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Zur Verteilung von Substanzen zwischen fester und flüssi
ger Phase in erhärtetem Zement 

DISTRIBUTION OF SUBSTANCES OF SOLID AND LIQUID PHASE IN HARDENEO CEMENT 

JOSEF TRITTHART 

Der Beitrag befaßt sich mit der Bestimmung der Zusammensetzung der Porenlösung von erhärtetem Zement 
wodurch wichtige Informationen über die zwischen fester und flüssiger Phase bestehende Vertei lung von 
Stoffen erha lten werden. Dies ist etwa bei Chiarid im Zusammenhang mit Fragen der Bewehrungskorrosion 
von Bedeutung. Durch Analyse ausgepreßter Porenlösung wurde beispielsweise festgestellt, daß die 
Chiaridkonzentration der Porenlösung auch bei einem bestimmten Gesamtchloridgehalt in weiten Grenzen 
schwanken kann, daß also der Gesamtchloridgehalt allein für d ie Einschätzung des Korrosionsrisikos nicht 
geeignet ist. Weiters w ird anhand von Nitritionen, d ie als Korrosionsinhibitor verwendet werden, gezeigt, 
daß nur duch Auspressen der Porenlösung festgestellt werden kann w ieviel des Inhibitors auch nach der 
Zementerhärtung noch in gelöster also in mobiler Form vorliegt und somit wirksam ist. Schließlich werden 
Porenlösungsuntersuchung von chromhaltigen Zementsteinproben beschrieben, durch die der Grad der 
Immobilisierung von Chromat durch Zement geklärt, a lso eine Antwort auf d ie Frage erbracht werden sollte, 
ob sich Zement zur Stabilisierung chromathaltiger Abfallstoffe grundsätzlich eignet. 

The poper deols with the determinotion of the composition of the pore solution of hordened cement, ond 
thus provides remorkoble insight into the distribution of substonces of solid ond liquid phose in hordened 
cement. This is importont, e.g. , with regord to chloride os for os the corrosion of reinforcement is con
cerned. By onolyzing pore solution it wos found thot the chloride concentrotion of the pore solution moy 
vory considerobly even with o specific foto/ chloride content, ond thot therefore the foto/ chloride content 
olone is not suitoble to ossess the risk of corrosion. in oddition, by meons of nilrite ions used os corrosion 
inhibitors if wos demonstroted thot only by p ressing out the pore solution it con be determined how much 
of the inhibitor is still present in dissolved ond thus mobile form , ond consequently is still effective, o fter 
the cement hos hordened. Finolly pore solution lesls on chromium-contoining hordened cement poste 
so mp/es will be described, by which the degree of immobilizotion of chromote by cement con be 
exploined, ond thus the question be onswered whether cement is bosicolly suited to stobilize chromote
contoining wosle moteriols. 

1 . Einleitung 

Die Reaktionen von Zement mit Wasser laufen al
le über d ie flüssige Phase ob. Die Kenntn is der Zu-

sammensetzung der Porenlösung während der Ze
menlerhärlung ist daher schon für das Verständnis 
der bei der Hydralo tion vorgehenden Reaktionen 
von großem theoretischem Interesse. Die Poren-
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Iösungschemie ist aber dann besonders wichtig, 
wenn dem Beton Fremdsubstanzen entweder zuge
setzt werden oder in ihn nachträglich eindringen. 
Dies deshalb, weil Zement imstande ist, Schadstoffe 
w ie Chiarid oder Schwermetalle, ober auch erwünschte 
Stoffe wie Zusa tzm ittel oder Korrosionsinhibitoren 
mehr oder weniger stark zu binden. Beispielsweise 
ist im Zusammenhang mit der chiaridinduzierten 
Betonstahlkorrosion die Kenntnis des ungebunden 
bleibenden Chlorids wichtig, weil sich nur die mo
bilen , also die in der Porenlösung frei gelösten 
C hlorionen schädlich auswirken können. Schwer
meta llhal tige Abfa llsto ffe werden relativ häufig 
durch Einbinden in Zement bzw. Beton "entsorgt" 
und auch hier ist die Kenntnis der Menge der in der 
Porenlösung gelöst bleibenden Schwermetolle von 
grundsätzlichem Interesse, wei l nur die ungebunde
nen Ionen aus dem Beton an die Umwelt abgege
ben und sich schädlich auswirken können . Auch ei
ne erwünschte Wirkung, wie die Hemmung der Be
wehrungskorrosion kann nur erfolgen, wenn der 
hierfür zugesetzte oder nochträglieh eingebrachte 
Inhibitor ungebunden vorliegt und wieder gibt die 
Untersuchung der Porenlösung darüber Aufschluß 
wieviel davon nicht gebunden wird und somi t wirk
sam bleibt. Der Autor ist seit nunmehr fast zwei Jahr
zehnten mit Porenlösungsuntersuchungen befaßt und 
im fo lgenden wi rd ein Überblick über einige 
Ergebnisse hinsichtlich o) C hlorid, b) N itrit und c) 
Chromot gegeben. 

2. Versuchsdurchführung 

Die untersuchten Stoffe sind im Anmachwasser vor 
der Zementzugabe gelöst worden. Die durch Rühren 
mit einem Löffel per Hand hergestellten Zementleime 
sind in dicht verschließbare Ku nststoffbehälter gefüllt 
und zur Vermeidung von Entmischungen bis noch 
dem Erstarren (über Nacht) gedreht worden. Die 
wei tere Lagerung der verschlossenen Behälter er
folgte bei 20 oc bis zur Prüfung. Zu den Prüf
terminen wurde die Porenlösung ousgepreßt und 
analysiert. Im Falle der Studien über die Chia
ridbindung sind auch Proben hergestellt worden, de
nen das Chiarid nochträgl ieh durch Diffusion zuge
führt wurde. H ierfür sind l cm dicke Zement
steinplatten hergestellt und solange in Chiaridlösun
gen gelagert worden, bis kein Chiarid mehr aufge
nommen wurde (bis zu über einem Jahr). Die 
Chiaridkonzentration der Logerlösung wurde gemes
sen und von den Plotten aufgenommenes, also der 
Lösung entzogenes Ch iarid immer w ieder ergänzt, 
so daß die Cl--Konzentration der Logerlösung über 
den gesamten Versuchszeitraum annähernd konstant 
blieb. Die Details zu diesen Untersuchungen und die 
zum Auspressen der Porenlösung verwendete 

Apparatur ist in [ l] beschrieben. Die Konzentration 
der Cl--Ionen ist durch potentiometrische Titration mit 
0 ,01 m AgN03 (Orion 960), die des N02- mittels 
Spektraphotometer (Milton Roy Spectronic l 20 l) 
bestimmt worden . Bei der Untersuchung der 
Schwermetolle handelt es sich um eine kooperative 
Forschung mit Prof. F. C. Tom6s vom Institut für 
Si l ikatchemie und -technolagie der Universität 
Veszprem (Ungarn) und die Bestimmung der 
Schwermetallkonzen trat ion der Porenlösungen er
folgte in Veszprem durch ICP (lnductively Coupled 
Plasma) Emmissions-Spektroskapie. 

3. Chiaridbindung 

3 .1 Allgemeines 

Diese Untersuchungen sind vom Gesichtspunkt der 
Betonstahlkorrosion aus durchgeführt worden und es 
sollte herausgefunden werden in welchem 
Zusammenhang der Gesomtchloridgeholt mit der 
Chiaridkonzentration und dem CI--/OWMoi
Verhältnis der Porenlösung steht. Damit konnte auch 
geklärt werden ab der zur Zeit der Durchführung der 
Untersuchungen geltende Grenzwert von 0,4% der 
Zemen tmasse deshalb als unschädlich anzusehen 
ist, weil soviel Chiarid vollständig gebunden wird. 
Dies war zu erwarten, weil der Grenzwert ja damit 
begründet wurde, daß bis zu 0,4 M% Chiarid vom 
Zement "fest und dauerhaft" gebunden werden kön
nen [2]. 

3.2 Chiaridgehalt der Porenlösung in Abhängig
keit vom Gesamtchloridgehalt und der Art 
des zugesetzten Chlorsalzes 

Bild I zeig t die Chiaridkonzen tration der Poren
lösung von 28 Tage a lten Proben aus Portlandze-
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ment IPZ 375 EZ; Einheitszement) mit Eisenportland
zement und HS-Zement W /Z-Wert von 0,60 in 
Abhäng igkei t vom Gesomtchloridgehalt. 

Das Ch iarid wurde den Proben entweder als 
Natrium- oder als Calciumsalz zugesetzt. Wie er
sichtlich steigen die Kurven kontinuierlich an. Dies 
bedeutet, daß um so mehr Chiarid ungebunden 
bleibt, je höher der Gesomtchloridgeholt ist. Auch 
bei 0,4% Gesamtchiarid enthielt die Porenlösung 
Chlorid , es wurde also auch die dem G renzwert 
entsprechende Chiaridmenge nicht vollständig ge
bunden. W ie ersicht lich , war die Chiaridkonzen
tration bei gleichem Gesomtchloridgeholt stark un
terschiedlich, je nochdem ob NoCI oder CoCI2 zu
gesetzt wurde. Weiters besteht ein Einfluß der 
Zementsorte. Erwartungsgemäß wurde beim C3A-or
men bzw. -freien erhöht sulfatbeständigen HS·Ze
ment die mit Abstand höchsten Chiaridkonzentra
tionen in der Porenlösung festgestellt. Daß die ande
ren Zemente mit normalem C 3A-Geholt mehr 
Chiarid gebunden hoben, unterstreicht die bekannte 
Rolle des C3A als jene Klinkerphose, die Chiarid 
chemisch im Friedel' schen Sa lz binden kann. Das 
mit ste igendem Gesomtchlor idgeholt stetige An
steigen der Cl--Konzentration der Porenlösung läßt 
jedoch vermuten, daß das Cl- hauptsächlich durch 
Adsorption gebunden wi rd. Bei einer rein chemi
schen Chiaridbindung im C 3A hängt die Konzen
tration der flüssigen Phase vom Löslichkeitsprodukt 
des Friedel' sehen Salzes ob und die sich in der 
Porenlösung einstellende CI"·Konzentrotion müßte in 
d iesem Fall zunächst !rotz zunehmenden Ge
somtchloridgeholtes solange annähernd konstant 
bleiben , bis das C 3A verbraucht ist und müßte da
noch sprunghoh ansteigen. Der kontinuierliche An
stieg ist jedoch für eine adsorptive Bindung typisch. 

Als Ursache dafür, daß bei Zusa tz von Calcium
chlorid deutlich mehr Chiarid gebunden wurde als 
bei Natriumchlorid ist der untersch iedliche Einfluß 
dieser Salze auf d ie OH-·Konzentrotion der Po
renlösung ermiffelt worden [ 1) [3 ]. Beim Lösen in ei
ner alkal ischen Lösung verändert NoCI im Gegen
satz zu CoCI2 die OH"-Konzentrotion der Lösung 
nicht (NoCI ist ein Neutrolsolz) während CoCI2 ei
ne Senkung der OH--Konzentrotion bewirkt, weil die 
Calciumionen im alkalischen Medium unlöslich sind 
und unter Bindung von OH--Ionen als Co(OHb aus
gefäll t werden. Dies ist e in weiterer gewich tiger 
Hinweis in Richtung einer Adsorption als der für die 
Gleichgewichtskonzentration maßgeblichen Art der 
Chloridbindung. Offenbor bleiben deshalb umso 
mehr Ch lorionen ungebunden je größer d ie OH-
Konzentrotion der flüssigen Phase ist, weil beide 
Ionen zu einem wesentlichen Teil durch Adsorption 

gebunden werden, so daß um so mehr Cl--Ionen ad
sorbiert werden können, je weniger Adsorptions
plätze schon durch OH--Ionen besetzt sind. Alle 
Maßnahmen, die zu einer Abnahme der OH"
Konzentrotion der Porenlösung eines Zementes führ
ten, wie das vorherige Auswaschen eines Teils der 
im Zement enthaltenen Alkalien, d ie Zugabe unter
schiedlicher Chlorverbindungen mit zum Teil unter
schiedlichem Einfluß auf die OH-·Konzentrotion der 
flüssigen Phase (NoCI, CoC12, NoCI/ CoCI2-

Mischungen, MgCI2, HCI) hoben bei gleichem 
Gesomtchloridgeholt jedenfalls zu einer um so ge
ringeren Cl--Konzentration der Porenlösung geführt, 
je nied riger d ie O H--Konzentrot ion der flüssigen 
Phase wor. Die Annahme, daß d ie Adsorption eine 
wesentliche Rolle spielt, wurde auch onhond von 
Posten aus chloridholtigem Dicolciumsilikot erhärtet. 
Tri- bzw. Dicolciumsilikot gelten als Verbindungen, 
die chemisch kein Chiarid binden können. Aus der 
Porenlösungskonzentration der Posten und dem 
Geholt der Proben an verdampfbarem Wasser wur
de jedoch eine erhebliche Chiaridbindung festge
stel lt, die etwa in derselben G rößenordnung log wie 
beim HS·Zement [ 1]. 

3.3 Abhängigkeit der Chiaridkonzentration der 
Porenlösung und des CI-/OH-Molverhältnis
ses vom W /Z-Wert 

Bild 2 zeigt die Chiaridkonzentration der Poren
lösung von Zementsfeinproben aus PZ 375 EZ mit 
einem Gesomtchloridgeholt von 1M% (zugesetzt als 
NoCI bzw. CaCI2), deren W /Z-Wert jedoch unter
schied lich war. W ie ersichtlich, hat die Cl--Konzen
tration mit steigendem W/Z-Wert abgenommen. 
Verantwortlich dafür ist ober nicht so sehr die Ver
dünnung des Anteils ungebundenen Chlorids in der 
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mit zunehmendem W /Z-Wert immer größer wer
denden Menge an freien Wasser, sondern der 
Einfluß der mit steigendem W / Z-Wert sinkenden 
OH·-Konzentrotion der Porenlösung auf die Chlorid
Gieichgewichtskonzentrotion (3] . Aus Bild 3 ist er
sichtlich, daß das CI"/OH-·Moi-Verhältnis der 
Porenlösung mit zunehmendem W /Z-Wert abnimmt 
und daß zwischen den NoCI- und CoCI2-holtigen 
Proben kein großer Unterschied besteht. Daß im CI
/OH--Moi-Verhältnis überhaupt eine Abhängigkeit 
vom W /Z-Wert besteht, ist darauf zurückzuführen, 
daß sich die Cl·- und OH-·Konzentrolionen bei 
Veränderung des W /Z-Wertes unterschiedlich stark 
ändern, was wiederum zeigt, daß die mit steigen
dem W /Z-Werl abnehmenden Konzentrationen mit 
dem Verdünnungseffekt nicht ausreichend erklärbar 
sind . 
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Bild 3: CI/OH-·Moi-Verhältnis der Porenlösung 
in Abhängikeit vom W /Z-Wert 

3 .4 Nachträglich eindiffundiertes Chiarid 

Da die in Bild I bis 3 gezeigten Ergebnisse für chlo
ridholtig hergestellte Zementproben gelten, das 
Chiarid in der Praxis aber nochträglieh in den be
rei ts erhärteten Beton eindringt, wurden Untersu
chungen durchgeführt, die zeigen sollten, ob auch 
nochträglieh eindi ffundiertes Ch iarid in gleichem 
oder ähnlichem Ausmaß gebunden wird. Hierzu ist 
die Chiaridaufnahme von l cm dicken Zementsfein
plotten mit W/Z-Werl 0,5 und 0,7 beobachtet 
worden, die in Lösungen mi t verschiedenen 
Chiaridkonzentrationen und untersch iedl ichen pH
Werten lagerten. Der Verlauf des Gesomtchloridge
holtes der Proben mit W/Z-Wert 0,5 noch einer 
Lagerungszeit von mehr als einem Jahr (380 Tage) 
ist aus Bild 4 zu entnehmen. Daraus ist ersichtlich, 
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Bild 4: Chloridgehalt der Proben in Abhängig
keit von Chloridkonzentration der Lager· 
Iösung 

daß um so mehr Chiarid aufgenommen wurde, je 
höher die Chiaridkonzentration der Logerlösung war 
und daß eine starke Abhängigkeil zur OH-
Konzenlrolion der Lagerlösung besteht. Hier erga
ben sich also d ieselben Zusammenhänge wie sie 
beim Chiaridzusatz bei Probenherstellung festgestellt 
wurden. Weilers wurde aus den Ergebnissen abge
leitet, daß die Loge des Gleichgewichtes gebunde
nes/freies-Chlorid nicht vom Geholt der Probe an 
freiem Wasser (vom W /Z·Wert) sondern von der 
Zusammensetzung der flüssigen Phase abhängt. Die 
Proben mit W /Z-Wert 0,7 hatten nämlich nach 
380 Togen gemeinsamer Lagerung zwar insgesamt 
etwas mehr Chiarid aufgenommen als die Proben 
mit W/Z-Wert 0,5, weil das Porenlösungsvolumen 
der Proben mit W/Z-Wert 0,7größer war, aber der 
Anteil an gebundenem Chiarid war hier im 
Gegensalz zu den chloridholtig hergestellten Proben 
unabhängig vom W / Z-Werl praktisch gleich hoch 
[ l J [3]. 

3.5 Diskussion 

Daß die Chiaridkonzentration der flüssigen Phase in 
Proben aus demselben Zement und mit demselben 
Gesomtchloridgeholt zwischen etwa 2.600 mg Cl
/l (bei W/Z-0,4; NoCI-Zugobe) und etwa 23.000 
mg Cl-/l (bei W /Z-1 ,0; CoCITZugobe) schwanken 
kann (Bild 2), zeigt klar auf, daß sich ein bestimmter 
Gesamtchloridgehalt ollein zur Einschätzung des 
Korrosionsrisikos nicht eignet. Da es zah lreiche 
Literatur dafür gibt, daß es nicht auf d ie CI"-Kon
zenlrotion ollein ankommt, sondern auf das molare 
Verhältnis der korrosiven e1·-lonen mit den passivie
renden OH-·Ionen, wurden die Ergebnisse auch da-
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hingehend ausgewertet (Bild 3). Noch Hausmann, 
der zuerst auf das CI-/OWMolverhältnis als 
Kriterium hingewiesen ho l, wäre bei Werten unter 
0 ,6 mit keiner, bei über 0 ,6 jedoch mit Korrosion zu 
rechnen [4]. Wie Bild 3 zeigt, nimmt das G / OH-
Molverhältn is der Porenlösung mit abnehmendem 
W /Z-Werl der Proben zu, woraus man schließen 
müßte, daß das Korrosionsrisiko bei gegebenem 
Gesomtchloridgehalt mit abnehmendem W /Z-Wert 
ansteigt. Da dies ober ollen Erfahrungen der Proxis 
wiederspricht, zeigen die Ergebnisse somit, daß das 
Korrosionsrisiko weder aus dem Gesamtchloridge
holt noch aus der Porenlösungszusammensetzung zu
verlässig abgeleitet werden kann. 

4. Nitritbindung 

4.1 Allgemeines 

Obwohl Nitrilionen als Korrosionsinhibitoren im Be
tonbau seit Jahren verwendet werden, sind neben ih
rer korrosionsinhibierenden Wirkung b islang vor
nehmlich nur d ie in Bezug auf die praktische Anwen
dung bedeutenden Aspekte näher untersucht wor
den (Einflüsse auf die Fr isch- und Festbetoneigen
schoften, elc.). Bei einer 1996 vom Autor durch
geführten Literatursuche hinsichtlich der grund
legenden Frage, wieviel des Inhibitors vom Zement 
gebunden wird und wieviel in der Porenlösung 
gelöst verbleibt, wurden kaum Literaturzitate gefun
den. Da die Kenntnis hierüber ober von großer Be
deutung ist, weil nur die im Porenwasser fre i gelö
sten Nitritionen mit den en tstehenden Eisenionen 
reagieren und inhibierend wirken können, sind 
Untersuchungen über die Einbindung von N itrit in 
Zement in Kooperation mit Prof. P. F. G. Bonfi ll , 
Heriot-Watt Universität, Ed inburgh, Schottland, 
d urchgeführt worden, in die drei Österreich ische 
Zementsorten (PZ 375 EZ, EPZ und HS-Zement) ein· 
bezogen worden sind. 

4.2 Nitritkonzentration der Porenlösung in Ab
hängigkeit von Gesamtnitritgehalt 

Bild 5 zeigt die N02-·Konzentrolion der Poren
lösung der drei Zemente. W ie ersichtlich steigt die 
Nitritkonzentration mit zunehmendem Gesamtni tri l
gehalt an. Sie war beim PZ-375 om höchsten und 
beim EPZ am geringsten, was auf unterschiedliche 
Mengen gebundenen Nitrits und/ oder unterschied
liche Anteile an freiem Wasser in den gleichaltrigen 
Proben zurückzuführen ist. Daß die N02-·Konzen
trotion der Porenlösung beim HS-Zement niedriger 
war als beim PZ-375-EZ ist ein starkes Indiz dafür, 
daß die Zementklinkerphase C 3A bei der Nitril
bindung (im Gegensalz zur Chloridbindung) keine 

bzw. nur eine sehr untergeordnete Rol le spielt , denn 
sonst hätte die Porenlösung des C3A-ormen bzw. -
freien HS-Zementes mit Abstand die höchste N02-

Konzentrotion aufweisen müssen. Das mit zuneh
mendem Gesamtnitrilgeholt stetige Ansleigen der 
N02--Konzenlralion der Porenlösung läßt vermuten, 
daß auch das Nitril hauptsächlich durch Adsorpt ion 
gebunden wird . 
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Bild 5: Nitritkonzentration der Porenlösung in 
Abhängigkeit vom Gesamtnitrilgehalt 
(W/Z-Wert: 0,60; Probenalter: 28 Tage) 

4 .3 Vergleich von Nitrit- und Chiaridbindung 

Bild 6 zeigt die N02-- und CI··Konzentrolion der Po
renlösung von Proben, denen entweder Nitrit oder 
Chiarid zugesetzt worden ist. Die Chiaridwerte 
stammen von älteren, unter Pkt. 3.1 beschriebenen 
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Untersuchungen, bei denen gleich alte Proben aus 
dem gleichen Zement (PZ 375 EZ) und mit dersel
ben Rezeptur verwendet wurden . Da die Zusam
mensetzung des Einheitszementes nur geringen 
Schwankungen unterliegt, wurde davon ausgegan
gen, daß die Ergebnisse miteinander vergleichbar 
sind , obwohl die N02--holtigen Proben aus einer 
anderen Zementlieferung hergestellt wurden als die 
o--haltigen. Um ZU kontroll ieren ob diese Annahme 
zutrifft, ist mit dem für die N02--Untersuchungen ver
wendeten Zement eine Probe unter Chiaridzusatz 
hergestellt und geprüft worden ( 1% der 
Zementmasse Cl-; als NoCI; kein N02--Zusatz). Die 
Cl--Konzentration der im Probenalter von 28 Tagen 
ousgepreßten Porenlösung betrug in dieser 
Kontrollprobe 10.880 mg CI-/L (0.3068 Molo
/L) und in der vergleichbaren, aus der älteren Ze
mentlieferung hergestellten Probe 10.300 mg CI-/L 
(0,295 Mol 0/L). Dieser Unterschied liegt inner
halb der Bestimmungsunsicherheit und zeigt, daß 
die Ergebnisse der aus den untersch iedlichen Ze
mentlieferungen hergestellten Proben wirklich mitein
ander vergleichbar sind . 

Auf der Abszisse ist der Gesamtgehalt in Mol und 
nicht wie gewöhnlich in Masseprozent aufgetragen, 
da ansonsten die Vergleichbarkeit wegen der unter
schied lichen Molmassen von Chiarid (35,45 g/ 
Mal) und Nitrit (46,00 g/Mol) nicht gegeben 
wäre. Die Kurven zeigen, daß die Chiaridkonzen
tration der Porenlösung im gesamten untersuchten 
Bereich geringer war als die N itri tkonzentrotion, 
daß also deutlich mehr Chiarid als Nitrit gebunden 
worden ist. Dieser Unterschied kam auch im Ver
gleich der Cl-- bzw. N02--Konzentrotionen von 
Anmachwasser und Porenlösung zu Ausdruck. Die 
Cl--Konzentration war in der Porenlösung nämlich 
immer deutlich geringer a ls im Anmachwasser 
(bei 1% Gesamtchiarid 16.666 mg o - pro Liter 
Anmachwasser und ca. 10.500 mg Cl- pro Liter 
Porenlösung) während die N02--Konzentrotion in 
vergleichbarer Höhe lag (bei 1% Gesamtnitri t 
16.666 mg N02- pro Li ter Anmachwasser und 
ca. 17 .500 mg N 0 2- pro Liter Porenlösung). 
Bezüglich der Frage wieviel des Gesamtgehaltes an 
N02-- und Cl- gebunden wurden, wurde folgende 
Abschätzung getroffen: 

Nach 28 Tagen Hydralotionsdauer beträgt der ge
bundene Wasseranteil (chemisch und physikalisch) 
etwa 25 % - 30 % der Zementmasse. Der Anteil an 
Kapillarwasser, also an jenem Wasser, das theore
tisch ousgepreßt werden kann, liegt daher bei 30% 
- 35% der Zementmasse. Unter der Annahme, daß 
alle freien N 0 2-- bzw. Cl--Ionen im Kapillarwasser 

gleichmäßig verteilt vorlagen, errechnete sich der 
gebundene Anteil bei einem Gesamtgehalt von je
weils 1 % N02- und Cl- der Zementmasse zwischen 
38 % - 47 % N02- und zwischen 63 - 70 % o-. 
Weiters ist die Bindung von Nitrit und Chiarid bei 
gleichzeitiger Anwesenheit beider Ionen untersucht 
worden. Hierbei zeigte sich, daß beide Ionen in der 
Porenlösung etwas konzentrierter vorlagen a ls in 
den Proben, die nur Chiarid oder nur Nitrit enthiel
ten , was als Hinweis auf konkurrenzierende Ad
sorption gewertet wird [7] . 

Hier sei noch erwähnt, daß L. Li et. al. eine wesent
lich stärkere Nitritbindung festgestellt haben [5]. Sie 
haben aus der Nitritkonzentration , die sich in was
sergefüllten Bohrlöchern von Beton einstellte, auf die 
Nitri tbindung geschlossen. Die Versuchskörper sind 
unter Zusatz von Calciumnitrit und -chlorid hergestellt 
worden. Zu den Autoren besteht berei ts Kontakt, 
aber d ie Gründe für die Unterschiede zu den hier 
berichteten Ergebnissen müssen erst geklärt werden. 
Andererseits stimmen die Ergebnisse von M. 
Kowamura et. ol. mit den eigenen Ergebnissen gut 
überein . Sie hoben in der Porenlösung von 
Mörtelproben, denen 1 % Chiarid (als NaCI) und 
1 % N02- (a ls NaN0 2; jeweils der Zementmassel 
zugesetzt war, ein CI-/N02--Malverhältnis von 0, 8 
festgestel lt [ 6]. Derselbe Wert ist bei den eigenen 
Versuchen in Zementsteinproben mit W /Z-Wert 0,6 
gemessen worden, die auch beide Ionen gleichzei
tig und in gleicher Menge enthielten. in den Poren
lösungen der oben beschriebenen Proben, von de
nen eine Chiarid und die andere Nitrit enthielt, wa
ren zwar die Konzentrationen beider Ionen bei glei
chem Gesamtgehalt niedriger als in den Proben die 
beide Ionen gleichzeitig enthielten (7), der Quotient 
der molaren Konzentration von Chiarid und Nitrit 
war mit 0,79 aber fast g leich hoch. 

4.4 Diskussion 

Daß Nitritionen zu einem geringerem Maß gebun
den werden als Chlorid, ist aus Sicht des Korrosions
schutzes sicher ein wil lkommener Vorteil, da nur die 
ungebundenen, in der Porenlösung frei gelösten 
N02--Ionen als Korrosionsinhibitor wirken können. 
Auch das Ergebnis, daß in Gegenwart von Chiarid 
weniger Nitrit gebunden wird, a ls bei Abwesenheit 
von Chiarid (zumindest bei Nitritgehalten bis etwa 1 
% der ZementmasseL ist hinsichtlich der inhibieren
den Wirkung des Nitrits vorteilhaft. Anderersei ts be
deutet eine geringere Bindung auch erhöhte 
Mobili tät, und die damit verbundene größere Ge
fahr des "Auswoschens" der aktiven Ionen darf nicht 
ignoriert werden [8]. 
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5. Bindung von Chromat 

5.1 Allgemeines 

Die Entsorgung von schwermetallholtigen Abfall
stoffen bereitet dann Schwierigkeiten, wenn die 
Schadstoffe in wasserlöslicher Form vorliegen (z. B. 
in galvanischen Schlämmen, Beizen, etc). weil sie 
dann wegen der Gefahr der Grundwasserverseu
chung nicht deponiert werden dü~en . Ziel jeder Me
thode, um sie unschädlich zu machen, ist ihre Mo
bilität so weil w ie möglich zu senken. H ierfür ist 
Portlandzement grundsätzlich geeignet, denn einge
bettet in erhärteten Zement w ird die Mobilität jeden
fal ls sehr stark reduziert, weil die Problemstoffe erst 
durch die engen und verschlungenen Poren an d ie 
Oberfläche transportiert werden müssen, bevor sie 
an die Umwelt abgegeben werden können. 
Außerdem ist die stark basische N atur von Zement 
gerade bei den Schwermetallen ein großer Vorteil, 
wei l die meisten Schwermetol le im alkalischen 
Milieu in wasserunlösliche Hydroxide umgewandelt 
werden und somit zumindest zunächst praktisch voll
ständig immobilisiert werden. Hier w ird anhond von 
Chromkonzenlrationen, die a ls Anionen im Gegen
salz zu Chrom-(1 11)-lonen auch im alkalischen Milieu 
löslich sind, gezeigt, daß sich Porenlösungsunter
suchungen gut eignen, um festzustellen, ob durch 
Modifi kat ion des Bindemittels eine Herabsetzung 
der Mobili tät erreicht werden kann. 

5.2 Chromkonzentration der Porenlöung 

Bild 7 zeig t d ie C hromkonzentratio n der Porenlö
sung von Proben aus Zement und Mischungen aus 
diesem Zement mit Zusatzstoffen in Abhängigkeil 
vom Probenalter. Zunächst sei bemerkt, daß in allen 
Bindemitteln schon während des ersten Monals eine 
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bemerkenswerte Bindung stattgefunden hat, denn 
d ie Chromkonzentration wurde von 52 g Cr+6/L im 
Anmachwasser auf etwa 20 g Cr+6/L in den 
Poren lösungen reduziert. W ie ersichtlich, bewirkten 
die Zusatzstoffe Aktivkohle und Silikosloub keine ver
stärkte Einbindung, wohl ober d ie Flugasche. Es er
scheint auch bemerkenswert, daß die Chromkon
zentration der Porenlösung während des gesamten 
Versuchszeitraumes immer mehr obsonk. Dies steht 
im Widerspruch zur C hloridbindung, bei der d ie 
Endkonzentration noch bereits etwa 14 Togen er
reicht wurde [3]. O ffensichtlich bewirkt d ie fortge
setzte Hydratalion d ie Einbindung, da in normalem 
Portlandzement eine Reduktio n der Cr0 4o·zu Cr+3 
Ionen und eine Fällung a ls Cr(OHIJ w egen des 
positiven Elektrodenpotentia ls von Zement (eH-Wert: 
200-300 mV) nicht anzunehmen ist. 

Die geringeren Cr+6-Konzenlrolionen bei den flug
aschehaltigen Proben legten die Vermutung nahe, 
daß eine chemische Bindung der Chromationen 
durch d ie Aluminatphasen stattfi ndet. Um d ies zu 
kontrollieren, sind a naloge Versuche mit Port
landzementkl inker durchgeführt worden, weil in 
Klinker wegen des Fehlens von Sulfat mehr C3A für 
die Chrombindung zur Verfügung steht und somit ei
ne stärkere Chrombindung a ls im Zement anzuneh
men war. Bild 8 zeigt, daß d ie Annahme zutreffend 
war, denn die Chromkonzentra tionen waren bei 
quali tativ gleichem Verlauf der Kurven wesentl ich 
geringer als in Zement. Um diese Aussage zu er
härten, ist auch noch der Einfluß des Gipsgehaltes 
von Klinker auf die Chromkonzentra tion der Porenlö
sung untersucht worden. Die Ergebnisse sind in Bild 
9 dargestellt, woraus klar ersichtlich ist, daß d ie 
Cr+6-Konzentrolion der Porenlösung umso geringer 
war, je weniger Gips die Probe enthielt. Dies zeigt, 
daß für die Chrombindung offensichtlich wirklich nur 
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Bild 7: Chromkonzentration der Porenlösung von Bild 8: Chromkonzentration der Porenlösung von 
Klinker Zement 
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Bild 9: Chromkonzentration der Porenlösung von 
Klinkerproben mit unterschiedlichem 
Gipsgeholt 

der für die Sulfatbindung nicht benötigte Anteil des 
C3A zur Verfügung steht. 
Durch weitere Untersuchungen wurde gezeigt, daß 
eine deutliche Verstärkung der Immobilisierung von 
Chromat d urch tei lweisen Ersatz des Zementes 
durch Hüttensand bewirkt werden kann. Der Hütten
sand wirkt dabei als Reduktionsmittel, verschiebt das 
eH-Potentia l des Bindemittels zu negativeren Werten 
und reduziert Cr+6-lonen partiell zu Cr+3-lonen [9]. 

5 .3 Diskussion 

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, daß d ie lmmobi
lisierungseigenschaften von Zement durch Verän
derungen der Bindemittelzusammensetzung sehr ver
bessert werden können. Die Verwendung von 
Bindemitteln auf Zementbasis erscheint daher auch 
dann als ein sehr aussichtsreicher Weg zur Entsor
gung, wenn die Schadstoffe im alkalischen Milieu 
löslich sind. Hier muß a llerdings betont werden, daß 
aus dem Nochweis einer ausreichenden lm
mobilisierborkeit nicht gleich geschlossen werden 
darf, daß die Entsorgung mit Zement auch praktisch 
umsetzbar ist. Dies kommt deutlich aus Teil 6 des 
Buches "Mechonisms of chemicol degrototion of ce
ment-bosed systems" [ 1 0 ] zum Ausdruck, in dem 
sich der 6. Teil mit dem Thema "Cementitious 
Woste Forms ond Performance of Concrete Borriers 
for Nucleor Waste Management" befaßt. Demnoch 
muß fü r jede Art Abfall erst durch oft langwierige 
Untersuchungen die grundsätzliche Eignung von 
Zement für die Entsorgung nochgewiesen werden, 
um dann durch Optimierung (etwa durch Einsatz 
von Puzzolanen, Zeolithen, etc.) die beste mögliche 

Lösung zu finden. Darin ist auch ausgeführt , daß 
zwar die Kenntn isse hinsichtl ich der Angri ffsmech
anismen gut sind, daß jedoch noch ein deutlicher 
Mongel an Wissen hinsichtlich der Kinetik der ein
zelnen Angriffsarten besteht. Dies beeinträchtigt d ie 
Zuverlässigkeit von Prognosen hinsichtlich der wich
tigen Frage sehr, wie Ionge Abfall durch Zement sta
bil isiert b leibt Uo hrzehnte, Ja hrhunderte, Jahrtau
sende?). Obwohl dieses Problem vornehmlich nur 
für radioaktive Abfällen wirklich kritisch zu beurteilen 
ist, gelten die Zusammenhänge sinngemäß generell 
und sollen beachtet werden. 

6. Schlußbemerkungen 

Zement bzw. Beton kommt oft mit Substanzen wie 
T ousolzen in Kontakt, die nicht erwünscht sind und 
sich schädlich auswirken können wenn sie nicht 
weitgehend gebunden oder ausgefäl lt werden. Es 
werden ober auch Stoffe wie Korrosionsinhibitoren 
zur Erzielung bestimmter Eigenschaften zugesetzt, 
die wiederum nur dann die erwünschte Wirkung 
zeigen, wenn sie in ausreichend großer Konzen
tration in der Porenlösung enthalten sind und auch 
bleiben. 
ln oll diesen Fällen ist d ie Kenntnis des zwischen 
fester und flüssiger Phase bestehenden Verteilungs
gleichgewichtes, das nur durch das Auspressen der 
Porenlösung aus Zementstein- bzw. Beton bestimmt 
werden kann , von grundlegender Bedeutung und 
sie ist die Basis für ein vertieftes Verständnis der im 
Zusammenhang mit Zement meist sehr komplexen 
Reoktionsmechan ismen. 
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