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dere Chlorionen, auf der Ober- bzw. Bruchfldche poriger
und nicht poriger Werkstoffe nachzuweisen, und deren
Karbonatisierungstiefe zu bestimmen, werden hinterein-
ander Silbernitrat-, Kalziumchromat- und gegebenenfalls rau
Citratpufferlosung in Aerosolform auf die Werkstoff- g
oberflidche aufgebracht. Dabei wird in Bereichen mit
freien Chlorionen weiBes Silberchlorid ausgefédllt. Die
iibrigen Bereiche sind gelbbraun bzw. rotbraun (karbona- -
tisierter Betonbereich). Durch nachfolgende Einwirkung
von UV-Licht verfarbt sich der die freien Chlorionen
indizierende silberchloridhaltige Bereich Uber Zwi-
schenstufen nach grau. Chloridfreie Bereiche hingegen sehwarz
werden nach léngerer Zeit sctwarz verfirbt.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung von freien Halogen- und/oder Pseudohalogenionen,
insbesondere von Chlorionen, und der Karbonatisierungstiefe auf Ober- und/oder Bruchfliichen von porésen oder
dichten Materialien, insbesondere von Beton oder Stahl.

Bekanntlich erhohen freie, d. h. wasserl6sliche Chlorionen gemeinsam mit Feuchtigkeit und Luftsaverstoff
drastisch die Korrosionsempfindlichkeit von Metallen, z. B. Stahl. Freie Chlorionen kénnen bei der Einwirkung
chlorwasserstoffhaltiger Brandgase auf Maschinen- und Gebiudeteile entstehen. Chlorionen sind auch Bestandteile
von Auftausalzen und von Meerwasser. Sie wirken auf Briickenbauwerke bzw. auf Meerwasserbauten aus
Stahlbeton ein.

Bei Brinden in der PVC-verarbeitenden Industrie, in Lagerhallen mit PVC-Stapelgut, oder von
Elektroleitungen mit PVC-umhiiliten Kabelstréingen traten infolge der Chlorwasserstofffreisetzung erhebliche
Schéden an Maschinen und Einrichtungsgegenstiinden auf, die wesentlich groBer waren als der unmittelbare
Brandschaden. Der auf Betonflichen kondensierende Salzsiuredampf reagiert mit dem Zementstein vorwiegend
unter Calciumchloridbildung, jedoch ohne nennenswerte Schiidigung des Betongefiiges. Chlorionen werden aber
durch Feuchtigkeit (Loschwasser) in tiefere Betonschichten transportiert und koénnen den Bewehrungsstahl
angreifen. Der gleiche Angriff ist auch bei der Einwirkung chlorionenhaltiger Auftausalze auf Stahlbetonbauteile
gegeben, wenn Bewehrungsstahl diesen Salzeinwirkungen ausgesetzt ist. Dies ist besonders bei ungeniigender
Betoniiberdeckung der Bewehrung oder bei Fehlstellen wie Risse, Kiesnester nach relativ kurzer Standzeit der
Bauwerke der Fall.

Um entschei_den zu konnen, welche SanierungsmaBnahmen am Beton nach einem Brandfall bzw. nach
langerer intensiver Tausalzeinwirkung vorzusehen sind, ist es unbedingt erforderlich, mit Hilfe eines schnellen
und geniigend genauen Bestimmungsverfahrens die Eindringtiefe von freien Chlorionen zu erfassen.

Es sind bereits Verfahren der eingangs genannten Art bekannt, mit denen man die Chlorideindringtiefe in
Beton bestimmen kann. Bei diesen Verfahren wird nur der durchschnittliche Gehalt von Betonproben bestimmter
Masse aus unterschiedlichen Tiefen bestimmt. Dariiberhinaus gibt es Methoden, freie Chlorionen auf Oberfliichen
bzw. Bruchflichen von Beton nachzuweisen. Diese Verfahren, die sich an die Chloridtitration nach Mohr
anlehnen, bestehen darin, daB auf eine frische und trockene Betonbruchfliche mit Hilfe von Sprithflaschen eine
geringe Menge salpetersaurer Silbernitratlosung (pH = 6) und nach Antrocknen derselben Kaliumchromat- oder
Kaliumdichromat-Losung aufgespriiht wird. In den Bereichen, in denen die Silberionen nicht an Chlorionen zu
unldslichem Silberchlorid gebunden werden, entsteht eine intensive Rotbraunfirbung, hervorgerufen durch
Silberchromat- bzw. -dichromatbildung. Die chloridhaltigen Bereiche werden durch Silberchloridausscheidung
zunéchst grau und anschlieBend durch Kaliumchromat- oder -dichromatlésung gelb gefirbt (Verein Deutscher
Zementwerke - Forschungsinstitut der Zementindustrie: Titigkeitsbericht 1967/68, S. 41-42). Die

Nachweisgrenze dieser Indikatormethode liegt dabei bei Chloridkonzentrationen von etwa 0,3 bis 04 % CI,

bezogen auf das Bindemittel oder bei 0,05 % bis 0,1 % CI', bezogen auf Beton.

Die Anwendung dieses Verfahrens wurde in der Literatur mehrmals beschrieben. Dabei wird nach
Locher, F. W., Sprung, S.: Einwirkung von salzsdurehaltigen PVC-Brandgasen auf Beton: Betontechnische
Berichte 1970, S. 45-47 die Konzentration der Silbernitratiésung den zu erwartenden Chloridkonzentrationen im
Beton angepaBt. Nach Hammer, Chr., Fischer, K.: Feststellung, Beurteilung und Ausbesserung von
Gebaudeschiden durch PVC-Brandgase: Beton 71, H. 9, S. 363 sollte die Silbernitratlésung einen pH-Wert von
etwa 3 besitzen. Die beschriebenen Beispiele bezichen sich auf Salzsiurebegasung, wobei in den beaufschlagten
Bereichen eine Anderung des pH-Wertes auftritt. Fiir die in geloster Form in den Beton eingedrungenen Chloride
wurden diese Nachweisverfahren mit unterschiedlichem Erfolg angewandt. Nach Schimmelwitz, F., Hoffmann,
D., Maultzsch, M.: Untersuchungen zur Einwirkung von Tausalzen auf Briickenbauwerke aus Stahlbeton:
Forschung StraBenbau und StraBenverkehrstechnik 1982, Heft 370 wird dabei eine Nachweisgrenze von 0,1 bis

0,3 % wasserlosliches CI”, bezogen auf Beton erreicht.

Mit den handelsiiblichen Spriihflaschen ist es sehr schwierig bzw. unméglich, je nach der Porositiit des zu
bespriihenden Materials einen diinnen Losungsfilm konstanter Salzkonzentraiion auf dessen Oberfliche zu
erzielen. Mit einer Sprithflasche wird gewohnlich zu viel Lésung aufgebracht. Bei hoher Porositit im
Oberflichenbereich wird Losung weggesaugt, bei geringer Porositit verlauft sie. Weiterhin erfordert es groBe
Geschicklichkeit, den richtigen pH-Wert (ca. 6,5 - 9,5) auf der Betonoberfliche (pH-Wert ca. 12) durch die
salpetersaure Silbernitratlosung einzustellen, um so die Ausfillung von braunrotem Silberchromat- bzw.
-dichromat zu erméglichen.

Durch Anwendung salpetersaurer Silbernitratlsung auf Betonbruchfléichen, deren pH-Werte bei ca. 12 liegen
und die Losungen von Auftausalzen aufweisen, wird eine Verinderung (Auflésung) der duBersten Schicht bewirkt,
Die Losung von Gefiigebestandteilen kann zu einer Steigerung des Chloridanteiles fithren, da Chloride durch
Bestandteile des Zementsteins chemisch gebunden werden kénnen und diese chemische Bindung bei Einwirkung
salpetersaurer Silbernitratlosung aufgebrochen wird. Auch die Menge des adsorptiv an Calciumsilikathydrate
gebundenen Chlorids 4ndert sich bei Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure auf diese Hydrate.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein chemisches Nachweisverfahren zu entwickeln, mit dem
insbesondere freie Chlorionen auf Ober- bzw. Bruchflichen eines Werkstoffes sicher und zuverlissig
nachgewiesen werden konnen. Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, daB eine Losung von
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Silbersalz in Wasser und eine wiBrige Alkalichromatlésung aufgespriiht werden und daB man anschlie8end UV-
Licht auf die bespriihte Fliche einwirken I48t. Die neutrale (pH-Wert = 7) Silbersalzlésung kann beispielsweise
mit Hilfe der in DE-Gbm 8529806 beschriebenen Spriihpistole, in feinstverteilter Form verspriiht werden.

Die Silbersalzl§sung reagiert mit den freien Chlorionen auf der Ober- bzw. Bruchfliche des Werkstoffes.
Durch die sehr feine Verteilung der Silberionen wird die Reaktion mit den freien Chlorionen beschleunigt und es
bildet sich schwerlésliches Silberchlorid. Beim Auftrag der Silbersalzlésung in hochdispergierter Form treten
praktisch keine Verluste von Lésung durch kapillares Absaugen in tieferliegende Bereiche auf. Nach dem Auftrag
der Silbernitratlosung wird Kaliumchromat- oder Kaliumdichromatlésung aufgespriiht. Dabei wird der
silberchloridfreie Bereich nach Gelbbraun verfirbt. Chloridfreie, karbonatisierte Betonbereiche verfirben sich
demgegeniiber nach Rotbraun. Durch nachtrigliches Aufspriihen einer Citrat-Pufferlosung (pH-Wert ca. 5) kann
die Farbgrenze zwischen dem silberchloridhaltigen Bereich und dem Bereich ohne freie Chloride besser
hervorgehoben werden.

Durch die anschlieBende Einwirkung ultravioletter Strahlung wird Silberchlorid zersetzt. Dabei verfirbt sich
die silberchloridhaltige Fliche je nach Silberchloridmenge graubraun bis grauviolett. In Bereichen ohne
Silberchlorid findet nicht nur eine zeitlich verzégerte, sondern auch eine unterschiedliche Farbiéinderung statt.
Diese Bereiche verfirben sich schwarz. Nach langer Einwirkung von UV-Strahlung wird auch die rotbraune
Silberchromatschicht im karbonatisierten Bereich dunkler.

Es empfiehlt sich in jedem Fall, Testfldchen in Betonbereichen, die keine freien Chlorionen aufweisen, zu
bespriithen, um eine Aussage iiber die Chloridmenge in Bereichen mit freien Chlorionen zu erhalten. Hierzu
werden die in unmittelbarer Nihe der Priiffliiche liegenden chloridfreien Testfléichen hintereinander mit Silbersalz-,
Natriumchlorid- und gegebenenfalls Kaliumchromat- bzw. -dichromatlésung definierter Konzentration bespriiht.
Fiir die Natriumchloridlosung werden unterschiedliche Konzentrationen gewahit. Die sich einstellenden
Graufirbungen der Testflichen konnen mit den Grauténen der untersuchten Werkstoffoberflichen verglichen
werden. Somit sind Aussagen iiber die vorhandene Chloridmenge méglich.

Die Erfindung wird anhand der Beispiele 1 bis 3 und der Figuren der Zeichnungen niher erldutert, in denen
Fig. 1 bis 5 Frbungszonen an BetonbruchfEichen zeigen.

Beispiele:

Zur Herstellung von Testflichen wurde auf frische Betonbruchflichen eine 1-molare Silbernitratlésung
aufgespriiht. Die Bruchflidchen wurden dann zur Hilfte abgedeckt und die Restflichen mit 0,01 molarer
Natriumchloridlosung bespriiht. AnschlieBend wurden die gesamten Betonbruchflichen mit 0,5 molarer
Kaliumchromatlosung bespriiht und dann natiirlicher UV-Strahlung ausgesetzt. In den Fig. 1 und 2 sind die
silberchloridhaltigen Bereiche durch ihre Grauférbung deutlich abgehoben von den schwarzen Bereichen, die kein
freies Chlorid aufweisen. Fig. 1 zeigt das Aussehen der Testfliche eines Betons mit Portlandzement als
Bindemittel. Fig. 2 zeigt Testfliche an einem Beton mit Hochofenzement als Bindemittel unter gleichen
Versuchsbedingungen.

Beispiel 2 (Fig. 3)

Auf einem Betonwiirfel (Kantenlinge 20 cm) wurde ein PVC-Zylinder (d = 100 mm, h = 50 mm), der als
Behilter fiir die Natriumchloridlésung diente, aufgeklebt. AnschlieBend wurden in diesen 200 ml 0,1 molare
Natriumchloridlosung eingefiillt. Nach dem Aufsaugen der Losung durch den Beton wurde der Wiirfel gespalten,
sodaB der Bruch durch den Mittelpunkt der beaufschlagten Fliche verlief. Eine Stunde nach dem Spalten des
Probekorpers wurde 1 molare Silbernitratlosung und anschliefiend 0,5 molare Kaliumchromatl§sung auf eine
Bruchfliche aufgespriiht. Fig. 3 zeigt, daB im Aufgabebereich der Natriumchloridlsung die Graufirbung des
Betons durch AgCl-Bildung bis in ca. 25 mm Tiefe reicht. Der schmale, rotbraune Saum an den senkrechten
Seitenflichen des gespaltenen Wiirfels zeigt die karbonatisierte Zone des Betons an.

Beispiel 3 (Fig. 4 und 5)

Auf einen Betonwiirfel (Kantenldnge 20 cm) wurde nach dem Verfahren von Beispiel 2 gesittigte
Natriumchloridlésung bei 20 °C aufgebracht. Nach ca. 3 Monaten Einwirkungszeit der Losung wurde der
Probekorper gespalten, wobei die Bruchfldche durch den Mittelpunkt der beaufschlagten Fliche verlief.
AnschlieBend wurden 1 molare Silbernitratlésung und 0,5 molare Kaliumchromatlosung hintereinander
aufgespriiht. Fig. 4 zeigt die Farbe der Bruchfliche kurz nach dem Bespriihen. Der silberchloridhaltige Bereich
hebt sich deutlich von dem durch das Chromat gelbbraungefirbten Bereich ab, wobei im chloridhaltigen Bereich
Farbabstufungen von hellgrau bis dunkelgrau zu sehen sind. Der karbonatisierte Bereich ist durch Rotfdrbung von
den anderen Bereichen deutlich sichtbar,

Die bespriihte Fliche wurde dann ca. 6 Stunden dem Sonnenlicht ausgesetzt. Fig. 5 zeigt sie nach
Einwirkung der UV-Strahlung. Die unterschiedliche Chloridmenge auf der Priifflsiche wird durch die verschiedenen
Grauténungen angezeigt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Bestimmung von freien Halogen- und/oder Pseudohalogenionen, insbesondere von Chlorionen,
und der Karbonatisierungstiefe auf Ober- und/oder Bruchflichen von pordsen oder dichten Materialien,
insbesondere von Beton oder Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung von Silbersalz in Wasser und
eine wibrige Alkalichromatlosung aufgespriiht werden und daB man anschlieBend UV-Licht auf die bespriihte
Fliche einwirken 140t

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf zusitzlich Pufferlosungen aufgespriiht werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daBl eine 1 molare Silbersalzlosung
verwendet wird.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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