stunden unter Bewegung. Die Untersuchungsergebnisse

sind in Tabelle 6 angegeben.

Die Untersuchungen zeigen, daB die angebotenen Chlorid-
mengen keinen wesentlichen EinfluB auf die gebundene
Chloridmenge haben. Die insgesamt gebundenen Chloridmen-
gen liegen durchschnittlich bei ca. 0,4 M.-%, unabhdngig
davon, ob in der Lésung 250 oder 500 mg Chlorid enthalten
waren. Bei einer Verdoppelung der 2zugesetzten Chlorid-
menge zeigen die Alkalichloride des Natriums und Kaliums
eine geringe Erhéhung der Chloridbindung wogegen die Erd-
alkalichloride des Calciums und Magnesiums eine geringe
Abnahme des gebundenen Chlorids erkennen lassen. Offenbar
sind hier bereits Kationeneinflusse erkennbar, die nach-

folgend noch weitergehend untersucht werden sollen.

3.3.4 Einflup der Versuchsdauer

Unter 3.3.1 wurden bereits Versuche beschrieben, die den
EinfluB der Versuchsdauer auf die Chloridbindung erkennen
lassen. Allerdings ging es dabei um einen Vergleich der
Bindungseigenschaften der Zemente und der zugehdérigen Hy-
drate, die entsprechend auf Zementfeinheit gemahlen wor-

den waren.
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Um den ZeiteinfluB auf die Chloridaufnahme an Zement-
steinkérnung zu untersuchen, wurden wiederum den vorgege-
benen Versuchsbedingungen entsprechend 40 g Zementstein-
kornung PZ 35 F W/Z 0,4 mit 50 ml Chloridlésung entspre-
chend 250 mg Cl1~ gegeben als Natrium-, Kalium-, Calcium-
und Magnesiumchlorid versetzt. Die Reaktionszeiten betru-
gen 24 Stunden, 48 Stunden und 7 Tage. Die Untersuchungs-
ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Die Versu-
che zeigen, daB die Uberwiegende Chloridmenge wahrend der
ersten 24 Stunden vom Zementstein aufgenommen wird. In
der folgenden Reaktionszeit tritt zwar noch eine Zunahme
der Chloridbindung ein, die Jjedoch nur Bruchteile der
Aufnahme wahrend der ersten 24 Stunden ausmacht. Der Ver-
suchszeitraum von 24 Stunden wurde daher fur die folgen-

den Versuche beibehalten.

3.4 Ubersicht Versuchsbeschreibung

3 Portlandzemente PZ 35 F, PZ 45 F HS, PZ 45 F weiB
gleicher Chloridgehalt, &hnlicher K- und Na-Gehalt
unterschiedliche Mg-Gehalte

2 Wasserzementwerte 0,4 und 0,5

Hydratation 400 Tage

Zementsteinkérnung 1 - 2 mnm
Porositatsuntersuchungen durch Hg-DrucKkporosimetrie
und Feuchteabsorption

Zementsteinkérnung + Ionenlosung

24 stunden bewegt auf Membranfilter abgesaugt
Analysenverfahren:

Chlorid potentiometrisch

Alkalimetalle flammenfotometrisch

Erdalkali- und Schwermetalle mittels Atomabsorption

3.5 Hauptversuche

Nachdem in Vorversuchen die zu erwartenden Reaktionsab-
laufe néhefungsweise erkannt worden waren, konnten die
Bedingungen der Hauptversuche festgelegt werden mit dem
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schwerpunktmaBigen Ziel, die Chloridbindung an Zementhy-
drat in Abhdngigkeit von der Art des Kations sowie die
Bedeutung der Wechselwirkung von Kationen zu untersuchen.

3.5.1 Abhangigkeit der Chloridbindung von der Art des
Kations

Um Einflisse von Kationen auf die Chloridbindung der ver-
schiedenen Zementhydrate zu untersuchen, wurden folgende
Versuche durchgefiuhrt:

Jeweils 40 g des vorbereiteten Zementsteins in der Kor-
nung 1 - 2 mm wurden mit 50 ml wadRriger Loésungen von Na-
triumchlorid, Kaliumchlorid, Calciumchlorid und Magnesi-
umchlorid versetzt und in 1luftdicht verschlossenen Ge-
faBen beli Raumtemperatur 24 Stunden gerollt. Die Chlorid-
losungen wurden so eingestellte, daB 50 ml Ldsung
250 mg Cl- enthielten. Damit wurde den Zementhydraten
eine identische Chloridkonzentration bei zwangslaufig un-
terschiedlicher Art und Konzentration des Kations angebo-

ten.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Losung durch ein
Membranfilter abgesaugt. In aliquoten Teilen erfolgte die
Chloridbestimmung durch potentiometrische Titration mit
Silbernitratlésung. In Tabelle 8 sind die Untersuchungs-
ergebnisse zusammengestellt. Darin ist die Chloridbindung
nach Kationen unterschieden fur die einzelnen Zementhy-
drate angegeben, und zwar als absolut gebundene Menge und
ausgedriickt in Prozent, bezogen auf Zementhydrat. Bei der
Beurteilung der Prozentangaben ist entsprechend zu be-
ricksichtigen, daB sie auf Zementhydrat bezogen sind und
wegen des im Hydrat gegenilber reinem Zement zusatzlich

gebundenen Wassers niedriger ausfallen, als bei Bezug auf

unhydratisierten Zement.

Betrachtet man die Untersuchungsergebnisse zundchst nur
im Hinblick auf die Chloridbindung zeigt sich, daB der

normale Portlandzement mit W/Z 0,4 ebenso wie der CjA-

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00055091 05/12/2013



- 15 -

freie Portlandzement PZ 45 F HS mit W/Z 0,4 wie auch der
WeiBzement PZ 45 F weiB mit W/Z 0,4 und 0,5 vergleichbare
Chloridmengen binden. Diese vom Zementhydrat gebundenen
Chloridmengen liegen im Bereich 0,3 bis 0,4 %. Wirde man
diese Werte auf unhydratisierten Zement beziehen, waren
sie etwa 25 % hoher. Hierin zeigt sich wiederum eine
weitgehende Bestatigung des praktischen Chloridgrenz-
wertes von 0,4 M.-% bezogen auf Zement.

Wahrend beim Portlandzement PZ 45 F weiB der Wasserze-
mentwert ohne EinfluBf auf die gebundene Chloridmenge
bleibt, zeigen die beiden anderen Zementhydrate deutliche
Abhdngigkeit der Chloridbindung vom Wasserzementwert in
der Weise, daB eine Erhohung des Wasserzementwertes eine
deutliche Verminderung des gebundenen Chlorids verur-
sacht. Betrachtet man dazu die Abb. 1 bis 6 uUber die Po-
renradienverteilung, erkennt man eine deutliche Zunahme
der groéBeren Poren bei den Zementen PZ 35 F und
PZ 45 F HS mit steigendem Wasserzementwert. Diese Er-
scheinung ist beim PZ 45 F weiB weniger deutlich ausge-
pragt. Die unterschiedliche Chloridbindung kann aus die-
sen strukturellen Gegebenheiten begrindet werden. Dies
spricht gleichzeitig fir einen deutlichen EinfluB der ad-

sorptiven Bindung neben der chemischen Bindung.

Betrachtet man weiterhin die Rolle der Kationen, ist
festzustellen, daB unter allen Versuchsbedingungen aus
Magnesiumchloridlésungen immer die hoéchsten, aus Kalium-
chloridlésungen immer die niedrigsten Chloridmengen ge-
bunden werden. Calcium- und Natriumchloridlésungen erge-
ben bei normalem PZ 35 F und bei PZ 45 F HS nahezu iden-
tische Chloridbindung. Bei PZ 45 F weiB wird aus Calcium-
chloridlésung dagegen deutlich mehr Chlorid gebunden als
aus Natriumchloridlésung. Bei diesen Zementhydratproben
entspricht die Chloridbindung aus Calciumchloridlésung

annahernd der hohen Bindung aus Magnesiumchloridlésung.
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3.5.2 Austauschreaktionen der Kationen bei der Chlorid-
bindung

Um die Beteiligung der Kationen an der Chloridbindung
weitergehend zu untersuchen, war sowohl die Konzentration
der in Form ihrer Chloride zugegebenen Kationen wie auch
die vom Zementstein abgegebene Menge der entsprechenden
Kationen zu ermitteln. Dazu wurde der Gehalt der Kationen
in den Versuchslésungen nach Abschnitt 3.5.1 bestimmt.
Natrium und Kalium wurden flammenfotometrisch ermittelt,
Calcium und Magnesium durch Atomabsorption. Zusatzlich
wurden die Zementhydrate im Verhdltnis 40 g Zementstein-
kérnung 1 - 2 mm und 50 ml Wasser dahingehend untersucht,
in welchem Umfang allein unter Wassereinwirkung Kationen
von Zementstein abgegeben werden. In Tabelle 9 sind die
freien Kationenmengen der Ldésungen nach unterschiedlichen

Zementarten und Chloridlosungen angegeben.

Die Gesamtergebnisse sind in Kombination mit Untersuchun-
gen zur Chloridbindung in den Abbildungen 9 bis 13 gra-
phisch dargestellt. Dabei wird jeweils das Verhdltnis ge-

bundener und freier Ionen gezeigt.

3.5.3 Chloridbindung aus Kationengemischen

Bei Einwirkung von Chloriden auf Zementstein liegen immer
Kationengemische vor. Die in Abschnitt 3.5.2 beschriebe-
nen Versuche und die gewonnenen Ergebnisse stellen einen
selektiven Ausschnitt aus den tatsachlichen Reaktionsbe-
dingungen dar. Um den praktischen Verhaltnissen naher zu
kommen, wurden die Versuche unter den schon beschriebenen
Bedingungen so wiederholt, daB die Chloridmenge jeweils
als Kationengemisch aus Natrium-, Kalium-, Calcium- und
Magnesiumionen zugegeben wurde. Dabei wurden alle Kombi-
nationsméglichkeiten dieser Kationen bericksichtigt. Wei-
terhin sollte festgestellt werden in welchem MaBe aufer
dem Chlorid Kationen vom Zementstein gebunden bzw. in

Austauschreaktionen an die Lésung abgegeben werden. Diese

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00055091 05/12/2013



- 17 -

umfangreichen Untersuchungen konnten nur an einer Zement-
steinsorte durchgefithrt werden. Hierzu diente PZ 35 F
W/Z 0,4. Die Untersuchungsergebnisse in Tabelle 10 weisen
jeweils die 2zugegebenen und die nach 24 stiundiger Ver-
suchsdauer in Lésung vorhandenen Ionenkonzentrationen
aus. Sie sind den jeweiligen Chloridkombinationen mit un-
terschiedlichen Kationen zugeordnet. Die angegebenen
Kationenkonzentrationen nach Versuchsende sind durch das
Zusammenwirken von 2zugegebener Kationenkonzentration,
Kationenbindung am Zementstein und Kationenabgabe aus dem
Zementstein bedingt.

Zur Betrachtung der Chloridbindung in Abhangigkeit wvon
der Art des Kationengemisches sind in Tabelle 11 die ge-
bundenen Chloridkonzentrationen gesondert ausgewiesen.
Der EinfluB von Kationengemischen ist kompliziert. Es be-
statigt sich aber die Beobachtung an Lésungen mit nur ei-
nem Kation, wonach Kalium die Chloridbindung senkt und

Erdalkaliionen sie erhéhen.

Eine nachtragliche chemische Bindung der Alkali- und Erd-
alkaliionen im Zementstein ist nicht zu erwarten. Ent-
sprechend missen die festgestellten Konzentrationsande-
rungen auf Adsorptionsvorgdngen beruhen. Diese werden we-
sentlich von elektrostatischen und geometrischen Verhdlt-
nissen bestimmt. Um diesen Zusammenhangen nachzugehen,
wurden Versuche mit einer abgestuften Reihe unterschied-
lich groBer Ionen mit gleicher Ladung durchgefihrt.

3.5.4 Bedeutung des JIonenradius

Der Einflupf der Kationen wird deutlicher, wenn in einer
homologen Reihe Kationen mit gleicher Ladung aber unter-
schiedlichem Radius untersucht werden. Hierzu wurden Ver-
suche mit den Chloriden des Lithiums, Natriums, Kaliums
und Caesiums durchgefihrt. Unter den ublichen Versuchsbe-
dingungen, 40 g Zementstein, 50 ml Lésung, 24 Stunden Re-
aktionsdauer, PZ 35 F W/Z 0,4 ergaben sich auffallig un-
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terschiedliche Bindungsanteile fiir Chlorid und Kationen,
die in Tabelle 12 dargestellt sind. In Tabelle 12 sind
zunachst die Kationenradien eingetragen, und zwar als
kristallisierte Radien und als Hydratradien. In den hier
untersuchten waBrigen Systemen treten die Kationen nur in
Form ihrer Hydrate auf. Entsprechend sind fir die Be-
trachtung der Zusammenhdnge die hydratisierten Ionenra-
dien maBgeblich. Weiterhin ist 2zu bericksichtigen, dag
infolge der sehr unterschiedlichen Atomgewichte der Ele-
mente Lithium bis Caesium ein Vergleich der gebundenen
Massen nicht 2zu sinnvollen Ergebnissen fihrt. Deswegen
ist in Tabelle 12 die Auswertung iber die gebundenen
Teilchenzahlen, ausgedrickt in Millimol, vorgenommen wor-
den. Es zeigt sich, daB die Kationen mit abnehmendem hy-
dratisiertem Radius in steigender Anzahl gebunden werden.
Das weist auf eine adsorptive Bindung hin. An einer gege-
benen inneren Oberfldche des Zementhydrates kénnen umso
mehr Ionen gebunden werden, je kleiner sie sind. Die Bin-
dung des Chloridions verlauft entgegengesetzt und nimmt
vom Lithium zum Caesium ab. Dies weist auf einen deutli-
chen adsorptiven Anteil auch der Chloridbindung hin. So-
fern die Chloridbindung nur chemischer Natur ware, wirde
sie durch die Belegung der inneren Oberflachen durch ad-
sorptiv gebundene unterschiedlich groBe Kationen nicht
beeinfluBt. Ein Vergleich zwischen den Alkali- und Erdal-
kaliionen ist in diesem Zusammenhang nicht direkt még-
lich, da die Erdalkalikationen die doppelte elektrische
Ladung der Alkaliionen haben und sich dadurch bei der Ad-
sorption an der inneren Oberflache des Zementsteins Uber-
lagerungen aus elektrostatischen und geometrischen Ver-
hdltnissen ergeben, die den EinfluB des hydratisierten

Ionenradius nicht eindeutig erkennen lassen.

3.6 Ubersicht Versuchsergebnisse

Je nach Versuchsbedingungen variiert die Chloridbindung
in verhaltnismafig engen Grenzen um den bisher schon als

Grenzwert betrachteten Wert von 0,4 M.-%.
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Die Chloridbindung wird auch vom Kation beeinfluft. Ka-
lium erniedrigt die gebundene Menge, Erdalkaliionen, be-
sonders Magnesium erhéhen sie. Dies ist auch an Kationen-
gemischen erkennbar. Insgesamt ist der EinfluB der ibli-
cherweise im Porenwasser des Zementes vorkommenden oder
von auBen einwirkenden Kationen, namlich Na+, Ka+, catt
und Mg++ vergleichsweise gering. Eine Grenzwertkorrektur
der Chloridbindung fir den EinfluB dieser vier Kationen
erscheint nicht sinnvoll.

Die Chloridbindung ist weniger von der Gesamtporositit
des Zementsteins als von der Porenradienverteilung abhan-

gig.

Es ergeben sich Hinweise, daf die Chloridbindung in star-
kerem Umfang als bisher angenommen nicht nur chemisch,

sondern auch adsorptiv erfolgt.

CjA-freier HS-Zement bindet nicht weniger Chlorid als
CjA-haltige bzw. -reiche Zemente.

Die Bindung der Alkalikationen ist abhdngig vom hydrati~
sierten Ionenradius und nimmt von Lithium bis Caesium zu.
Beim zugehdrigen Chloridanion ist die Bindung gegenlau-
fig. Hohe Kationenbindung setzt die Anionenbindung herab.

3.7 Bindung von Schwermetallen

Nach den voraufgegangenen Versuchen zur Kationenbindung
sollten - auch zur Vorbereitung und Planung weiterer Ar-
beiten - orientierende Untersuchungen uber die Bindung
von Schwermetallkationen an Zementstein durchgefuhrt wer-
den. Wegen zunehmender Uberlegungen, toxische Schwerme-
talle aus Gefahrstoffen in Zement einzubinden und nach
Méglichkeit zu immobilisieren werden vier typische toxi-
sche Metalle ausgewahlt, und zwar Cadmium, Quecksilber,

Blei und Arsen.
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Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen wurden je
25 mg der Metalle in waBriger Lésung einzeln und in Gemi-
schen mit Zementsteinkérnung 1 - 2 mm PZ 35 F W/Z 0,4 zur
Reaktion gebracht. Die aus den unterschiedlichen Ldsungen
gebundenen Anteile der toxischen Schwermetalle sind in
Tabelle 13 angegeben.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen bei den reinen Katio-
nenlésungen fir das Blei eine hohe Bindungskapazitat.
Eine Ursache dafir 1liegt in der Schwerléslichkeit des
Bleichlorids.

Obwohl der Zementstein nur wenig Chloride enthdlt, ergibt
sich aus dem Mengenverhdltnis 40 g Zementstein 2zu
25 mg pPb*t die Méglichkeit das Blei iberwiegend zu bin-
den, auch deswegen, weil das schwer losliche Bleichlorid
nur ca. 30 % Chlorid enthalt.

Cadmium und Quecksilber werden zu ca. 50 % der eingesetz-
ten Menge gebunden, die Arsenbindung ist sehr begrenzt.
Nur 14 % der eingesetzten geringen Arsenmenge werden ge-

bunden.

Bei Kombinationen verschiedener Kationen veradndern sich
die Bindungskapazitaten im Vergleich zu reinen Lésungen
deutlich. Nur bei einem Gemisch von Quecksilber und Arsen
tritt eine Verbesserung der Bindung fur beide Kationen
auf. Bei allen anderen Gemischen bedingt die gegenseitige
Beeinflussung der Kationen im Vergleich zu reinen Losun-
gen eine Verringerung der gebundenen Mengen. Diese Wech-
selwirkungen bedingen sorgfdaltige Untersuchungen, wenn
daran gedacht wird, toxische, schwermetallhaltige Losun-
gen durch Behandlung mit Zement oder Zementhydrat aufzu-
arbeiten, weil die gegenseitige Beeinflussung des Adsorp-
tions- und Lésungsverhdltnis nicht nach allgemeinen Ge-

setzmdaBigkeiten zu beschreiben ist.
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4. Anhang

Tabellen und grafische Darstellungen
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der Zemente
PZ 35 F PZ 45 F HS PZ 45 F weiB
glihver- glihver- glithver-
lustfrei lustfrei lustfrei
M.-% M.-% M.-%| M.-% | M.-%| M.-%
Glihverlust 2,06 -- 1,30 -- 3,28 --
HC1-Unl6sTiches 0,62 0,63 0,28 0,28 0,24} 0,25
16s1. Kieselséure (Si0,)|21,31} 21,76 |19,01} 19,26 |20,94| 21,46
Eisen (Fe,03) 1,55 1,58 6,94, 7,03 0,22 0,23
Aluminium (A1,03) 5,29 5,40 3,27 3,31 4,84) 4,96
Calcium (Ca0) 64,75 66,11 |63,95| 64,79 |67,25| 68,92
Magnesium (MgO0) 0,51{ 0,52 1,56} 1,58 0,91} 0,93
Kalium (K,0) 0,82 0,84 0,95{ 0,96 0,72y 0,74
Natrium (Na,0) | 0,24 0,25 0,11{ 0,11 0,10y 0,10
Sulfat (SO3) 2,85} 2,91 2,63] 2,66 2,36 2,42
Chlorid (C1) 0,007 0,007 {0,008} 0,008 0,007| 0,007
Tabelle 2: K1inkerzusammensetzung der Zemente

Berechnet nach Bogue aus der chemischen Zusammensetzung nach

Tabelle 1 [M.-%]

PZ 35 F | PZ 45 F HS | PZ 45 F weiB
C4S 56,9 73,2 76,9
C,S 19,4 - 3,5
C;A | 11,6 - 12,8
C4AF | 4,8 15,8 0,7
C,F - 3,1 -
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Tabelle 3: Wasseradsorption des Zementsteins [M.-%]

Reaktions- PZ 35 F PZ 45 F HS PZ 45 F weiB
dauer
[Wochen] W/Z 0,4 | W7 0,5 | W/Z0,4 | W/Z0,5| WZO0,4 | W?Z0,5
1 3,7 0,6 10,0 1,2 2,5 1,0
2 21,8 4,2 41,3 19,5 16,9 22,0
4 54,1 9,3 45,9 25,0 27,0 25,3
8 54,7 9,4 47,9 25,8 27,4 25,9
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Tabelle 4: Chloridbindung an Zement und Zementhydrat [M.-%]
Reaktions- PZ 35 F PZ 45 F HS PZ 45 F weiB
[%iég] hydratisiert hydratisiert hydratisiert

W/Z 0,4 W/Z 0,4 W/Z 0,4

1 0,086 0,140 0,054 0,141 0,238 0,233

2 0,211 0,159 0,065 0,158 0,324 0,252

3 0,248 0,171 0,116 0,163 0,340 0,266

4 0,268 0,179 0,145 0,169 0,351 0,278

7 0,307 0,198 0,167 0,180 0,370 0,284

30 0,351 0,282 0,296 0,197 0,389 0,323
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gebundene Chloridmenge [mg]

Bedeutung der CO,-Einwirkung

Reaktionszeit [h]

1 2 4 24 48
offenes GefdB 449 | 462 | 453 | 452 | 429
geschlossenes GefdB | 456 | 462 | 464 | 468 | 470

Tabelle 6:

Bedeutung der Chloridkonzentration

gebundene Chloridmenge [M.-%]

Salz | zugesetzte Chloridmenge [mg]
250 500
NaC1 0,44 0,48
KC1 0,36 0,40
CaCl, 0,44 0,41
MgCl, 0,48 0,40
Tabelle 7: Bedeutung der Reaktionszeit
gebundene Chloridmenge [M.-%]
Salz Reaktionszeit
24 h 48 h | 7 Tage
NaCl 0,312 | 0,325 0,333
KC1 0,259 | 0,324 0,382
CaCl, | 0,312 | 0,327 0,400
MgC1, | 0,345 | 0,361 0,384
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40 g Zementstein, 50 ml Salzldsung mit 250 mg C1°, 24 Stunden

Zement - Wasser/Zement-Wert Kation
Nat Kt Catt | Mgtt
mg C1™ geb. 125,1 | 103,9 | 124,8 | 138,1
W/Z 0,4
M.-% C1° geb. 0,31 0,23 0,31 0,35
PZ 35 F
mg C1° geb. 88,3 69,9 87,1 96,6
W/Z 0,5
M.-% C1~ geb. 0,22 0,17 0,22 0,24
mg C1~ geb. 120,0 92,7 | 124,1 | 131,4
W/Z 0,4
M.-% C1° geb. 0,30 0,23 0,31 0,33
PZ 45 F HS
mg C1° geb. 91,2 63,9 { 95,6 92,0
W/Z 0,5
M.-% C1° geb. 0,23 0,16 0,24 0,24
mg C1° geb. 127,1 | 118,6 | 147,1 | 153,3
W/Z 0,4
M.-% C1° geb. 0,32 0,29 0,37 0,38
PZ 45 F weiB3
mg C1~ geb. 128,9 | 118,2 | 147,5 | 149,2
W/Z 0,5
M.-% C1~ geb. 0,32 0,29 0,37 0,37
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Tabelle 9: Kationen in Lésung bei unterschiedlichen Zementsteinen
zugesetzte Chloridmenge 250 mg C1°, Wasser als Vergleich
Zement/Wasser-Zement-Wert
PZ 35 F PZ 45 F HS PZ 45 F weiB
Salz Kation 0,4 0,5 0,4 0,5 0,4 0,5
Na 41,5 | 17,1 | 50,3 | 14,2 | 18,6 | 16,4
K 20,8 16,1 38,8 20,2 14,2 10,1
NaCl Ca 8,0 | 2,4 | 85 | 3,2 | 4,2 | 4,0
Mg 0,001 | 0,008 | 0,002 | 0,003 | 0,002 | 0,006
H,0 Na 5,5 5,0 2,5 1,8 5,6 6,2
Na 8,6 5,5 2,2 2,4 6,9 7,1
K 71,8 46,6 72,5 50,2 50,2 51,7
KC Ca 8,3 25 | 81 | 3,9 | 42 | 3,7
Mg 0,002 | 0,005 | 0,005 | 0,007 { 0,016 | 0,008
H,0 K 17,5 16,2 29,3 21,4 14,6 10,1
Na 8,7 5,4 3,6 1,6 6,1 6,4
K 36,5 18,4 42,0 19,3 16,2 14,3
CaCly  ¢a 99 | 6,3 | 10,0 | 7,6 | 10,4 | 10,0
Mg 0, 002 0, 006 0, 002 0, 007 0, 014 0,024
H20 Ca 7,7 2,3 8,6 3,0 4,4 4,3
Na 7,4 51 2,5 1,8 6,9 6,9
K 21,3 15,9 29,3 21,9 14,2 12,4
Motlz  ca 95 | 6.5 | 8.6 | 69 |10, 10,5
Mg 0,003 | 0,003 | 0,001 | 0,005 | 0,014 | O, 001
HZO Mg 0,003 | 0,003 | 0,001 0,007 | 0,007 | 0,004
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Tabelle 10:  Gegenseitige Beeinflussung der Kationen bei der Chloridbin-
dung an Zementstein PZ 35 F W/Z 0,4
Salz zugesetzte/freie Menge [mg]
Cl1 Na K Ca Mg
NaC1/KC1 250/142,581,1/11,3(137,9/10,0 0/10,1 0/0,01
CaClz/MgC12 250/ 89,0 0/10,0 o/ 6,6|70,7/14,3|42,8/0,08
NaC1/CaCl, 250/140,3|54,0/12,3 0/ 6,1|94,2/13,7 0/0,01
NaC1/MgC1, 250/134,3|54,0/16,0 0/ 6,7 0/ 9,8/57,1/0,09
KC1/CaCl, 250/124,3 0/10,1| 91,9/11,4194,2/12,6 0/0,01
KC1/MgC1, 250/138,8 o/ 9,7({ 91,9/10,3 0/ 9,6(57,1/0,08
NaC1/KC1/CaCl, 250/140,5)40,5/14,3| 68,9/12,7}70,7/13,1 0/0,01
NaC1/KC1/MgC1, 250/142,6|40,5/14,0| 68,9/12,1 0/ 9,8|42,8/0,07
KC1/CaCl,/MgCl, 250/137,0 o/ 8,7} 55,1/10,8(56,5/14,8|34,3/0,09
NaC1/CaCl,/MgCl, 250/147,8|32,4/12,7 o/ 8,8/56,5/14,1{34,3/0,08
NaC1/KC1/CaC1,/MgC1,(250/132,3/27,0/16,4| 46,0/ 8,8{47,1/14,328,6/0,06
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Tabelle 11:  EinfluB von Kationengemischen auf die Chloridbindung
PZ 35 F W/Z 0,4

Salz gebundene
Chloridmenge
[M.-%]

NaCl1/KC1 0,268
CaCl,/MgCl, 0,402
NaC1/CaCl, 0,274
NaC1/MgC1, 0,289
KC1/CaCl, 0,314
KC1/MgC1, 0,278
NaC1/KC1/CaCl, 0,274
NaC1/KC1/MgC1, 0,268
KC1/CaCl,/MgCl, 0,283
NaC1/CaCl,/MgC1, 0,256
NaC1/KC1/CaCl,/MgCl, 0,294
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Tabelle 12:  Ionenradien und Chloridbindung
LiCl NaCl KC1 CsCl
Krist. Radius Met [pm] 86 112 144 184
Hydr. Radius Met* [pm] 340 276 232 228
gebundenes Chlorid [mmol] 4,442 | 3,529 | 2,931 | 2,809
gebundenes Alkalimetall Me* [mmol] | 5,005 | 5,246 | 5,215 | 5,500

Tabelle 13: Bindung von Schwermetallen [mg] PZ 35 F W/Z 0,4

zugesetztes Kation gebundene Kationen [mg]
25 mg
Cd Hg Pb As
cd 8,7 -- -- -
Hg -- 12,8 -- --
Pb -- -~ | 20,3 | --
As -- -- -- 3,6
Cd/Hg 7,3 6,6 -- --
Cd/Pb 9,0 -~ 12,6 --
Cd/As 5,6 -- -- 4,8
Hg/Pb -- 8,6 | 12,0 --
Hg/As -- 14,1 -- 6,6
As/Pb -- -- 8,6 5,7
Cd/Hg/Pb/As 7,0 4,0 | 19,7 1,7
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