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Chemikalien, die auf Beton wirken

Beton ist gegenuber vielen, aber
nicht allen Chemikalien weitgehend
bestandig.

Fur einmal stehen chemische Reaktionen im Mittelpunkt
eines «Cementbulletins». Dieses handelt vom Verhalten
von Betonen gegentber chemischen Verbindungen aller
Art. Dartiber wurde bereits in der letzten Ausgabe be-
richtet, allerdings nur in tabellarischer Form [1].

Ein guter Beton ist die halbe Miete
Grundsatzlich ist fachgerecht hergestellter Beton gegen-
Uber vielen Chemikalien, Nahrungsmitteln und che-
misch-technischen Produkten weitgehend bestandig.
Daneben gibt es Situationen, in denen Beton als Bau-
stoff ungeeignet ist oder durch zusatzliche Massnahmen
(z. B. eine Beschichtung) geschutzt werden muss.
Die wichtigsten Schadigungsmechanismen von Beton
sind in Abbildung 1schematisch zusammengestellt, die
in sehr ahnlicher Art bereits im letzten «Cementbulletin»
publiziert worden ist [1]. Im folgenden wird detaillierter
darauf eingegangen. Dabei werden ausschliesslich Re-
aktionen bzw. Veranderungen betrachtet, die den Ze-
mentstein betreffen. Veranderungen von Komponenten,
die im Zementstein eingebettet sind, also die Korrosion
der Bewehrung oder chemische Reaktionen von Zu-
schlagstoffen, werden hier nicht besprochen.
Ein chemikalienbestéandiger Beton muss in erster Linie
moglichst dicht sein und wenig (oder noch besser kei-
ne) Risse aufweisen. Er sollte ganz allgemein von ho-
her Qualitat sein. Deshalb gilt:
® Verwendung eines geeigneten Zements (unter Um-
standen Zement mit hoher Sulfatbestandigkeit bei
Sulfatgefahrdung; puzzolanische Zusatzstoffe wie
Silicastaub [4] oder Flugasche [5] in anderen Fallen)
® tiefer W/Z- bzw. W/B-Wert
® ev. Einflihren kiinstlicher Luftporen
® sorgfaltige, fachgerechte Verarbeitung des Frisch-
betons, u. a. gute Verdichtung ohne Entmischung
® ausreichend lange und wirkungsvolle Nachbehand-
lung

Losende und treibende Angriffe
Die Zusammensetzung des Zementsteins ist komplex,
und entsprechend vielfaltig sind auch die Reaktionen,
die er eingehen kann. Erinnert sei daran, dass Zement-
stein aus Portlandzement entsteht, wenn dieser mit
Wasser reagiert. Dabei gehen die Hauptkomponenten
Tricalciumsilikat (C3S) und Dicalciumsilikat (C2S) in Calci-
umsilikathydrate (CSH) und Calciumhydroxid (Ca(OH)2)
Uber. Ein Teil des Calciumhydroxids wird bei der Hydra-
tation von Tricalciumaluminat (C3A) und Tetracalcium-
aluminatferrit (C4AF) benotigt, der Rest liegt gelost im
Porenwasser oder fest im Zementstein vor. Wie wir
sehen werden, ist er an vielen Reaktionen des Zement-
steins beteiligt und oft fiir Betonschaden verantwortlich.
Die am haufigsten vorkommenden Schadigungsarten
sind in Abbildung 1zusammengefasst. Grundsatzlich
kann unterschieden werden zwischen
@® /osendem Angriff (Weg A und Weg B), bei dem der
Zementstein fortschreitend von aussen nach innen
aus dem Beton herausgelost wird, und
® treibendem Angriff (Weg C), der meistens durch Sul-
fationen ausgelost wird, die in den Beton eindringen
und dort die Bildung expansiver Verbindungen be-
wirken, die das Zementsteingeflige zerstoren.
Typische Vertreter fiir die einzelnen Angriffsarten sind
® starke Sauren wie Salzsaure fir Weg A1
@® Oxal- und Weinsaure fuir Weg A
® Meerwasser flir Weg Az
® reines oder weiches Wasser flir Weg B
® sulfationenhaltige Wasser oder Boden flir Weg C
Bereits hier soll festgehalten werden, dass die Wirkung
einer Chemikalie auf Beton sehr stark von ihrer Kon-
zentration, aber auch weiteren Randbedingungen wie
Dauer der Einwirkung, Temperatur, Anwesenheit ande-
rer Substanzen abhangt. Oft liegen auch Gemische von
Chemikalien vor, die sich in ihrer Wirkung auf den Ze-
mentstein verstarken oder abschwachen konnen, oder
eine Verbindung reagiert mit verschiedenen Kompo-
nenten des Zementsteins. Wenn im folgenden einzelne
chemische Reaktionen aufgefiihrt sind, dann handelt es
sich deshalb oft um Vereinfachungen, bei denen die
wichtigste Reaktion herausgegriffen wird.



Schadigung von Beton durch chemische Reaktionen

Austauschreaktionen
zwischen aggressiven Fliissigkeiten

und Komponenten
des erharteten Zementsteins

R

Reaktionen, die die

Reaktionen,
Hydrolyse und das die die Bildung
Auslaugen von von expansiven
Komponenten des er- Produkten
hérteten Zementsteins bewirken

beinhalten

A
Entfernung von

Ca?*-lonen als
nichtexpansive

iA1 iA3

Ca%-lonen als
losliche Produkte

tionen, bei denen
Ca?*-lonen in CSH

Substitutionsreak-

unlésliche Produkte ersetzt werden
| | Zunahme Zunahme

>  der Porositit und der internen

der Permeabilitat Spannungen

Vorliist Zunahme Verlust an Risse, Ab-
i Massen- der Zer- Festigkeit platzungen, Deforma-
Alkalitat verlust setzungs- und Blasen- tionen
prozesse Steifigkeit bildung

Abb. 1 Chemische Reaktionen, die Betonschaden bewirken (nach [2, 3]).

Angriff durch weiches Wasser

Weiches Wasser, das weniger als 30 mg CaO pro Liter
enthalt, kann langsam Calciumhydroxid aus dem Ze-
mentstein herauslosen [6]. In stehenden Wassern dau-
ert dieser Vorgang so lange, bis ein stationarer Zu-
stand, das Gleichgewicht, erreicht ist. Wird das Wasser
laufend ausgetauscht wie in Fliessgewassern, wird
auch laufend Calciumhydroxid entfernt. Schliesslich
wird ein Punkt erreicht, an dem die tbrigen Bestandtei-
le des Zementsteins instabil werden; der Beton verliert
an Festigkeit [7].

Weiches Wasser kann theoretisch sehr grosse Schaden
an Beton anrichten. Gliicklicherweise wird ein wasser-
dichter Beton mit einem W/Z-Wert < 0,60 praktisch
nicht angegriffen. Eine Ausnahme bilden weiche Was-
ser, die andere betonangreifende Stoffe oder kalklosen-
de Kohlensaure (siehe spater) enthalten [6].

Losender Angriff durch Sauren

Sauren lassen sich in anorganische und organische
Sauren unterteilen. Anorganische Sauren sind bei-
spielsweise Salz-, Salpeter- oder Schwefelsaure, orga-

Grafik: TFB/ZSD

nische Sauren sind Ameisen-, Essig- oder Olsaure.
Aus der in der letzten «Cementbulletin»-Ausgabe [1]
publizierten Tabelle ist ersichtlich, dass anorganische
Sauren - von einigen Ausnahmen abgesehen — Beton
starker schadigen als organische Sauren.

Viele anorganische Sauren bilden zusammen mit dem
Ca(OH); (Calciumhydroxid) im Zementstein gut was-
serlosliche Verbindungen, beispielsweise

2 HCI

Salzsaure

Ca(OH), +

Calciumhydroxid

= CaClz + 2 H0

Calciumchlorid Wasser

Ca(OH)2, +

Calciumhydroxid

2 HNO3 = Ca(NOs3)2 + 2 H,0

Salpetersaure Calciumnitrat ~ Wasser

Etwas vereinfachend kann festgehalten werden, dass
eine Saure um so schadlicher ist, je l6slicher die gebil-
deten Calciumsalze sind. Aufgrund der Angaben in Ta-
belle 1 gehoren deshalb Perchlorsaure, Salpetersaure
und Salzsaure zu den stark angreifenden Substanzen,
denn die entsprechenden Salze (Calciumperchlorat,
-nitrat und -chlorid) weisen eine grosse Wasserloslich-
keit auf. Calciumphosphate, die aus Phosphorsaure



entstehen, sind dagegen nur schlecht wasserloslich.
Sie bilden auf der Betonoberflache eine Schicht, die
weitere Angriffe durch Phosphorsaure verhindert.
Schwefelsaure musste aufgrund der vorstehenden
Uberlegungen relativ unschadlich sein, denn Calcium-
sulfate sind laut Tabelle 1schlecht wasserloslich. Hier
spielen aber die Sulfationen noch eine zusatzliche be-
tonschadigende Rolle (Sulfattreiben), auf die spater
eingegangen wird.

Starke anorganische Sauren reagieren nicht nur mit
Calciumhydroxid, sie greifen auch die tibrigen Bestand-
teile des Zementsteins unter Bildung von I6slichen Cal-
cium-, Aluminium- und Eisensalzen sowie von kolloida-
len Kieselsauren (Kieselgelen) an [7].

Kohlensaure, H2CO3z, nimmt unter den Betonschadlin-
gen eine besondere Stellung ein. Sie ist in vielen Was-
sern vorhanden, denn sie entsteht unter anderem
dann, wenn sich CO; (Kohlendioxid) aus der Luft in
Wasser l6st oder tierische und pflanzliche Materialien
verfaulen.

Nicht alle im Wasser vorhandene Kohlensaure greift
den Zementstein an. Spezialisten unterscheiden zwi-
schen gebundener, stabilisierender und aggressiver
bzw. liberschiissiger Kohlensaure. Gefahrlich flir den
Zementstein ist die Uberschussige, auch kalklosend ge-
nannte Kohlensaure, die primar mit Calciumhydroxid
zu Calciumcarbonat reagiert [7, 9].

Organische Sauren greifen Beton ebenfalls an, indem
sie Ca(OH); in leicht- bis schwerlosliche Salze umwan-
deln. Ein Beispiel:

Ca(OH)2 + HO2CCH3z = Ca(02CCH3)2 + 2 H20

Calciumhydroxid Essigsaure Calciumacetat Wasser

Essigsaure gehort zusammen mit Ameisen- und Milch-
saure zu den starkeren organischen Sauren, die recht
gut wasserlosliche Calciumsalze bilden und dadurch
Beton schadigen. Aus Oxal- und Weinsaure dagegen
entstehen schwerlosliche Reaktionsprodukte, die sich
sogar als Schutzschichten fir Beton eignen [3].

Losender Angriff durch Salze

Eine ganze Reihe von Salzen greifen den Zementstein
durch Bildung wasserloslicher Salze an, die ausgelaugt
werden. So sind abgesehen vom sehr schwer wasser-
|6slichen Magnesiumsulfat alle Magnesiumsalze in der
Lage, Calciumionen im Zementstein zu ersetzen. An der
Betonoberflache bilden sich Magnesiumhydroxid und

Laslichkeit in g/100 ml H20

bei hoher Tempn

Verbindung bei tiefer Temp.

Calciumoxalat (caiciumsatz der Oxalsaure) ~ 0,00067 (13 °C) 0,0014 (95 °C)
Calciumcarbonat (catcin 0,0014 (25°C) 0,0018 (75°C)
Calciumcarbonat (aragonit 0,00153 (25 °C) 0,0019 (75°C)
Calciumfluorid 0,0016 (18°C) 0,0017 (26 °C)
Calciumsulfit 0,0043 (18°C) 0,0011 (100 °C)
Calciumsulfid 0,021 (15°C),zers. 0,048 (60 °C), zers.
Calciumtartrat (calciumsalz der Weinsaure) 0,066 (0 °C) 0,0689 (37,5 °C)
Calciumphosphate <0,03 (38°C) <0,08 (100 °C)
Calciumoleat (calciumsalz der Gisaure) 004 (25°C) 003 (50°C)
Calciumhydroxid 0185 (0°C) 0,077 (100°C)
Calciumsulfat Dihydrat (ips) 0,241 022 (100°C)
Calciumcitrat (calciumsalz der Zitronensaure) 0,85 (18 °C) 09  (23°C)
Calciumlactat (caiciumsalz der Milchsaure) 3,1 (0°C) 19 (30°C)
Calciumformat (caciumsalz der Ameisensaure) 16,2 (0°c) 184 (100°C)
Calciumchromat 163  (20°C) 182 (45°C)
Calciumacetat (calciumsalz der Essigsaure) 37,4 (0°C) 29,7 (100°C)
Calciumchlorid Dihydrat 745  (20°C) 159 (100 °C)
Calciumthiosulfat 100 (3°C) zers.
Calciumnitrat 1212 (18°C) 376 (100°C)
Calciumbromid 142 (20°C) 312 (106 °C)
Calciumchlorat 1111  (8°C) sehr gut Igslich
Calciumperchlorat 1886 (25°C) sehr gut loslich

Tab. 1 Wasserloslichkeit ausgewahlter Calciumsalze [8].

Magnesiumsilikate, die an sich einen weiteren Angriff
unterbinden. Allerdings ist Magnesiumhydroxid eine
weiche, gallertartige Masse, die durch stromendes Was-
ser abgetragen wird [7].

Ammoniumsalze I6sen vor allem Ca(OH), aus dem Ze-
mentstein, wobei Ammoniak entsteht. Fir Ammonium-
chlorid gilt beispielsweise:

Ca(OH)2 + 2(NHJCl =

Calciumhydroxid Ammoniumchlorid

CaClz + 2NHs

Calciumchlorid Ammoniak

Das freigesetzte Ammoniak, eine Base, |0st sich in Was-
ser. Es greift Beton nicht an. Ammoniumcarbonat und
Ammoniumfluorid, aus denen die schwerloslichen Ver-
bindungen Calciumcarbonat und Calciumfluorid entste-
hen wiirden, bilden keine Gefahr flir den Zementstein [7].
Im Gegensatz zur Bewehrung wird Zementstein durch
Chloridionen erst in hohen Konzentrationen geschadigt.
(Chloride im Anmachwasser bewirken eine beschleunig-
te Hydratation des noch vorhandenen Portlandzement-
klinkers.) Chloridionen werden durch Reaktion mit hydra-
tisierten Aluminaten zu schwerloslichen Chloroalumina-
ten, beispielsweise 3 CaO - Al;03 - CaClz - H20 (Friedel-
sches Salz), teilweise in Beton fixiert. Im Meerwasser ha-
ben sie, wie spater ausgeflihrt wird, einen positiven Ef-
fekt in bezug auf mogliche Sulfatschaden [3].
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Baseneinwirkung

Basen sind im allgemeinen wenig schadlich fiir Beton.
Allerdings reagieren starke Basen wie Natrium- oder
Kaliumhydroxid mit hydratatisierten Aluminatverbin-
dungen, insbesondere mit Tricalciumaluminiumhydrat.
Da Portlandzement nur wenig Aluminate enthélt, sind
diese Reaktionen von untergeordneter Bedeutung. Bei
Natriumhydroxid wurde beobachtet, dass 10%ige
Losungen festigkeitssteigernd wirken; starke Festig-
keitsverluste treten erst ab Basenkonzentrationen um
25 % auf [10].

Sulfattreiben

Zu den wohl bekanntesten Betonschaden gehort das
sogenannte «Sulfattreiben». Seine Ursachen sind trotz
jahrelanger Forschung nicht bis ins letzte Detail geklart.
Als gesichert darf angenommen werden, dass der
Hauptgrund flr das Auftreten von Sulfatschaden die
Bildung von Ettringit ist. Ettringit entsteht durch die
Umsetzung von Hydraten, die bei der Hydratation von
CsA (Tricalciumaluminat, 3 CaO - Al,O3) entstehen. Der
Angriff von im Wasser gelostem Gips lésst sich folgen-
dermassen formulieren [11]:

4 Ca0 - Al203- 13 H20 + 3CaS0s- 2 H20 + 14 H,0

Tetracalciumaluminathydrat Gips Wasser
= 3 Ca0 - Al,03-3CaS04-32H,0 + Ca(OH)2
Ettringit Calciumhydroxid

Die Entstehung von Ettringit ist mit einer achtfachen
Volumenzunahme verbunden. Sobald die nadelférmi-
gen Kristalle nicht mehr in den Porenraum hineinwach-
sen konnen, baut sich ein Kristallisationsdruck auf, der
zur Dehnung und schliesslich zur Sprengung des Be-
tongefliges flihrt [11]. Erst in neuerer Zeit als Schadi-
gungsmechanismus erkannt wurde die Thaumasitbil-
dung (z.B. im oberen Hauensteintunnel) [12]. Thauma-
sit ist ebenfalls ein Expansionsprodukt, das auf die Re-
aktion von Zementstein mit Sulfationen zurlckzuftihren
ist. Seine Formel

CaO - SiO, - CaS0O4 - CaCO3- 14 H,0

Sulfatschaden Sérngnff

deutet darauf hin, dass fir die Bildung kein hydratati-
siertes C3A benotigt wird. Daraus folgt, dass auch Beto-
ne mit sulfatbestandigen Portlandzementen (CEM | 32,5
HS oder CEM | 42,5 HS), die sich durch einen tiefen
CsA-Gehalt auszeichnen, unter ungiinstigen Umstan-
den durch Sulfationen zerstort werden konnen.
Weitere Informationen zum Sulfattreiben und zu Port-
landzement mit hoher Sulfatbestandigkeit: [11] und
dort zitierte Literatur.

Meerwasser

Meerwasser in der Nordsee und im Atlantik weist einen
Salzgehalt von etwa 36 g/l auf. Die betonangreifenden
Bestandteile sind hauptsachlich Magnesium-, Sulfat-
und Chloridionen. Interessanterweise sind die Schaden
durch Sulfationen selbst bei Portlandzement mit hohen
CsA-Gehalten weit geringer als erwartet. Zwar wird viel
Ettringit gebildet, doch dieser scheint weniger expansiv
zu sein als unter anderen Bedingungen. Einen wesent-
lichen Anteil daran wird den ebenfalls in grosser Kon-

Literatur

[1] Hermann, K., «Stoffe, die chemisch auf Beton einwirken», Cement-
bulletin 63 [11], 311 (1995).

[2] Lauer, K.R., «Classification of concrete damage caused by chemical
attack», Materials and Structures 23, 223-229 (1990).

[3] Lachaud, R, et Salomon, M., «Les altérations du béton», Annales de
I'Institut Technique du Batiment et des Travaux Publiques» 428,
21-63 (1984).

[4] Hermann, K., «Betonzusatzstoffe: Silicastaub», Cementbulletin 63 [7],
3-7(1995).

[8] Hermann, K., «Betonzusatzstoffe: Flugaschen», Cementbulletin 63 [6],
3-7(1995).

[6] DIN 4030, Teil 1: «Beurteilung betonangreifender Wasser, Béden und
Gase — Grundlagen und Grenzwerte» (Juni 1991).

[7] Weigler, H., und Karl, S., «Beton: Arten — Herstellung — Eigenschaf-
ten», Verlag Ernst & Sohn, Berlin (1989), Seiten 383-404.

(8] «CRC Handbook of Chemistry and Physics», 63" ed. (1982-1983).

[9] Kdlliker, E., «Die Carbonatisierung von Stahlbeton — ein Uberblick»,
Beton- und Stahlbetonbau 85 [6], 148—153 und [7], 186-189 (1990).

[10] Krenkler, K., «Chemie des Bauwesens», Band 1: Anorganische
Chemie, Springer-Verlag, Berlin (1980), Seiten 346-380.

[11] Hermann, K., «Betonschdden durch den Angriff von Sulfationen»,
Cementbulletin 60 [4], 1-8 (1992).

[12] Schmid, L. R., «Tunnelbauten im Angriff aggressiver Bergwésser»,
Schweizer Ingenieur und Architekt [44], 8-14 (1995).

[13] Hermann, K., «Beton in Kldranlagen», Cementbulletin 61 (23), 1-10
(1993).



zentration vorliegenden Chloridionen zugeschrieben,
die Chloroaluminate bilden und an CSH-Phasen adsor-
biert werden [2, 3].

Fette und Ole

Zu unterscheiden gilt es hier zwischen Mineraldlen
sowie pflanzlichen und tierischen Fetten und Olen.
Mineralole, die als Erdodldestillate fast ausschliesslich
aus sogenannten Kohlenwasserstoffen bestehen, sind
an und fur sich unschadlich, es sei denn, sie enthalten
Sauren. Zudem kann die Festigkeit von Beton, der
von Mineral6len durchtrankt ist, durch eine Art «inne-
rer Schmierung» zeitweise oder dauernd herabgesetzt
sein [7].

Pflanzliche und tierische Ole sind Glycerinester von
Fettsauren. Dies bedeutet, dass sie unter den stark ba-
sischen Bedingungen an der Zementoberflache oder
im Zementstein hydrolysieren (verseifen) konnen. Die
dabei gebildeten Seifen erniedrigen die Festigkeit des
Zementsteins. Fette sind weniger schadlich als Ole, da
sie weniger leicht in Beton eindringen konnen.

Weitere organische Verbindungen

Viele reine organische Substanzen dringen zwar in den
Beton ein, schadigen diesen aber nicht. Beispiele sind
reine Kohlenwasserstoffe (z. B. Hexan, Benzol), Benzin
(Gemische von Kohlenwasserstoffen), Alkohole (Me-
thanol, Ethanol) oder chlorierte Kohlenwasserstoffe
(Tetrachlorethylen, Tetrachlorkohlenstoff).

Ester, zu denen die bereits erwahnten pflanzlichen und
tierischen Fette gehoren, konnen verseift werden, wie
dies hier am Beispiel von Essigester (Essigsaureethyl-
ester) formuliert wird (andere Ester reagieren analog):

Ca(OH)2 + 2 C2Hs502CCH3 = Ca(02CCHa)2 + 2 C2HsOH

Calciumhydroxid Essigsaureethylester Calciumacetat Ethanol

Da Calciumacetat relativ gut wasserloslich ist, kann es
zum Abbau von Zementstein kommen.
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Angreifende Gase

In der umgebenden Luft enthaltenes CO» (Kohlenstoff-
dioxid) kann prinzipiell mit allen hydratisierten Zement-
steinkomponenten reagieren. Im Vordergrund steht die
Reaktion mit Calciumhydroxid:

Ca(OH); + CO2 +

Calciumhydroxid

H,O = CaCOz; + 2H0

Kohlenstoffdioxid Wasser Calciumcarbonat Wasser

Calciumcarbonat (Kalkstein) wirkt sich positiv auf die
Festigkeit, die Harte und die Dimensionsstabilitat des
Betons aus. Andererseits erniedrigt es den pH-Wert der
Porenlosungen und begtinstigt dadurch die Korrosion
der Bewehrung. Dieses unter dem Begriff «Carbonati-
sierung» bekannte Phanomen ist in zahlreichen Publi-
kationen behandelt worden. Weitere Informationen
sind beispielsweise in [9] zusammengefasst.

Zu den betonschadigenden gasformigen Verbindun-
gen gehoren Schwefeldioxid (SO2) und Schwefelwas-
serstoff (H2S), wenn sie zu Schwefelsaure oxidiert wer-
den. So wird in Gaszonen von Klaranlagen und Ab-
wasserleitungen oft die sogenannte biogene Schwe-
felsaurekorrosion beobachtet. Schuld daran sind Bak-
terien auf den feuchten Bauteiloberflachen, die Schwe-
felwasserstoff unter Sauerstoffmangel zu aggressiver
Schwefelsaure umwandeln [13]. Kurt Hermann
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