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19.11 Sulfatangreb

Af Gitte Normann Munch-Petersen

Beton fremstillet efter gaeldende standarder er bestandig i vand. Hvis vandet indeholder
sulfater, vil disse kunne reagere pa forskellig made med betonen, og starte en nedbryd-
ningsmekanisme.

Tilsvarende kan sulfater iblandet betonen give anledning til nedbrydning. Det skal i
denne forbindelse fremhaeves, at cement indeholder sulfater for at styre den tidlige
haerdeproces.

Sulfatangreb kan dels medfgre ekspansive reaktioner i beton, dels omdannelse af beton
til en blgd masse. I begge tilfelde mister betonen sin styrke og sammenhangskraft.
Dette kan fremme andre nedbrydningsprocesser, idet andre ioner lettere kan traenge
ind i betonen. Sulfatangreb er dog sjeeldent den primaere nedbrydningsmekanisme i
beton i Danmark.
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Figur 1. Sulfatnedbrydning i form af forsinket ettringit-dannelse i varmehaerdede jernbane-
sveller. De p§ billedet viste sveller er produceret i Kina og tilsvarende skader er set p8 sveller i
fx USA og Sverige.

Sulfatangreb kan forarsage
e Ekspansion og revnedannelse
o Darlig binding mellem cementpasta og tilslag
¢ Nedbrydning af cementpastaen
e Afskalning og smuldring af overfladen.

Udgivet af Dansk Betonforening, 19-03-2019 Side 19.11-1



Betonhdndbogen, 19 Betons holdbarhed BETON

B 4 HAnDBOGEN

Sulfatangreb, der for@rsages af sulfater, der er til stede i betonblandingen fra starten,
kaldes internt sulfat angreb, og sulfatangreb, der forarsages af sulfater, der tilfgres i
konstruktionens levetid fra omgivelserne, kaldes eksternt sulfat-angreb.

Sulfater fra interne kilder vil vaere jeevnt fordelt i cementpastaen, mens sulfater der
traenger ind fra eksterne kilder, giver hgjere koncentrationer naer overfladen, og lavere
koncentrationer lzengere inde i betonen.

19.11.1 Cementkemiske betegnelser

Da de kemiske betegnelser for klinker og

Nedenstdende cementkemiske betegnelser er anvendt i teksten

Komponent Kemisk betegnelse Cementkemisk
notation

Calciumoxid Cao C

Siliciumoxid Si0, S

Aluminiumoxid Al, 04 A

Jernoxid Fe,0, F

Svovltrioxid S04 S

Tricalciumsilikat 3Ca0 - Sio, C3S

Dicalciumsilikat 2Cao0 - Sio, C,S

Tricalciumaluminat 3Ca0 - Al,04 C3A

Tetracalciumaluminatferrit 4Ca0 - Al,05 - Fe, 04 C4AF

Magnesiumoxid MgO M

Kaliumoxid K,0 K

Natriumoxid Na,O0 N

Vand H,0 H

Calciumhydroxid / Portlandit = Ca(OH), CH

Kuldioxid co, C

Ettringit (Ca0)5(Al,05)(CaS0,)5 - 32H,0 C;A-3CS-32H

Monosulfat (Ca0)5(Al,05)(CaS0,) - 12H,0 C;A-CS-12H

Gips CaS0, - 2H,0 CSH,

Thaumasit CaSiO; - CaCO; - CaSO, - 15H,0 C3S-CC-CS-15H

Fridelsalt C3;A - CaCl, - 10H,0 -

Hydroxy AFm (3Ca0 — Al,0; — Ca(OH), — nH,0 C4,AH, 44

19.11.2 Sulfatreaktioner i forbindelse med hydratisering

I forbindelse med cementproduktionen tilsaettes cementen calciumsulfat (gips) for at
forsinke (retardere) afbinding af betonen. Hvis der ikke var sulfat til stede, ville der
inden for fa minutter dannes store maengder hydroxy-AFm, C,AH;, hvilket ville medfgre
lynafbinding af betonen og dermed et gjeblikkeligt irreversibelt tab af betonens
konsistens, hvilket ville umuligggre udstgbningen. Reaktionen er vist i formel (1).

C3A+ CH + 12H - C,AH,3 (Hydroxy AFm) (1)
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Normalt tilsaettes 2-4 % gips til cementen, som (sammen med evt. sulfat fra de andre
sulfatkilder) reagerer med CsA og vand og danner ettringit:

CsA + 3CSH, + 26H — C3A - 3CS - 32H (Ettringit) (2)

Denne tidlige ettringitdannelse sker i den friske beton, og medfgrer ikke ekspansion.
Nar gipsen er opbrugt, omdannes ettringit til monosulfat, som indeholder én
sulfatgruppe i stedet for de tre sulfatgrupper, der er i ettringit. Omdannelsen sker
primart inden for de fgrste 28 dagn:

2C3A + C4AS3Hy, + 4H - 3(C3A - €S - 12H) Monosulfat (3)

I Figur 2 er fasediagrammet for C3A - CaSO, - CaCO5 vist.

CaSO, Overskydende faser:
C-S-H

CH

Porevaeske

Ettringit Thaumasit

Monosulfat

C,AH, 5
C.A

CaCo,

Monocarbonat

Figur 2. Terneert fasediagram for C;A-CaS0,-CaC0O5. Enhederne p8 akserne er vaegt-%. Det
bl8/gule omr8de viser normalomr8det for cementpasta. Den bl§ pil viser, hvilke faser der vil
dannes, hvis der tilfgres CaS0, (gips) til systemet.

Det ses af Figur 2, at tilstedeveerelsen af ettringit i den faerdighydratiserede beton,
afhaenger af forholdet mellem calciumsulfat, CaSO, og tricalciumaluminat, C3A. Hvis
forholdet er hgjt, vil kun en del af etringitten omdannes til monosulfat, og der vil derfor
bade veere monosulfat og ettringit til stede (bldt omrade). Hvis forholdet er lavt, vil
ettringit omdannes til monosulfat, og der vil ogsd kunne vaere hydroxy AFm, C,AH,;
til stede (gult omrade).

For en fuld hydratiseret beton betyder dette i praksis, at hvis cementen indeholder mere
end 5 % C3A, vil stgrstedelen af sulfaten vaere bundet til aluminium i form af monosulfat

C3A - CS - Hy,. Hvis C;A -indholdet er mere end 8 %, vil hydratiseringsproduktet ogsa
indeholde hydroxy AFm, C,AH;;.
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2C3A+ CH + CSH, + 22H — C3A - CS - 12H + C,AH,4 (4)

Tricalciumaluminat+Portlandit+Gips+Vand — Monosulfat+Hydroxy-AFm

19.11.3 Eksterne sulfatangreb

Tilfgrelse af ekstern sulfat kan starte en kemisk nedbrydningsmekanisme, hvor sulfa-
tionerne angriber komponenter i cementpastaen. Et sddant angreb kan opsta, hvis
betonen er i kontakt med sulfatholdigt vand, fx:

e Grundvand

e Havvand

¢ Spildevand

¢ Luftforurening

e Sulfatindhold i tgsalt

e Forsuring af gylle med svovlsyre, hvorved der dannes ammonium (formalet er at
nedsaette fordampningen af ammoniak).

Den ofte massive dannelse af gips og ettringit dannet under et eksternt sulfatangreb
kan medfgre, at betonen revner eller smuldrer. Under specielle forhold kan der desuden
dannes thaumasit, hvor cementpastaen omdannes til en blgd masse.

Ved et eksternt sulfatangreb vil sulfat typisk forekommer lokalt, dvs. i overfladen, eller
i forbindelse stgbefejl eller stgbeskel.

19.11.3.1 Ettringit og gips dannelse

Nar der tilfgres sulfater fra eksterne kilder, reagerer disse fgrst og fremmest med
calciumhydroxid , som er til stede i rigelige mangder i beton, enten som portlandit eller
som kemisk komponent i porevaesken og de gvrige hydratfaser. Ved reaktionen dannes

gips:

CH+S+H- CSH, (5)

Portlandit+Svovltrioxid+Vand — Gips

Den ggede gipsmangde vil i fgrste omgang medfgre at der sker en fuldstaendig
omdannelse af hydroxy-AFm til monosulfat. Derefter vil en fortsat tilfgrsel af gips og
vand medfgre, at monosulfaten omdannes til ettringit.

C3A-CS-12H 4+ 2CSH, + 16H - C3A-3CS - 32H (6)
Monosulfat + Gips + Vand — Ettringit

Efter at monosulfaten er opbrugt (dvs. at alt monosulfat er omdannet til ettringit), vil
en yderligere tilfgrsel af sulfat primaert resultere i udfzeldning af gips. Ved hgje
niveauer af sulfattilfgrsel, indbygges sulfat ogsa i C-S-H. Er der samtidigt carbonat til
stede, kan der under de rette temperatur- og fugtighedsforhold dannes Thaumasit, se
herom i afsnit 19.11.5.
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Der kan ske forskellige reaktioner, afhaengigt af hvilken kation sulfat er bundet til. I
havvand findes der natriumsulfat og magnesiumsulfat.

Natriumsulfat reagerer kun med calciumhydroxid. Ved reaktionen dannes gips og
natriumhydroxid, og sidstnaevnte holder pH stabilt (NaOH er en staerk base):

NS +CH + 2H - CSH, + NH (7)
Natriumsulfat+Calciumhydroxid+Vand — Gips+Natriumhydroxid

Magnesiumsulfat reagerer bade med calciumhydroxid og C-S-H. Ved reaktionen dannes
brucit Mg(OH): og silikathydrat 2SiO, - H,0. Dette medfgrer dels en nedbrydning af
pastastrukturen og dels et fald i pH-vaerdien (idet Mg(OH), er en svag base):

MS + CH +2H - CSH, + MH (8)
Magnesiumsulfat+Calciumhydroxid+Vand — Gips+Magnesiumhydroxid
3MS + C3S,Hs + 8H — 3CSH, + 3MH + 2SH (9)

Magnesiumsulfat+(C-S-H)+Vand — Gips+Magnesiumhydroxid+Silikagel

Der kan godt samtidig vaere monocarbonat, ettringit og gips til stede i cementpastaen,
da der lokalt kan vaere forskelle pa cementpastaens sammensaetning.

19.11.3.2 Ekspansion fordrsaget af ettringitdannelse

I forbindelse med sulfatreaktioner i cementpastaen vil stort set alle reaktioner medfgre
svind. Saledes vil omdannelsen af monosulfat til ettringit (ligning 6) medfgre et svind
pad 40 cm3/mol i et lukket system, hvor der ikke tilfgres vand udefra. Det er derfor ikke
den kemiske reaktion, der i sig selv forarsager ekspansion i et lukket system. Hvis
systemet er dbent og vandet tilfgres udefra vil der omvendt ske en ekspansion, idet
faststofvolumenet nu stiger med 248 cm3/mol.

Vand

Figur 3. Reaktanterne (vand, gips og monosulfat) har et storre volumen end reaktionsproduktet
(ettringit), og ettringitdannelsen er derfor ikke ekspansiv, men faststofvolumenet stiger, og da

vandet altid tilfores udefra, sker der en ekspansion, idet Vetringit > Vgips + Vinonosuisat-

Der findes flere teorier om, hvorfor beton revner i forbindelse med sulfatreaktioner,
men mekanismerne bag de ekspansive reaktioner i forbindelse med sulfatreaktioner er
stadig ikke fuldt forstdet. De to mest populeere forklaringer er:
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1) Rekrystallisering i kapillarporer og revner medfgrer revhedannelse.
2) Ettringit- og gipsdannelse i cementpastaen

Ad 1): Denne teori bygger pa, at man ofte kan se ettringitkrystaller i porer og revner i
forbindelse med sulfatangreb. Nar man ved petrografi, SEM eller XRD konstaterer
ettringit i porer og revner i beton, er det med overvejende sandsynlighed ikke
ettringitdannelsen, der har forarsaget revnerne, men revnerne - dannet af andre
mekanismer - der er fyldt ud med ettringit. Generelt er der ikke en veldefineret
sammenhang mellem ettringitdannelse i porer og observeret ekspansion.

For krystalvaekst i porer gagr fglgende forhold sig geeldende:

e Jo stgrre et krystal er, des mindre bliver dets specifikke overfladeareal, samt
krumning. Sma krystaller skal derfor overvinde et stgrre tryk fra
overfladespandingen i vaesken for at vokse end store krystaller.

e Poretrykket stiger omvendt proportionalt med porediameteren, hvilket betyder,
at et hgijt krystallisationstryk kun kan forekomme i sma porer.

e Ettringit-krystaldannelse og vaekst i sma porer kraever stgrre koncentration af
sulfater i porevaesken, end krystaldannelse i store porer.

Dette betyder samlet, at krystalvaekst primaert vil ske ved dannelse af store krystaller i
store porer. De maksimale krystallisationstryk, der kan opnas, er begraenset af graden
af overmaetning af sulfater i porerne, som er lav i store porer. Det er derfor ikke
sandsynligt at krystallisationstrykket vil veere i stand til at pavirke porevaeggen med et
tryk, der er stort nok til at det kan spraenge betonen. Derfor vil krystalvaekst af ettringit
sandsynligvis kun forega i eksisterende porer og revner. Disse kan fx veere dannet af
alkalikiselreaktioner, eller kan vaere opstaet pga. hardevarmen. Den ettringit, der ses
i disse revner, er sekundaere udfzeldninger forarsaget af krystalvaekst, dvs. at det er
store krystaller, der vokser pa bekostning af sma krystaller. Det er mest favorabelt for
ettringitkrystaller at vokse i disse revner- men ettringit vil alts@ nseppe vaere arsagen
til revnerne! I Figur 4 er krystalvaeksten i en pore illustreret.
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Figur 4 Krystaller, der som ettringit vokser ud fra overfladen, f8r tilfort vaeske fra overfladen af
betonen. A) De vokser derfor nedefra, og danner ndleformede krystaller. B) Hvis krystallen
mgder modstand, fordi den rammer den modst8ende vaeg, vil vaeksten i tilstodende krystaller
favoriseres. Dette medfgrer, at krystallerne vokser i tilfeeldige retninger, og at der vil vaere Iluft
imellem dem.

Ad 2): I C-S-H'’en, er gelporer ca. 2 nm, hvilket er 20-200 gange mindre end
kapillarporerne i cementpastaen. Gelporerne er sd@ sma, at der kan opstd et
krystallisationstryk, der sandsynligvis er stort nok til at give ekspansion og
revhedannelse.

Sulfaterne reagerer fgrst med CH, ureageret C;A og monosulfat, hvorved der dannes
nanokrystaller af ettringit i C-S-H’en. Disse ser ikke ud til at medfgre nogen sezerlig
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revnedannelse. Nar C;A og monosulfat er opbrugt lokalt, reagerer sulfaterne med CH
og danner gips. Hvis gipsdannelsen sker i gelporerne, vil dette medfgre ekspansive
reaktioner. Den primare kilde til calcium er calciumhydroxid i porevaesken. Hvis
calciumhydroxid lokalt er opbrugt, kan der frigives calcium fra C-S-H, som dermed
afkalkes. Dette medfgrer, at cementpastaen nedbrydes, at bindingen mellem
cementpasta og tilslag bliver forringet, samt at betonen smuldrer i overfladen.

Selvom ettringitdannelsen ikke ser ud til at veere den primaere arsag til revnedannelse,
er der meget der tyder pa, at ettringitdannelse alligevel spiller en vigtig rolle, idet
eksterne sulfatangreb er vaerst, ndr cementen indeholder meget C;A. Dette skyldes, at
den potentielle maengde af ettringit, der kan dannes, afhanger af maengden af C;A.
Samtidig starter ettringitdannelse en nedbrydning af materialet, som medfgrer, at der
kan ske andre skadelige reaktioner.

Skadesmekanismen afhaenger af hvilken alkalimetalion der er knyttet til sulfaten. Hvis
sulfat er bundet til natrium, vil der primaert ske revnedannelse. Hvis sulfat er bundet til
magnesium, vil der primaert ske en nedbrydning af C-S-H, samt et fald i pH. Ved lav pH
er ettringit ikke stabilt og nedbrydes til monosulfat. Herved frigives der sulfat, som kan
reagere med CH og danne gips.

Ved sulfatindtraengning dannes en angrebsfront, som bevasger sig indad i betonen.
Koncentrationen af sulfater er stgrst naer overfladen, og ndr monosulfaten og hydroxy-
AFm er opbrugt, vil der dannes gips. P& Figur 7 er det illustreret, hvorledes de
ovennavnte omdannelser danner en angrebsfront ind i betonen.

| Afkalkning af C-S-H

LI ]

I Gips | Ettringit Bulk

| i -

e
-1

Figur 7. Angrebsfront ved sulfatangreb.

19.11.4 Internt sulfatangreb

Interne sulfatangreb forarsages af sulfater, der er til stede i den friske betonblanding.
Interne sulfatkilder kan veere:

e Calciumsulfat (gips/anhydrit) der tilsaettes cementen for at styre afbindings-
tidspunktet
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e Sulfatholdige komponenter i tilslagene
e Sulfatholdige komponenter i tilseetninger og tilsaetningsstoffer
e Blandevand.

19.11.4.1 Forsinket ettringitdannelse

Forsinket ettringitdannelse (forkortet DEF efter det engelske udtryk “Delayed Ettringite
Formation) er et sulfatangreb, der fordrsages af interne sulfatkilder, i beton der har
veeret udsat for hgje hardetemperaturer.

De hgje temperaturer kan fx skyldes, at temperaturen i betonen stiger under
hydratiseringen, eller ved varmehaerdning af betonen. Ettringit er ikke stabil ved
temperaturer over 60-70°C i cementpastaen. Derfor vil den ettringit, der er dannet i de
fgrste timer af hydratiseringen, blive ustabil og omdannes til monosulfat. Den
overskydende sulfat vil adsorberes i calciumsilikathydrat fasen, C-S-H, der udggr 50-
60 % af den faerdighydratiserede cement. Dermed er der dannet en intern sulfatkilde.
Nar temperaturen falder - og hvis der er frit vand tilstede - kan sulfationerne i C-S-H’en
senere frigives og monosulfat omdannes til ettringit, hvilket medfgrer en ekspansion i
C-S-H’en.

Da ettringit dannelse kan tage flere maneder eller ar, kaldes processen “Forsinket
ettringitdannelse” (DEF). Mangden af ettringit, der kan dannes pga. DEF, er begranset
af bade mangden og forholdet mellem sulfater og aluminater i den friske
betonblanding.

DEF opstar kun i beton, der har vaeret udsat for hgje haerdetemperaturer. De interne
sulfatkilder kan ikke uden hgj temperatur medfgre DEF, da deres tilstedevaerelse blot
vil betyde at der dannes ettringit, mens betonen er i den plastiske fase, hvor vandet
ikke tilfgres udefra, hvorfor reaktionen ikke er ekspansiv, jf. Figur 3.

Sulfat, der frigives langsomt fra fx tilslag, vil heller ikke kunne medfgre ekspansion, idet
sulfaten vil blive udfzeldet i korngraensen og ikke jeevnt fordelt i C-S-H’en. Af samme
grund vil DEF heller ikke kunne fordrsages af et eksternt sulfatangreb. Ettringit-
dannelsen efter varmehaerdningen medfgrer ikke altid ekspansion, da der ogsa skal
veere vand til stede.

19.11.4.2 Ekspansionsmekanismer i forbindelse med DEF
I forbindelse med internt sulfatangreb er sulfaten allerede til stede i C-S-H’en. Dannelse
af ettringit i C-S-H’en sker ved en reaktion mellem monosulfat, vand og sulfat.

Mikrostrukturelle undersggelser viser, at hgje haerdetemperaturer medfgrer, at
monosulfat og sulfat vil vaere jeevnt fordelt i C-S-H’en umiddelbart efter nedkglingen. I
forbindelse med DEF ses det ogsd, at ettringitdannelsen - og den efterfglgende
krystalvaekst - ogsa sker jaevnt fordelt i C-S-H’en i de sm& gelporer. Gelporerne er sa
sma, at der kan opstd et krystallisationstryk, der sandsynligvis er stort nok til at give
ekspansion og revnedannelse.
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Ekspansionen sker homogent i cementpastaen, og da tilslagene ikke ekspanderer,
medfgrer dette, at der opstar revner i overgangszonen mellem tilslag og cementpasta.
Jo stgrre tilslagene er, des stgrre bliver revnerne, se Figur 8. Dette skyldes, at
cementpastaen ekspanderer homogent pga. dannelsen af ettringit krystaller, mens
tilslagene bevarer formen. Efterfglgende kan revnerne blive fyldt med ettringit. [1], [2].

Reaktionen forlgber kun, hvis der tilfgres vand udefra. Selvom pastaekspansionen er
homogen, vil reaktionen derfor normalt starte fra overfladen og ind i betonen, sammen
med vandindtraengningen. Stgrre maengder ettringit i luftporer og revner, vil omvendt
veere en indikator for petrografen for, at der er vandpdvirkning - men naturligvis kun
som en del af det samlede helhedsbillede.

»

Figur 8. DEF ekspansion ved tilslag. A) Cementpasta med sten inden DEF. B) Revnedannelse
omkring sten efter DEF. Revnerne bliver stgrst omkring store tilslag.

Revne

. . N

Figur 9. Tyndslib: DEF omkring sten i varmehardet beton. Den markerede sten er ca. 8 mm i
diameter.

19.11.5 Thaumasitdannelse

Thaumasit er et calcium-silikat-sulfat-carbonat hydrat, CaSiO5 - CaCO5 - CaSO, - 15H,0,
der dannes i beton ved reaktion mellem C-S-H, carbonater, sulfater og vand. Thaumasit
nedbryder C-S-H, sa@ cementpastaen - ved stgrre angreb - far en tandpastalignende
konsistens og en vaesentlig reduktion i styrken.
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Figur 10. Thaumasitangreb. Under en iltnings-
trappe i et vandveerk -over vandlinjen - fandt man
i forbindelse med et eftersyn dette thaumasit-
angreb. Betonen "hang i laser"” eller guirlander i
luftrummet p8 trappens underside. Sgjlen nederst
i billedet har en diameter p§ ca. 20 cm. Betonen
kunne skreelles af ved h8ndkraft, og betonen var
omdannet til et fedtet hvidt materiale [4].

Fglgende betingelser er en forudseetning for dannelsen af Thaumasit:

o Tilfgrsel af sulfater og/eller sulfider

e Tilstedeveerelsen af carbonat

e Hgj relativ fugtighed

e Lav temperatur (<15 °C)

o Normalt sker reaktionen kun ved lave temperaturer, men der er ogsa set enkelte
angreb ved hgjere temperaturer (20-25 °C).

Reaktionen forlgber som vist i formel (10):

3Ca0 + Si0, + C+ S+ 15H,0 —» (35 -C-S - 15H (10)
(Thaumasit)

Det ses, at dannelsen af thaumasit, C;S-C-S-15H, kraever tilstedevaerelsen af tre
anioner; silikat, carbonat og sulfat, forbundet med en kation; calcium.

Bidraget af silikat, Si03~ kommer fra uhydratiserede klinker, eller fra C-S-H, hvilket er
hovedarsagen til at betonen mister sin styrke. Carbonat kommer normalt fra cement,
tilslag eller kalkfiller og ved carbonatisering. Sulfater tilfgres fra det omgivende miljg.
Der skal veere forholdsvis hgje koncentrationer af sulfater, for der dannes thaumasit (se
Figur 2).
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Porevaesken i beton uden stgrre indhold af pozzolaner som fx flyveaske er en meettet
oplgsning af calciumhydroxid. Calciumhydroxids oplgselighed stiger ved faldende
temperaturer, hvilket muligvis er drsagen til, at risikoen for at der dannes thaumasit,
stiger ved faldende temperaturer. Der er dog ogsa konstateret enkelte tilfeelde af
thaumasitdannelse ved hgjere temperaturer.

Da C;A ikke indgar i dannelsen af thaumasit, kan thaumasitdannelse ikke forhindres
ved anvendelse af sdkaldt sulfatbestandig cement, idet den gsengse beskrivelse af
sulfatbestandigheden af Portland cement er relateret til C;A-indholdet.

Thaumasitdannelse anses for en sjaelden sulfatreaktion i Danmark, men det kan ikke
udelukkes, at dette delvis kan skyldes, at man ikke altid er opmaerksom pa thaumasit
ved tekniske undersggelser af skadet beton. Thaumasits krystalstruktur er naessten
magen til ettringits, idet Si(OH)2~ erstatter AI(OH)3~ og (2C03~ +2S037) erstatter
3505~ + 2H,0. Ligesom ettringit, observeres thaumasit ofte i overgangszonen mellem
tilslag og pasta. Da ettringit og thaumasit ser naasten ens ud i lysmikroskopet, eller i
en SEM-analyse, er det i praksis sveert at skelne mellem ettringit og thaumasit [1]. Det
er derfor vigtigt, at man vurderer om betingelserne for at der dannes Thaumasit er til
stede, ndr man vurderer, hvorvidt der tale om et ettringitangreb eller et thaumasit-
angreb.

I udlandet er der set en del thaumasitangreb. I England ses thaumasitangreb primeaert
pa fundamenter, moler, terreendaek, fortove og spildevandsrgr, men der er ogsa
eksempler pa thaumasitangreb pa daamninger samt bil- og togtunneller i de Italienske
alper. Risikoen gges kraftigt i permeabel forstyrret lerjord med pyrit (svovlkis). Ved
iltning omdannes pyrit til svovilsyre, som reagerer mad calciumcarbonat i leret og
danner calciumsulfat:

2FeS, + 150 + 4H,0 - Fe,05 + 4H,S0, (11)

CaC0; + H,S0, + H,0 - CaS0, - 2H,0 + CO, (12)

Da pH-veerdien i grundvandet falder pga. svovisyren, vil der ske en udludning af
calciumhydroxid fra overfladen, samtidig med at overfladen bliver eksponeret for
sulfater. Da temperaturen i jorden er lav, og fugtigheden hgj, vil risikoen for
thaumasitangreb stige. I uforstyrret ler vil grundvandet kun bevasge sig langsomt, og
der vil ikke ske en iltning af pyrit, og dermed er risikoen for thaumasitangreb minimal.

19.11.6 Sulfatangreb i kombination med andre nedbrydningsmekanismer

19.11.6.1 Alkalikiselreaktioner og sulfatreaktioner

Der er ikke en direkte sammenhang mellem AKR og ettringitdannelse i forbindelse med
sulfatangreb. Ettringitdannelse forekommer primeert i revner, der er dannet pga. af
andre skadesmekanismer, herunder AKR-revner - se Figur 11. Dannelsen af revner kan
veere med til at gge indtreengning af vand samt ugnskede ioner, som fx sulfat.
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Figur 11. Foto af tyndslib. Udfeeldning af ettringit i revne med AKR-gel.

Hvis sulfatindholdet er hgijt, vil et hgjt alkaliindhold medfgre g@get ekspansion i
forbindelse med DEF. I beton, hvor der forekommer AKR, vil der derfor ogsé’l ses en
gget ekspansion pga. DEF. Omvendt vil DEF ogsa kunne medfgre revnedannelse, som
kan gge indtraengningen af alkalier, og dermed gge risikoen for AKR.

19.11.6.2 Carbonatisering og sulfatreaktioner

Carbonatisering sanker pH i overfladen. Da ettringit ikke er stabilt ved lave
temperaturer, vil der i forbindelse med sulfatindtreengning dannes gips i overfladen, og
ettringitfronten vil blive skubbet indad i betonkonstruktionen.

19.11.6.3 Binding af chlorider og sulfater
I beton kan chlorider bindes som Fridelsalt:

CsA - CaCl, - 10H,0 (13)

Fridelsalt er kun en af flere mulige reaktioner. Hvis der er sulfat tilstede kan der dannes
Kuzel’s salt:

C3A-CaS0, -5 CaCly - 11H,0 (14)

Kuzel's salt binder kun halvt s8 mange chlorider som Fridelssalt.

I Figur 12 er fasediagrammet for C;A — CaSO, — CaCl, vist. Det ses, at hvis der er
chloridioner tilstede, samtidig med sulfationer, vil det mindske mangden af de dannede
ettringit. Laboratorieforsgg tyder pa at ekspansionen er mindre for préveemner der er
eksponeret i en veeske med natriumsulfat og natriumchlorid, end i vaesker hvor der
udelukkende er natriumsulfat [3].
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Overskydende faser:
C-S-H

CH
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CaCO3
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CaA CaCl,
Fridel's Salt

Figur 12. Terneert fasediagram for C;A — CaSO, — CaCl,. Enhederne p§ akserne er vaegt%. Den
bl& pil viser hvilke faser der dannes, hvis SO:s tilfares systemet. Den lilla pil viser hvilke faser der
vil dannes, hvis der tilfgres SO+ og chlorider til systemet samtidig. Den gronne pil viser hvilke
faser der dannes, hvis chloridindholdet gges.

Hvis sulfaterne er knyttet til magnesium, i form af magnesiumsulfat, vil omdannelse af
magnesiumsulfat til calciumsulfat medfgre at pH falder, som beskrevet i afsnit 19.11.3.
Dette betyder at savel ettringit som Fridelsalt bliver ustabilt. I overfladen vil der dannes
magnesiumsilikat

Fridelssalts og Kuzel’s salts stabilitet er pH-afhaengig, hvilket betyder at chloriderne
frigives til porevaesken, hvis pH falder, fx pga. carbonatisering. Pga. udludning og
carbonatisering er pH lavere mod overfladen end laengere inde i betonen. Samtidig vil
et stigende sulfatindhold medfgre at der dannes ettringit frem for Fridelsalt, som det
ogsa fremgar af Figur 12. Dette bidrager til at chloridfronten bliver skubbet ind i
betonen, sdledes at chloridkoncentrationen bliver lav et stykke ind i betonen, hvorefter
koncentrationen stiger. Man ser samme proces ved almindelig udludning eller
carbonatisering, hvor forholdet udelukkende skyldes fald i pH.

.:;“

Figur 13. Ettringitfront og chloridfront ved indtraengning af sulfater og chlorider i beton.
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19.11.6.4 Chloridindtraengning og thaumasit

Hvis konstruktionen er udsat for thaumasitangreb og chloridindtraengning, vil risikoen
for armeringskorrosion stige. I Figur 14 er et eksempel p& et chloridprofil i beton, der
er udsat for thaumasitangreb.

Nar der er overskud af CaSO,dannes thaumasit (eller gips ved hgjere sulfatkoncen-
trationer som vist pd Figur 2). Alt C;A er samtidigt bundet som ettringit. Da alt C;A er
opbrugt, kan Cl ikke bindes i Fridelsalt. Dette medfgrer at koncentrationen af Cl stiger i
porevaesken.

I zone I vil der primaert dannes thaumasit, der ikke yder modstand imod chlorid-
indtraengning. Da chloriderne ikke kan bindes til cementpastaen, er de frie i pore-
vaesken, og vil kunne traeenge leengere ind i betonen. Zone II er et overgangsomrade,
hvor sulfatkoncentrationen er faldende. Der dannes derfor en faldende masngde
thaumasit samt evt. lidt ettringit i revner. I zone III er der kun f& sulfatreaktioner, og
da AFm faserne er stabile i dette omrdde, kan chloriderne bindes i cementpastaen. I
zone IV sker der en opkoncentrering af chlorider i cementpastaen, og chlorid-
koncentrationen stiger til et niveau der i nogle tilfaelde vil overstige koncentrationen i
overfladen. Nar zone IV ndr ind til armeringen, vil risikoen for korrosion stige.

Chloridindhold

Sulfat |
| |
Chlorid
] | ] N

I: Thaumasit Dybde
II: Revner helt eller delvist fyldt med thaumasit

III: Mindre forekomster af ettringit og thaumasit

IV: Ingen sulfatreaktioner

Overflade

Figur 14. Chloridprofil i beton udsat for thaumasitangreb.
19.11.7 Faktorer der pavirker sulfatbestandigheden

Cementtype

Jo hgjere aluminiumsindholdet er i cementpastaen, jo mere ettringit vil der potentielt
kunne dannes. Sulfatbestandig cement er cement med lavt aluminiumsindhold. Da den
stgrste aluminiumskilde i beton er €34, stilles der kun krav til, at dette klinkermineral
begraenses i en sulfatbestandig cement.
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I cementstandarden DS/EN 197-1 defineres der 3 kategorier af sulfatbestandige rene
(CEM I) portlandcementer:

CEM I-SR 0 Sulfatbestandig portlandcement (indholdet af C;A i klinker = 0 %)
CEM I-SR 3 Sulfatbestandig portlandcement (indholdet af C;A i klinker < 3 %)
CEM I-SR 5 Sulfatbestandig portlandcement (indholdet af C;A i klinker < 5 %).

Da aluminium ikke indgé’\r i thaumasitdannelsen, vil en sulfatbestandig cement ikke
mindske risikoen for thaumasitangreb.

Desuden definerer EN 197-1 cementerne CEM III/B-SR og CEM III/C-SR som
sulfatbestandige. Det er cementer med store indhold af hgjovnsslagge. Desuden er
puzzolancementerne CEM IV/A-SR og CEM IV/B-SR sulfatbestandige, hvis C3A -
indholdet i klinkedelen er mindre eller lig med 9 %.

Puzzolaner
Flyveaske (klasse F), mikrosilica og slagge ma indeholde mellem 2 og 3 % sulfat.
Alligevel har puzzolaner en positiv effekt pa sulfatbestandigheden. Dette skyldes at:

1. Puzzolaner reducerer cementindholdet, hvilket giver mindre C;A-indhold
2. Betonen bliver teettere, hvilket modvirker sulfatindtraengningen
3. Mangden af CH reduceres

Carbonatindhold

I beton med hgjt carbonatindhold vil der vaere gget risiko for thaumasitangreb ved lave
temperaturer. Sulfatbestandig cement yder ingen beskyttelse mod thaumasitangreb.
Man ma derfor undga tilslag og tilseetninger med hgijt carbonatindhold (kalkfiller) i
miljger, hvor der er risiko for taumasitdannelse.

Betonrecept

Den mest effektive made at forhindre eksterne sulfatangreb er, at forhindre eller
forsinke sulfaternes indtraengning i betonen. Det er derfor vigtigt at sammensaette en
god, teet beton, med et lavt v/c-forhold.

Udforelse

Ofte ses sulfatangreb lokalt omkring stgbefejl, fx stenreder, og i darligt udforte
stgbeskel. Man skal derfor vaere ekstra omhyggelig med udstgbningen i miljger, hvor
der er hgijt sulfatindhold.

Hgje temperaturer under hardning, herunder varmehaerdning af beton, giver risiko for
DEF, og bgr derfor undgas.

19.11.8 Malemetoder

Der findes ikke standardiserede malemetoder til at forudse, hvordan en given beton
reagerer pa et sulfatangreb.
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En ofte anvendt metode er dog, at eksponere tynde skiver af beton i vand med hgje
koncentrationer af natriumsulfat eller magnesiumsulfat med henblik pd at accelerere
reaktionerne. Dette giver generelt meget stgrre ekspansion, end man vil kunne male i
virkeligheden. Iszer magnesiumsulfat giver meget store ekspansioner, fordi
magnesiumsulfat nedbryder cementpastaen mere end natriumsulfat.
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