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1 Einflihrung

Mit der laserinduzierten Breakdown-Spekt-
roskopie (LIBS) steht der modernen Bau-
stoffanalytik ein seit wenigen Jahren prakti-
zZiertes Verfahren zur Verfligung, um ober-
flachenanalytisch die chemische Zusammen-
setzung von Baustoffproben zu erkunden.
Hiermit erfolgt aufgrund spezifischer opti-
scher Spektren die Bestimmung des chemi-
schen Elementgehaltes [1] sowie dessen
Verteilung auf festen Baustoffen. Ebenso
kann dieses Verfahren auch fur die Unter-
suchungen von flissigen und gasférmigen
Korpern eingesetzt werden.

Die Bundesanstalt fur Materialforschung
und -prfung in Berlin verwendet seit mehr
als 10 Jahren erfolgreich LIBS flr die Detek-

Abb. 1: Schematischer Aufoau der Messeinrichtung
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tion an mineralischen Baustoffen [2] und
betreibt eine intensive Weiterentwicklung
dieser Methode flr ausgesuchte Frage-
stellungen der Bauschadensanalytik.

In anderen Industriezweigen findet LIBS
bereits Anwendung in der Online-Uberwa-
chung von hei3en Metall- und Glasschmel-
zen sowie in der Sortierung von Plastik- und
Aluminium-Reststoffen.

Das Wirkungsprinzip beruht auf der opti-
schen Atomemissionsspektroskopie (AES),
wobei jedem Element des Periodensys-
tems (PSE) spezifische Spektren zugeord-
net werden kénnen.

Die Messeinrichtung gliedert sich im Auf-
bau in die anregenden Komponenten und
die analytischen Geréate (Abb. 1).

Habium

\

- ¢
1084 nm
max 400 mJPuls
<12 na ]
Spektrograph |
CCD
Optischaor Tisch Spekiralboreich 200-1000 nm
Brenmasaite { = 150 mm
(1500 mm / 2400 mm) Aufidsung 0,08 nm
Sipugrung

Abb. 2: Plasmaanregung auf einer
Baustoffprobe

Ausgehend von einem Nd-YAG-Pulslaser
trifft ein fokussierter Laserstrahl (Abb. 2) auf
die Oberflache der Baustoffprobe und ent-
wickelt aufgrund der hohen Energiedichte
ein Plasma (Anregung). Die so entstehenden
hohen Temperaturen fUhren zur Auflésung
s&mtlicher molekularer Bindungen.

Die bei Ausdehnung und AbkUhlung des
Plasmas emittierte Lichtstrahlung wird dem
Spektrografen zugeleitet und in die ele-
mentspezifischen Spektren zerlegt (Analyse).

Grundsétzlich kédnnen alle Elemente des PSE
nachgewiesen werden, jedoch beschrénken
sich die meisten Untersuchungen aufgrund
der baupraktischen Fragen auf ausgesuchte
Elemente.
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Abb. 3: Elementverteilung bei Zufuhr von 1-mol.-KCI-Lésung in Zementstein (CEM II/B-V 32,5) entlang eines Risses
Fotos: © Bundesanstalt fir Materialforschung und -prtfung Berlin

2 Problemstellung

FUr die fortgeschrittene Erkundung von Bau-
schadensprozessen und deren Mechanis-
men sind wesentliche Kenntnisse Uber den
lonenhaushalt und dessen Veranderung

in mineralisch gebundenen Baustoffen not-
wendig. Die Heterogenitat solcher Bau-
stoffe, insbesondere die chemische Zu-
sammensetzung des Bindemittels als auch
physikalische Parameter der Porenstruktur
beeinflussen auf unterschiedliche Weise
die Transport-, Austausch- und Sorptions-
vorgange von léslichen lonen. Die Umwal-
zungen solcher Prozesse werden durch
die duBere Zufuhr von lonen wesentlich
vielschichtiger.

Neben dem baustoffeigenen Gehalt be-
stimmter I6slicher Kationen (Alkali- und
Erdalkalimetalle, Chrom) und l6slicher
Anionen liegt das vorrangige Interesse
darin, die Beteiligung ,fremder” lonen
bei schadensausldsenden Vorgangen zu
erforschen.

Die Dauerhaftigkeit maritimer Bauwerke
oder Verkehrsanlagen des ruhenden (Park-
flachen) sowie bewegten Verkehrs hangt
erheblich vom Einfluss der jeweiligen salz-
artigen Umgebung ab. Ob Auftaumittel oder
die Salinitat des Meerwassers, der Angriff
der freien Chloridionen auf den Beweh-
rungs- oder Spannstahl flhrt zu starken
Korrosionsprozessen. Die korrosionsaus-

|6sende Rolle von ungebundenen Chlori-
den ist bereits insoweit bekannt, als dass
geeignete Praventionen und zielgerichtete
Sanierungen zu deutlichen Erfolgen flhren.

Aber gleichlaufend zu diesem Prozess be-
teiligen sich auch Kationen an Schadens-

vorgangen wie der Alkalizuschlagreaktion

[4], der Carbonatisierung und dem Sulfat-
angriff.

Reaktive Kationen rickten jedoch in der
Vergangenheit aufgrund ihrer oft sekundaren
Beteiligung in den Hintergrund. Trotz jlings-
ter Forschungserfolge [5] fehlen derzeit
noch grundsatzliche Erkenntnisse Uber das
Anlagerungsverhalten, die reaktiven Anteile
und Depotwirkungen.

3 Beispiele

Nachfolgend sollen die Einsatzmdglichkeiten
des Verfahrens an ausgewdhlten Beispielen
demonstriert werden:

3.1 Taumittelzufuhr auf Zementstein

In einem derzeit noch laufenden, umfang-
reichen Untersuchungsprogramm befinden
sich insgesamt acht verschiedene Zemente
im Test. Diese erharteten Zemente erhalten
eine Beaufschlagung von jeweils 17 ver-
schiedenen Zufuhrldsungen. Hierbei finden
nicht allein chloridhaltige Auftauldsungen
(wie NaCl, KCI, MgCl, und CaCl,) Anwen-
dung, vielmehr erstrecken sich die Unter-
suchungen auch auf Alkalimetallhydroxide
(KOH, NaOH) und l6sliche Verbindungen
des Lithiums. Ziel der Untersuchungen ist
es, das Vordringverhalten sowie die Anla-
gerung der Taumittel und die Veranderung
des lonenhaushalts im Zementstein darzu-
stellen.

Die ersten Analysen mit LIBS zeigen, dass
in diesen nicht carbonatisierten Proben die
spezifischen Zufuhrldsungen eine deutliche
Veranderung der lonenverteilung hervorrufen.

Ungewollt gerissene Proben lieferten zudem
erste Erkenntnisse Uber die Sorption zuge-
fUhrter lonen und die Verdrangung zement-
eigener Bestandteile in Rissnahe.

Abbildung 3 verdeutlicht beispielhaft die
Umwalzung der Elementverteilung bei
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Abb. 4: Chlorgradient in einer Betondecke; Vergleich zwischen nasschemischen Standardverfahren und LIBS
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Zufuhr einer 1-mol.-KCI-Lésung Uber einen
Zeitraum von 26 Tagen. Der ungewollte
Riss (siehe Strichlinie) in der Probe stellt
hierbei einen Hauptweg dar, unter dessen
maBgeblichen Einfluss die Verteilung der
Losungsbestandteile in der Probe stattfindet.
Natrium- und Calziumeigene Bestandteile
des Zementes bilden dagegen im rechten
Teil der Probe einen stabilen Bereich heraus,
in den die Taumittelldsung nicht vorstoBen
konnte.

3.2 Chlorgradient in Beton

Baupraktisch stellt sich fUr sachkundige
Planer und Sanierungsunternehmen oft die
Aufgabe, die Chloridverteilung in den be-
troffenen Betonbauteilen hinreichend genau
und zeitnah zu erfassen. Dies gilt sowohl
fur die Erkundung eines Bauwerks als auch
fUr die operative Instandsetzungsphase. Die
eingeflihrten Standardverfahren der nass-
chemischen Titration (Saure- als auch Heil-
wasseraufschluss) und der Fotometrie sind,
beginnend bei der Probengewinnung Uber
die Probenaufbereitung bis hin zum eigent-
lichen Test, aufwandig und zeitintensiv.

LIBS liefert demgegentiber die Bestimmung
des Gesamtchloridgehalts Uber die Tiefe
binnen weniger Minuten. Ferner entfallt die
Abschatzung des Zementgehalts, da mit
dem Verfahren die Messwerte auf der
Gesteinskérnung und der Zementmatrix
unterschieden werden kdnnen.

Mit einem — noch in der Entwicklung be-
findlichen — Baustellengerat wére Uberdies
die Mdglichkeit gegeben, Messungen vor
Ort vorzunehmen und quasi online zur Ver-
flgung zu stellen.

Abbildung 4 zeigt den Vergleich der Tiefen-
profile des Chlors an einem gespaltenen
Bohrkern. Die Darstellung des mit LIBS
ermittelten Gradienten zeigt gegentber dem
Standardverfahren der Titration eine hohe-
re Ortsaufldsung und damit eine differen-
ziertere Darstellung des Eindringbildes.

Insbesondere der charakteristische Verlauf
des Gradienten Uber Auslaugungs- und
Anlagerungszone sowie das Verringern der
Chlormenge bei zunehmender Bauteiltiefe
sind mit LIBS anschaulich darstellbar [3].

3.3 Schwefelangriff in Abwasseranlagen

Die Forschungen zur mikrobiologischen Be-
tonkorrosion in den letzten Jahren fUhrten
zu tieferen Erkenntnissen Uber den Angriff
von Organismen auf Abwasseranlagen. Be-
sonders tritt hierbei die biogene Schwefel-
saurekorrosion (BSK) hervor. Grundlage da-
fUr bilden Schwefelverbindungen im Abwas-
ser, die durch Bakterien in fllichtige Schwefel-
verbindungen umgesetzt werden. Damit
einhergehen muss eine Carbonatisierung
der Randzonen, da bei starkem alkalischen
Milieu eine organische Besiedlung entféllt.

An Bohrkernen aus einem geschadigten
Abwasserbauwerk erfolgten nasschemische
Untersuchungen des Schwefelgehaltes und
parallele Messungen mit LIBS. Die Gegen-
Uberstellung der Ergebnisse beider Verfah-
ren ist in Abbildung 5 ersichtlich.

Hierbei liefert wiederum LIBS die hohere
Aufldsung und tragt somit besser zur Dar-
stellung des Gradienten im oberflachen-
nahen Bereich bei. Der nach etwa 10 mm
Tiefe sich relativ konstant einschwingende
Schwefelgehalt ist als Grundmenge im
Baustoff zu deklarieren.



4 Ausblick

Aufgrund der fortschreitenden Verbesserung
von Geratekomponenten ist die Méglich-
keit gegeben, in wenigen Jahren eine kom-
pakte, baustellentaugliche LIBS-Apparatur
fUr die gangigsten Untersuchungen bereit-
zustellen. Erste Entwicklungserfolge liegen
bereits vor.

Dadurch entstehen neue Moglichkeiten in
der Bauwerkserkundung und im operativen
Instandsetzungsprozess, da in kirzester
Zeit am Bauwerk genaue Messergebnisse
vorliegen.

Beispielhaft fuhren solche Untersuchungen
zu einer Optimierung der Instandsetzungs-
arbeiten, da die tatsdchlichen Schadensbe-
dingungen situationsnah festgestellt werden
koénnen. Ebenfalls ist eine umfassende
Qualitatssicherung maoglich.

Zudem schreitet die baustoffliche Erfor-
schung auf den vorgenannten Gebieten
voran. Die zeitliche Ersparnis, geringe Unter-
suchungskosten gegenuber nasschemi-
schen Verfahren und ein ausgewogenes Ver-
haltnis zwischen Auflésung und Messzyklus
sind die ausbaufahigen Vorteile von LIBS.
Insbesondere auf dem Gebiet der Nach-
weise von Chlor, Schwefel und Alkalien lie-
gen gesicherte Erkenntnisse vor, die durch
aktuelle Forschungen ausgebaut werden.

Abb. 5: Schwefelgradient in einem Abwasserkanal; Vergleich zwischen nasschemischen Standardver-

fahren und LIBS [6]
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