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Materialkunde

Josef Scherer und Per Fidjestol

Schweizer Ingenieur und Architekt

Microsilica-Betone unter

Sulfatangriff

Betone sind oft Sulfatangriffen aus-
gesetzt. In der Praxis werden dem-
entsprechend Zemente mit erhéhter
Sulfatresistenz eingesetzt. Verschie-
dene Untersuchungen zeigen jedoch,
dass ein gewohnlicher, mit Microsili-
ca vergiiteter Portlandzement dem
sulfatresistenten Zement gleichwer-
tig, teilweise sogar iiberlegen ist.

Im Untertagebau sowie in Abwasseranla-
gen sind Betone oft Sulfatangriffen ausge-
setzt. Daher werden in der Praxis Zemente
mit erhéhter Sulfatresistenz eingesetzt. Die
Untersuchungen von Fiskaa 1973 sowie Ma-
ther 1980 zeigten jedoch, dass bei Sulfatan-
griffen ein gewohnlicher Portlandzement,
der mit Microsilica vergtitet wird, dem sul-
fatresistenten Zement gleichwertig, teilwei-
se sogar tiberlegen ist. Zur Uberpriifung
wurden von den Autoren Betonproben mit
folgenden Bindemittelvarianten erstellt:

« Portlandzement

« Portlandzement/Microsilica

«  Mischzement

(PC + 20% eingemahlene Flugasche)

«  Mischzement/Microsilica
. Zement mit erhéhter Sulfatresistenz

Diese Proben wurden in eine Natriumsul-
fatlosung (1500 mg SO,/1) eingelagert und
werden nun in einem Langzeittest unter-
sucht. In diesem Beitrag werden die ersten
3jihrigen Zwischenergebnisse vertffent-
licht. Die Untersuchungen werden im
Elkemeigenen Laborin Kristiansand durch-
gefiihrt. Das Elkem Microsilica fillt als Fil-
terstaub bei der Ferrosilizium- bzw. Silici-
um-Metall-Herstellung aus und ist ein in
Deutschland  zugelassenen Betonzusatz-
stoff.

Versuchsanordnung

Die Versuchsanordnung ist aus Tabelle 1 er-
sichtlich. Die Betone wurden im Ehrlich-
Tellermischer-60-1 gemischt. Nach 24 Stun-
den waagrechter Lagerung in den Formen
erfolgte die Wassereinlagerung wihrend
28 Tagen. Drei Proben (4/12/20) wurden
nur 2 Tage im Wasser gelagert und danach
bei 50%iger relativer Luftfeuchtigkeit und
20°C vorgehalten.

Nr. Ze- Ze- Micro- Was- Sand Kies Luft- Nach- 28-Tage-Wiirfel-
ment- ment silica ser poren- behand- druckfestigkeiten
art kg/m3 mittel lung MP

1 PC 200 0.0 160 22.0
2 PC 450 0.0 225 50.0
4 PC 450 0.0 225 minimal  54.5
6 PC 450 0.0 225 J;l 42.3
7 PC 200 10.0 160 28.3
8 PG 450 22:5; 225 62.1
9 PC 200 20.0 160 34.3

10 PC 450 45.0 225 65.9

12 PC 450 45.0 225 minimal  70.9

14 PC 450 45.0 225 _]n 65.7

15 PC 200 40.0 160 40.0

16 PC 450 90.0 225 70.9

17 MC 200 20.0 160 325

18 MC 450 45.0 225 64.9

20 MC 450 45.0 225 minimal  67.0

23 MC 200 0.0 160 21.0

24 MC 450 0.0 225 522

25 SR 200 0.0 160 21.4

26 SR 450 0.0 225 56.5

Zementart: PC:  Portlandzement

MC: Mischzement (PC+20% eingemahlene Flugasche)
SR:  Zement mit erhohter Sulfatbestindigkeit

Tabelle 1.
Ausgangsmischungen fiir die Versuche
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Spezifikation der Bindemittel
Die Spezifikationen der Bindemittel
sind aus den Tabellen 2 bis 5 ersichtlich.

Spezifikationen Aggregate/
Wasser/Zusiatze

Die Spezifikationen betreffend Aggre-
gate/Wasser/ Zusitze lauten:
«  Kies: Es wurde ein gebrochener Gra-
nit bis 16 mm Korn verwendet.
«  Sand: Natiirliche Gletscherablagerung
. Wasser: Trinkwasser Kristiansand,
Norwegen
. Betonverflissiger: 40%iges Naphtalin-
Sulfonat (1-2,5% Dosierung vom Zement-
gewicht).
«  LP-Mittel: 20%iges Tensid (0,15% Do-
sierung vom Zementgewicht).

Priifverfahren

Aus den 19 Versuchsmischungen wur-
den Probezylinder mit 100 mm Durchmes-
ser und 400 mm Linge gegossen (Bild 1).

@100mm ¥

Bild 1.
Probezylinder

Zur Vermeidung von <Kanteneftekten»
wurden die Enden der Probezylinder mit
Epoxy beschichtet.

Gemessen wird die Andcrung des Zy-
linderdurchmessers nach Einlagerung in
Natriumsulfatbad. mit Drahtbiirstmetho-
den. Zujedem Messzeitpunkt wird vom 400
mm langen Zylinder eine Scheibe abge-
trennt. Mit der Spezialvorrichtung (vgl.
Bild 2) wird der beschiidigte Beton unter
cinem standardisierten Druck und in defi-
nierter Zeit gebiirstet. Der neue vermin-
derte Radius des Zylinders wird ausgemes-
sen und verglichen.

Hinweis: Die Proben werden aufbe-
wabhrt, so dass ein vollstindiger Nachweis
fiir allfillige weitere Analysen und Priifun-
gen zur Verfligung steht.
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(9 ) PC: Typische Werte des norwe- SR: Typische Werte des norwe-
\ ‘/A, | A gischen Portlandzementes gischen Zementes mit erh.
< 2\ Sulfatbestindigkeit
/\\ \
T\ ! % SiO, 2056 % SiO, 22.02
\ / % AlLO, 4.76 % ALO, 3.54
\ % Fe,O; 3.28 % Fe, O, 4.86
% CaO 63.28 % CaO 64.07
% MgO 2.62 % Mgo 1.53
% SO; 3.22 % SO, 2.23
% Alk. 112 % Alk. 0.65
Bild 2. % ES 55.74 % CS 56.40
Drahtburstmethode % CS 1718 % S 20.60
% GA 7.08 % CA 117
% CAF 9.97 % CAF 14.80
Blaine m?/kg 305 Blaine m?/kg 315
Tabelle 2. Tabelle 3.

Da sich die Drahtbiirstmethode infol-
ge oOfterer Volumenzunahme der Probe-
zylinder als ungeeignet erwies, wurde diese
durch eine visuelle Inspektion erginzt.

Je nach Grad der Oberflichenzer-
storung wurden die Proben von 1 bis 10
zensiert, wobei 1 keinen sichtbaren Angriff
bedeutet und 10 fiir sehr schwere Angriffe
steht. Unter schweren Angriffen (10) ist
ein Absplittern der gesamten Oberfliche
zu verstehen. Ein Elektronen-Microskop
wurde zur Bestitigung der visuellen In-
spektion beigezogen (vgl. Bild 3 und 4).

Ergebnisse

Tabelle 6 zeigt die visuelle Beurteilung der
19 Mischungen nach 1000 bzw. 1200 Tagen
Einlagerung der Zylinder in der Natrium-
sulfat-Losung (1500 mg SO,/1).

Bild 5 und Bild 6 zeigen die Anderung
der Zylinderdurchmesser nach der Einlage-
rung im Natriumsulfatbad. Die Ermittlun-
gen mitder Drahtbiirstmethode waren pro-
blematisch, da teilweise Volumenzunah-
men festgestellt wurden.

Es wurde beobachtet, dass Proben mit
tefen W/Z-Werten tendentiell weniger
tiefe Abplatzungen zeigten als Proben mit
hohen W/Z-Werten. Weiter wurde festge-
stellt, dass sich bei MS-vergliteten Proben
harte Ablagerungen an der Oberfliche bil-
deten. Diese Beobachtungen werden wei-
ter im Detail untersucht.

Einfluss des Zementes

Bild 7 zeigt die Auswirkung des Ze-
mentes sowie der Zementdosierung unter
Sulfatangriff. Den in Bild 7 aufgezeigten
Proben wurde kein Microsilica beidosiert.
Die Folgerung, dass der Zement mit er-
hohter Sulfatresistenz anfilliger auf Zer-
storungen (Abplatzungen) war als der nor-
male Portland- sowie der Mischzement, ist
erstaunlich.

Einfluss des Microsilica-Gehaltes
Bild 8, 9 und 10 zeigen den Microsilica-
Einfluss auf Portland- sowie Mischzemente

Spezifikationen des norwegischen Portland-
zementes

Spezifikationen des norwegischen Portland-
zementes mit erhéhter Sulfatbestandigkeit

Elkem Microsilica

Flugasche (20 % in PC eingemahlen bei
Mischzement)

% H,O 0.8
% L.O.1. 950 °C 1.59
% SiC 0.92
% tot. C 1.47
% tot. S. 0.08
% SiO, 6.0
0 Fe 0.07
% Al 0.20
% Ga 0.13
% MG 0.12
% K 0.43
% Na 0.10
% Ti 0.002
% Mn 0.007
% Ni 0.005
% Pb 0.001
% Zn 0.001
% P 0.060
% Cl 0.05
kg/m® Dichte 2910
m?/g Spez. Oberfliche 24.0

% SiO, 65.60
% ALO; 20.54
% Fe, O, 4.84
% CaO 1.71.
% MgO 0.98
% K,O 1:57
% Na,O 1.34
% Alk. 0.86
% € 2(7
Tabelle 5.

Spezifikationen eingemahlener Flugasche

Tabelle 4.
Spezifikationen von Microsilica

Beurteilungskriterien zu Tabelle 6:

Keine Zerstorungen leichte Farbinderungen
Gesamte Probe farblich verindert

1 bis 2 Absplitterungen (D = 5 bis 10 mm)
Mehrere Absplitterungen

Mehrere Absplitterungen sowie eine abge-
platzte Stelle

Mehrere abgeplatzte Stellen

Mehrere grossflichige abgeplatzte Stellen
Ganze Probe skelettiert und teilweise zer-
splittert

Ganze Probe zersplittert

10 wie 9, jedoch zusitzliche neue Bruchstellen

S R N N

w

o

Tabelle 6.
Visuelle Beurteilung der Prifkérper

Nr. Einlagerung Einlagerung

Mischung 1000 Tg 1200 Tg
1 2 2.5
2 7.5 775
4 35 45
6 8 8.5
) 15 2.25
8 55 5.5
9 1 1.25

10 L5 1

12 15 1:5

14 1 1.25

15 1 1

16 1 1

17 1 1

18 1 1

20 | 1

23 L5 L5

24 8 9

25 ik 5

26 9 ¢

8
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10 ym199kU S20E3 baéé/as 8KGIPS

Bild 3.
Gips auf Bruchoberflache bei Mischung Nr. 8

0,8
- 450kg/m3 SR -+ 450kg/m3 PC K
0,6|| * 450kg/m3 MC o 450kg/m3 PC + 5% MS
> 450kg/m3 PC + 10% MS <% 450kg/m3 + 20% MS

Bimm2082kU 462E2 0BB3,/86 8K ETR
Bild 4.
Ettringit in den Poren bei Mischung Nr. 8

- 200kg/m3 SR + 200kg/m3 PC
* 200kg/m3 MC © 200kg/m3 PC + 5% MS
> 200kg/m3 PC + 10% MS % 200kg/m3 + 20% MS

1 1 1 | 1 1 1 1 1 1

"0 120 125 136 160 200 216 336 440 552 608 727 896
Tage
Bild 5.
Anderung der Probezylinder bei hohem Zement-
gehalt (450 kg/m?)

10 (1 = bester Wert)
PC: Portlandzement Zementgehalt
MC: Mischzement
SR: Zement mit erhéhter 200 kg B 400 kg
Sulfatresistenz
8
6
4
2
0 Z /
PC MC SR
Zementsorte
Bild 7.

Auswirkung des Zementes und der Zement-
dosierung unter Sulfatangriff

-1
0 115 142 161 177 215 338 446 557 623 716
Tage
Bild 6.
Anderung der Probezylinder bei tiefem Zement-
gehalt (200 kg/m3)

170

946

Sorte & Menge

PC 200
B PC 450
W MC 200
CPC 450 |

i

5 % 10 % 20 %

Microsilica (%)

0 %

Bild 8.
Einfluss des Microsilica-Gehaltes
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2O kg oS

W 2O

Bild 9.
Proben mit tiefem Zementgehalt (200 kg/m3)

Bild 10.
Proben mit hohem Zementgehalt (450 kg/m?3)

Bewertung Bewertung

170

8 keine Luftporen
e ] Luftporen 6

% normale Nachbehandlung
B mini. Nachbehandlung

PC 450 kg/m3
mit 5 % Microsilica

MC 450 kg/m3
mit 10 % Microsilica

PC 450 kg/m3
mit 10 % Microsilica

PC 450 kg/m3

PC 450 kg/m3
ohne Microsilica

ohne Microsilica

Mischungscode

Bild 11.
Einfluss des Luftporenmittels

bei unterschiedlichen Zementdosierungen
(200 bzw. 450 kg/m®) unter Sulfatangriff.

Einfluss des Luftporenmittels

Den Mischungen 6 und 14 wurde ein
Luftporenmittel (20%iges Tensid) beido-
siert. Bild 11 zeigt den Einfluss des LP-Mit-
tels.

Einfluss der Nachbehandlung

Wihrend die Mischungen in Normal-
fall 28 Tage in Wasser gelagert sind, wurden
die Mischungen 4, 12 sowie 20 nach 2 Tagen
dem Wassertank entnommen und bei 20°-
C-Temperatur und 50%iger Luftfeuchtigkeit
gelagert. Bild 12 zeigt den Einfluss der
Nachbehandlung. Diverse Details sind aus
den Bildern 13 bis 17 zu entnehmen.

Kommentar der Versuchsergebnisse

Den Untersuchungen wurde ein relativ tie-
fer Sulfatgehalt (1500 SO, mg/l) zugrunde
gelegt. Trotz der niedrigen Konzentration

Bild 12.

Einfluss der Nachbehandlung

zeigten einige Proben starke Schadenbilder.
Wihrend praktisch alle Proben wihrend
denersten 20 Monaten den Angriffen stand-
hielten, sind die grossen Schiden zwischen
dem zwanzigsten und dreissigsten Monat
aufgetreten. Die schlechte Wiederstands-
fihigkeit des Zementes mit erhohter Sul-
fatbestindigkeit kam unerwartet. Eine
mogliche Erklirung ist, dass bei derart nied-
riger Sulfatkonzentration die Ettringitbil-
dung nicht wichtig scheint.

Ettringit wurde hauptsichlich in Hohl-
riumen (Bild 4) gebildet, wiihrend sich
Gips auf den Bruchstellen (Bild 3) ablager-
te. Wenn die Gipsbildung ein wichtiger An-
griffsmechanismus ist, beeinflusst die C;-A-
Menge die Widerstandsfihigkeit des Mate-
rials nicht, man kann also nicht erwarten,
dass sulfatbestindiger Zement mit niedri-
gem Cy-A-Gehaltsich besser verhiltals nor-
maler Zement.

Dieses Resultat steht im Gegensatz zur
allgemeinen Praxis. Ein Grund fir diesen
Widerspruch kann die den Versuchen zu-
grunde gelegte niedrige Sulfatkonzentra-

tion sein. Somitstellt sich die Frage: Zu wel-
chem Grad hingt die Artdes kritischen An-
griffs (Gips oder Ettringit) von der Sulfat-
konzentration im aggressiven Medium ab?
Wenn sich der Angriffsmechanismus je
nach Natriumsulfatkonzentration #ndert,
istdie Wahl der Betonzusammensetzung im
Untertagebau von ausschlaggebender Be-
deutung.

Wasser/Zementwert sowie Zement-
gehalt

Anlisslich der Versuchsreihe erscheint
ein tiefer Zementgehalt, trotz des erhdhten
W/Z-Wertes, vorteilhaft. Dafiir gibt es fol-
gende mogliche Erklirungen:

»
Erhohte Porositit durch hohe W/Z-Werte
kann bedeuten, dass zusiitzlicher Platz fiir
eine Expansion der Reaktionsprodukte
bleibt, ohne dass es zu Abplatzungen
kommt.

L
Infolge der Wasserlagerung der Probe 16st
sich das Kalzium mit dem Wasser. Dies ist

10
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Bt

Bild 13. Bild 14.

Sich im Gange befindender Sulfatangriff auf Mischung 2. Der Mischung 2 Mischung 10 lasst keinen Sulfatangriff erkennen. Als einzige Veranderung
wurde kein Microsilica beigemischt. Die identische Ausgangsmischung mit ist ein Kalziumdurchschlag an der Oberflache bis zu einer Tiefe von 60 bis
10% Microsilica (Mischung 10) lasst keinen Sulfat-angriff erkennen 80 zu erkennen

Bild 15.

In Betonen mit tiefem Zementgehalt 200 kg PC/m? und 10% Microsilica-
Zusatz ist an der Oberflache bis zu einer Tiefe von 0,4 mm der Kalzium-
durchschlag typisch. Ansonsten sind keine Ablésungen ersichtlich

Bild 16.

Auch bei Betonen mit hohem Zementgehalt 450 PC/m3 und 20% Micro-
silica-Zusatz ist der Kalziumdurchschlag an der Oberflache ersichtlich.
Ansonsten sind keine Ablésungen zu erkennen.

Bild 17.

Die Probe 26 aus Zement mit erhéhter Sulfatbesténdigkeit zeigt Abplatzun-
gen an der Oberflache (1), und etwa 1 mm tiefer entsteht bereits ein neuer
Bruch (2).
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speziell bei pordsen Betonen (tefe Ze-
mentgehalte, hohe W/Z-Werte) der Fall.
Entsprechend steht mehr Volumen fiir die
Expansionsprodukte zur Verfigung.

Der tiefe Zementgehalt reduziert die Ca
(OH),-Menge. Dies reduziert die Gipsbil-
dung.

Beim portsen Beton dringen die Sulfate tie-
ferin diesen ein. Dementsprechend werden
die Angriffe auf ein grésseres Betonvolu-
men verteilt.

Bei tefen W/Z-Werten und hohem Ze-
mentgehalt konnen grossere Mengen an
Expansionsprodukten gebildet werden.
Der verfiigbare Raum jedoch ist bei hoch-
wertigen Betonen geringer. Dies wiirde auf
eine Tendenz zu vermehrten Abplatzungen
im hochwertigen Beton hinweisen.

Microsilica

Die Resultate in Tabelle 2 und den ent-
sprechenden Bildern zeigen die Vorteile der
Microsilica-Beimischung. Eine Dosierung
von 5-10 Gewichtsprozenten des Zements
(Feststoff) scheinen ausreichenden Schutz
zu bieten. Offensichtlich gilt diese Feststel-
lung fiir normale Portlandzemente wie auch
Mischzemente.

Microsilica reagiert in verschiedener
Weise schiitzend gegen Sulfatangriffe:
Dank der pozzolaren Reaktion wird freier
Kalk verbraucht. Eine 10%ige MS-Dosie-
rung reduziert die freie Kalkmenge im
Beton um rund 50%. Der restliche Kalk ist
dank dem feineren Porensystem besser in
Beton verteilt.

Schweizer Ingenieur und Architekt

.
Microsilica verindert die Porenstruktur
und damit die Wasserdurchlissigkeit des
Betons massgeblich im positven Sinne.
Wihrend das Gesamtvolumen der Poren
konstantzu bleiben scheint, indern sich Po-
rengrosse und Verteilung: Grosse Poren
werden in mehrere Kleinporen unterteilt.
Die kleineren Porendurchmesser verrin-
gern die Wasserdurchlissigkeit des Betons.

5
Eine weitere Wirkung der verinderten Po-
rengrossenverteilung muss ebenfalls in Be-
tracht gezogen werden: Viele Poren kon-
nen sogar zu eng werden, um grosse Sulfat-
Ione in das Betoninnere zu lassen, was mit
Beobachtungen von Oberflichenablage-
rungen an einigen Proben in Einklang steht.
Die Ablagerungen kénnten durch eine Re-
aktion zwischen Kalk aus dem Beton und
Sulfat im Tank entstanden sein.

Der Schutzmechanismus durch Micro-
silica besteht aus:

Reduzierter Durchlissigkeit, die die Ge-
schwindigkeit, mit der Sulfat in den Beton
eindringt, verringert und unter Umstinden
sogar verhindert.

Verringerung des Gehaltes an ungebunde-
nem Kalk, wodurch die Gipsmenge (und
Ettringit), die sich bilden kann, reduziert
wird.

Weitere Arbeit

Unter Berticksichtigung der etwas uner-
warteten Resultate, besonders im Hinblick
auf die Widerstandsfihigkeit sulfatbestin-
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digen Zements, wurden neue Untersu-
chungen begonnen. Diese werden einige
der im laufenden Experiment unternom-
menen Tests duplizieren und erginzende
Tests, unter Berticksichtigung der Wirkung
verschiedener Sulfatkonzentrationen, hin-
zufiigen. Der Sinn des neuen Programmes
ist es, die laufenden Resultate zu tberpri-
fen und festzustellen, in welcher Weise der
Angriffsmechanismus von der Konzentra-
tion von Sulfaten im Wasser abhingt.
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