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Kurzfassung/Abstract

Kurzfassung

Porenbeton bestent aus den Rohstoffen Sand, Zement, Branntkalk, Wasser und
Aluminiumpulver (zur Porosierung). Zusétzlich werden Sulfattrager zur Verbesserung der
physiko-mechanischen Eigenschaften Druckfestigkeit und Schwindung eingesetzt.

Ziel dieser Arbeit war es, die Wirkung von Sulfat bzw. verschiedener Sulfate in der
Porenbetonproduktion festzustellen und mogliche Reaktionsmechani smen aufzuzeigen.

Aufgrund des Produktionsablaufs ergaben sich drei Abschnitte, die betrachtet worden sind:

1. Der Zeitraum vor der hydrothermalen Hértung ist durch die Ldschreaktion des
Branntkalkes und die (nicht vollstandig ablaufende) Zementhydratation geprégt.
Die Ldschreaktion von gebranntem Kalk wird verzogert durch:
e Erhéhung der Kakbrenntemperatur (und/oder —dauer)
» Zusatz von Sulfattragern (Verzogerung steigt mit der Sulfatldslichkeit)

e Zusatz von Zement

2. Wahrend der hydrothermalen Héartung konnte die Phasenentwicklung mittels
Neutronenbeugung kontinuierlich verfolgt werden.
Sulfate erniedrigen die Geschwindigkeit der Reaktion von Ca(OH), mit SiO,. Die
hydrothermale Reaktion ist zundchst |6sungskontrolliert (Bildung amorpher CSH-Phasen)
und wird zunehmend durch Diffusionsprozesse beeinflusst (kristalline CSH-Phasen
entstehen). Sulfate scheinen den ansonsten kontinuierlichen Ubergang zwischen
amorphen und kristallinen CSH-Phasen fir einen Zeitraum von ca. 30 min. zu

unterbrechen.

3. Sulfate erhthen die Druckfestigkeit und senken die Schwindung des Produkts
Porenbeton. Neben diesen positiven Einfllssen kommt es jedoch auch zu unerwiinschten
Nebenerscheinungen: Die Warmeleitfahigkeit und die Menge eluierbaren Sulfats steigen.
Ein hoher Alkaligehalt fordert die Sulfat-Eluierbarkeit aus dem Porenbeton.



Kurzfassung/Abstract

Abstract

Autoclaved aerated concrete consists of the raw materials sand, cement, quicklime, water and
aluminum powder (pore forming material). Additionally sulfate carriers are used to improve
the physico-mechanical characteristics such as compressive strength and shrinkage. The aim
of this work was to determine the effect of sulfate and/or different sulfates in the production
of autoclaved aerated concrete (AAC). Because of the production process of AAC three

sections were investigated:

1. The period before hydrothermal hardening is shaped by the hydration of the quicklime
and the cement hydration (which is not completed at the end of this period). The slaking
of burned limeis retarded:

» with increasing firing temperature and/or burning duration of the lime
» with addition of a sulfate carrier (the more soluble the bigger the retardation)

* with addition of cement

2. By means of neutron diffraction, phase development could be recorded continuously
during hydrothermal hardening.
Sulfates decrease the reaction rate of Ca(OH), with SIO,. At first, the hydrothermal
reaction is solution-controlled (amorphous CSH phases are formed) and increasingly
affected by diffusion processes (crystalline CSH phases appear). Sulfates seem to
interrupt the expected continuous transition between amorphous and crystalline CSH

phases for a period of approx. 30 min.

3. Sulfates increase compressive strength, lower shrinking of the autoclaved aerated
concrete product. Apart from these positive influences, it also effects unwanted side
effects: The heat conductivity and the quantity of soluble sulfate rise. A high alkali

content promotes the sulfate solubility from the aerated concrete.
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AbkUrzungen und Umrechnungstabelle

Abklrzungen und Umrechnungstabelle

Tabédllel: Verwendete Abkirzungen

Abkurzung | Bezeichnung
ILL Institut Laue und Langevan in Grenoble
W/M-Wert | Wasser zu Feststoff (Mehl)-Verhdtnis
Z-ST Zement-Sulfattrager
PB-ST Porenbeton-Sulfattrager
AR Aluminatreich (14 M:-% C3A)
TZ Tonerdeschmel zzement
Gi Gips
HH Halbhydrat
AH Anhydrit
AH/HH Z-ST Gemisch Anhydrit-Halbhydrat (1:1 molar)
Rohdichtenormierte Grofien
auf Rohdichte (p in g/cm®) normierte Druckfestigkeit (%o in N/mm?)
A-Zahl . B (]
0.016 [p?
E.7ahl auf Rohdichte (p in g/cm®) normierter E-Modul (in N/mm?) = %D(::u' [-]
Aos Warmeleitfahigkeit auf eine Rohdichte von 0.5 g/cm® normiert (s. Kapitel 3.3.5)
Einheiten
%r. F. relative Luftfeuchtigkeit in %
M.-% M asseprozent
V.-% V olumenprozent
at.-% Atomprozent
Messmethoden
ESEM Environmental Scanning Electrone Microscope
REM Raster-Elektronen-Mikroskopie
XRD Rontgendiffraktometrie
DSC Differential Scanning Calorimitry
DCA Differential Calorimitry Analyses, in der vorliegenden Arbeit als

Warmeflusskal orimetrie beszei chnet
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AbkUrzungen und Umrechnungstabelle

Tabellell: In der Zementchemie verwendete Oxidschreibweise und Klinkerphasen

Oxid | Abkirzung Kurzschreibweise Klinkerphase
Ca0 C CsS Alit
SO, S C,S’ Belit
H20 H CeA”) Aluminat

Al;03 A Co(A,F) oder auch C,AF? | Ferrat
Fe,O3 F C Freikalk
SOs ]

) Streng genommen dirfen ausschlieRlich chemisch reine Klinkerphasen, d. h. ohne
Fremdioneneinbau, mit den angegebenen Abklrzungen bezeichnet werden.

Tabellelll: Umrechnungstabelle des Schwefelgehaltes flr verschiedene Sulfattréger

S SO; (SO, |CaSO, |CaSOs [CaSO4 |K.SO, |Ettringit
1/2H,0 |2 H-0

Molmasse 321] 801 961 1361 1451 1722 1743 418.4
(9/mol schwerer)

S 1.000 2.495] 2.994] 4240 45200 5364 54300 13.033
SO; 0.401] 1.000 1200 1699 1.811] 2150 2176 5.223
S04 0.334] 0.834] 1000 1416] 1510, 1792 1.814 4.353
CaSO, 0.236] 0.589] 0.706] 1.000| 1.066] 1.265 1.281 3.074
CaSO41/2H,0 | 0.221] 0552] 0662 0938 10000 1.187 1.201 2.883
CaSO42H,0 | 0.186| 0.465 0558 0.790] 0843 1.000] 1.012 2.430
K 2S04 0.184] 0.460] 0551 0781 0.832] 0988 1.000 2.400
Ettringit 0.077[ 0.191] 0.230] 0.325] 0.347] 0412 0417 1.000

Beispiel: 1 M.-% Kaliumsulfat entspricht 0.551 M.-% SO4* bei gleichem Schwefelgehalt

TabdlelV:

\ erwendete Synonyme

Vorgabe Synonyme

Ettringit Trisulfat, Aluminatferrattrisulfat (AFt)
Monosulfat Aluminatferratmonosulfat (AFm)

Warmeentwicklung

Warmefrei setzungsrate

integrale Warme

(Hydratations-oder Reaktions-) Enthalpie AH

Seite 2



1 Einleitung

1 Einleitung
1.1 Der Baustoff Porenbeton
Porenbeton gehort zu den dampfgehérteten Baustoffen. Unter hydrothermalen Bedingungen
(bei erhdhten Temperaturen von 170 bis 210 °C und geséttigter Wasserdampfathmosphéare')
reagieren gemahlener Quarzsand (und/oder Flugasche), Branntkalk (und Zement) und
Wasser, wobei Calcium-Silicat-Hydrate (CSH-Phasen) gebildet werden. Art und Struktur der
gebildeten CSH-Phasen bestimmen die Produkteigenschaften des Porenbetons signifikant.
Durch die Wahl der Edukte und der Ausgangsrezeptur wird versucht, die Produkt-
Eigenschaften zu optimieren.
Die Geburtsstunde des Porenbetons liegt ca. 125 Jahre zurtick. ZERNIKOW (1877) entwickelte
einen mit Uberhitztem Wasserdampf geharteten Kak-Sand-Martel. Durch Verbesserung des
Verfahrens gelang es MICHAELIS (1881) einen brauchbaren Baustoff herzustellen. Im Zuge
der weiteren Entwicklung wurden Blahstoffe zugefhrt, die das ansonsten kompakte Geflige
durch Einbringen von Gasblasen porosieren. ERIKSSON (1923, 1924, 1925) lield seine
Produktionsmethode patentieren, in der er Aluminiumpulver als Bléhstoff einsetzte. Die
industrielle Produktion begann 1929 mit dem Markennamen Y TONG. Dieser Name stammt
von der ersten Produktionsstdtte und der schwedischen Bezeichnung fur dampfgeharteten
Porenbeton:

YXHULTS ANGEHARDADE GASBETONG

1.2 Produktionsablauf

Zunéchst werden die als Mehl vorliegenden Ausgangsstoffe nach bestimmten Rezepturen und
Mischsequenzen in einem Mischer vermengt (Abbildung 1). Dieser Prozess dauert nur einige
Minuten. Danach wird das Material in Formen gegossen. Nach dem Gief3en steigt die Temperatur
des ansteifenden Materials (auch , Kuchen* genannt) auf bis zu 90 °C an. Nachdem die
Grinfestigkeit des Materials nach einigen Stunden erreicht worden ist, werden die Formen der
Bauteile in den Porenbetonkuchen hinein geschnitten. Das so préparierte Material ist nun fir die
hydrothermale Hartung bereit. Nach der Hartung werden die einzelnen Bauteile voneinander
getrennt und zum Transport vorbereitet.

Bei der Herstellung von groformatigen Bautellen werden vor dem Abgiel3en

korrosionsgeschitze Bewehrungsmatten in der Form positioniert.

! Die gesttigte Wasserdampfatmosphare (12 bar bei 190 °C) wird auch Sattdampf genannt.
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1 Einleitung

Rohstoffe Bewehrung
. o Ablangen
[ Kalk %ia—"ﬁ ZfL:" P]-’I:LA&:-J—-—J—E-Q
] o ~
\;7 S N Matten- und KorbschweiBen

Treibmittel [ ]

Lager/
Baustelle

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Prozessfolge bei der Produktion von Porenbeton
(WEBER, 1991)

1.3 Problemstellung
Die Gute des Porenbetons hangt u.a. in erheblicher Weise von der chemischen
Zusammensetzung der Ausgangsstoffe ab (ZURN 1997a).
In der vorliegenden Arbeit wird das Augenmerk auf die Komponente Sulfattrager gelegt.
Dessen Wirkungsweise war dem Zeitpunkt, als die vorliegenden der Arbeit begann nicht
hinreichend gelklart. In der Praxis werden Sulfattréger (i. d. R. Gips oder Anhydrit) zu
folgenden Zwecken eingesetzt

» Steuerung des Ansteif- bzw. Treibprozesses

* Verbesserung der physiko-mechanischen Produkteigenschaften
Sulfattrager werden an sich nicht fir die Bildung der festigkeitsgebenden
Calciumsilicathydrate (CSH-Phasen) benétigt, da Calciumoxid bzw. Siliciumoxid durch die
Ausgangsstoffe Zement und Branntkalk bzw. Sand geliefert werden.
Bei der Porenbetonherstellung wird Sulfat Gber zwei Rohstoffe in den Baustoff eingebracht.
Dies sind zum Einen Sulfate, die direkt in die Ausgangsmischung gegeben werden (meist
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1 Einleitung

sekundére Rohstoffe Gips oder Anhydrit z. B. aus Rauchgasentschwefelungsanlagen) und

zum Anderen Sulfate im Ausgangsstoff Zement, die dessen frihzeitiges Erstarren verhindern

sollen.

Mit der vorliegenden Arbeit sollen neue Aspekte des Sulfat-Einflusses in  der

Porenbetonproduktion unter folgenden Fragestellungen erarbeitet werden:

1. Wie wirken sich Sulfattrager auf die Bindemittelhydratation vor dem hydrothermalen
Prozess aus?

2. Wie wirken sich Sulfattrager auf die Kinetik und den mineralogischen Phasengehalt
wahrend der hydrothermalen Hartung aus?

3. Wiewirken sich Sulfattréger auf die Produkteigenschaften aus?

1. Einfluss von Sulfattrdgern vor der hydrothermalen Hartung

Mit Hilfe der Kalorimetrie sollen die Wechselwirkungen zwischen Sulfattrager, Zement und
Branntkalk festgestellt werden.

Da Zemente i. d. R. Sulfate als Erstarrungsverzogerer enthalten, wurden beziglich ihrer
mineralogischen Phasenzusammensetzung und/oder Zement-Sulfattragerart 12 verschiedene
Labor-Zemente hergestellt und bei 40 °C (z. T. bei 25 °C) kalorimetrisch untersucht. Mit

einer Auswahl dieser Zemente wurde die Wechselwirkung mit folgenden Sulfaten untersucht:

» Ettringit

* Anhydrit

* Gips

e Habhydrat

o« Kaiumsulfat

Anaog wurden zwel Versuchsreihen mit diesen Sulfattrégern mit einem hart gebrannten und
einem weich gebrannten Laborkalk durchgefihrt.

Durch Versuche mit Variation entweder des Zementes oder des Branntkalks in einer
Beispielmischung wurden die Wechselwirkungen in Sulfattréger-Zement-Branntkalk-

Mischungen mittels Kal orimetrie zusétzlich untersucht.
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1 Einleitung

2. Einfluss von Sulfattragern wahrend der hydrothermalen Hartung

In diesem Teil stehen die Reaktionen, die wahrend des hydrothermalen Prozesses stattfinden,

im Fokus. Zum Erhalten von Informationen Uber Reaktionen, die im Innern des Autoklaven

ablaufen, sind nur wenige bzw. technisch aufwendige Untersuchungsmethoden bekannt. Da

im Autoklaven hoher Druck herrscht und z. B. (Rontgen-) Strahlung durch die

Stahlummantelung des Autoklaven groféten Tells abgehalten wird, ist dies einsichtig.
Zur Erforschung der Kinetik hydrothermaler Reaktionen im System CaO-SiO,-Al,03-SO3-

K>0-H,O wurden zwel Ansétze verfolgt:

Um die Reaktionen in-situ verfolgen zu kdnnen, wurden Versuche in ener eigens
konzipierten Versuchszelle innerhalb eines Neutronendiffraktometers am Institut Max von
Laue und Langevin (ILL) in Grenoble/F durchgefihrt. Somit war es mdglich,
kontinuierlich Informationen Uber die Phasenzusammensetzung der

Reaktionsmischungen zu erhalten.

Neben den Daten Uber die Phasenzusammensetzung und deren Verdnderung wahrend der

hydrothermalen Hartung konnten jedoch keine physiko-mechanischen Eigenschaften des

Materials gemessen werden. Dazu wére ein zu grof3er und kostspieliger Gerdteaufwand nétig

gewesen. AulRerdem war die Produktmenge aus den ILL-Versuchen zu gering (ca. 10 g).

Durch eine weitere Versuchsreihe wurden ergdnzend zu den Modellversuchen
TechnikumsgieRungen® im Entwicklungszentrum der  YTONG Holding AG in
Schrobenhausen hergestellt, um beispielsweise Wechselwirkungen zwischen Art des
Sulfattragers und mineralogischer Zusammensetzung des Sandes zu untersuchen. An den
diskontinuierlich erhaltenen Porenbetonproben (0, 1, 2, 4, 6, 8 h bei 190 °C und
Sattdampf autoklaviert) wurde (wenn maoglich) die Druckfestigkeit bestimmt. Dartber
hinaus wurde das Mikrogeflige mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) und der
Phasenbestand (XRD) untersucht.

2 TechnikumsgieRlung: Porenbeton-Mischung mit einer Feststoffeinwaage zwischen 10 und ca. 30 kg.
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3. Einfluss von Sulfattrégern auf die Produkteigenschaften
Um das erhaltene Bild Uber Wechselwirkungen im System CaO-SiO,-Al,03-S03-K,0-H,0

auf die Produkteigenschaften zu erweitern, wurden folgende Parameter bei ener

produktionsnahen Rezeptur variiert:

e Art des Sulfattrégers:

e Bariumsulfat

e Anhydrit
 Gips
» Habhydrat

» Anteil des (Porenbeton-)Sulfattragers Anhydrit
+ 0.00M.-% SO/~
+  1.06 M.-% SO/
« 212M.-% SO/

* mineralogischer Phasenbestand des Sands

Diese Versuchsmischungen wurden ausschliefdich 8 h bei 190 °C unter Sattdampf
autoklaviert.
In zwei zusétzlichen Versuchsreihen wurden

» sukzessive Zement-Sulfattrager und Porenbeton-Sulfattrager hinzugefugt und

» dtatt Sulfattrager verschiedene Calciumphosphate eingesetzt.
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2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen
Die Produktion von Porenbeton I&sst sich grob in zwei Phasen einteilen (s. 1.2):

» Zeitraum vom Mischen bis zum Autoklavieren

* Hydrothermaler Prozess
Die Rektionen in den beiden Abschnitten sind sehr unterschiedlich. In der ersten Phase findet die
Hydratation der Bindemittel Branntkalk und (z. T.) Zement statt. Unter hydrothermalen
Bedingungen steigt die Loglichkeit von Quarz, der als weiterer Reaktionspartner in Erscheinung
tritt. Durch das hohere Angebot an Silicationen bilden sich aus den im ersten Abschnitt gebildeten
calciumreichen CSH-Phasen calciumérmere. Ebenso reagiert auch (in der Regel der gesamte)
Portlandit mit Silicat. Die vorwiegende CSH-Phase im Produkt ist der unter den gegebenen
hydrothermalen Bedingungen (ca. 190°C, Sattdampf) metastabile 1.13 nm Tobermorit (ZURN
1997a).

2.1 Das System CaO-SiO,-H,0
Die Einteilung der CSH-Phasen erfolgt nach TAYLOR (1992). C/S driickt im Folgenden das molare
CalSi-Verhdtnis aus. In Abbildung 2 ist ein Uberblick tiber die Phasen im System CaO-SiO,-H,0

gegeben.
H,0
| \
Nekoit CSH(!) t Ca(OH),
C.SHO 144 \\
Okenit [ Toberisdt CSH(l!
CSHY  CSiy \& )
ATt
%—ghﬁse 11ATobgrmorit C,S\H
294 @CssaHs o-C.StHydrat Tricalcium-
@ Hilléb Adit Osilicathydrat
Gyrolit SH C.S.H,
C.S.H, @
-C,S-Hydrat
N - | Foshagit Yc:saHQY.ra
e -éz S OCalcio-Chondrodit
Ef s . Cs
g T | Xonotlit 2
Fio &s 3 \
4 <L
. ¢ D L ~
SiO, ¢ : , S > > Ca0
CS CS, CS (S

Abbildung 2: Phasen im System CaO-SiO,-H,O umgezeichnet nach TAYLOR (1965)
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2 Theoretische Grundlagen

Die Phasen 1.13 nm Tobermorit, CSH | und CSH |1 stellen fr die in der vorliegenden Arbeit

verwendeten Rezepturen und Hartedriicken den Hauptanteil der Neubildungen dar.

211 CSHI

Der Unterschied zwischen den Phasen CSH | und Il liegt im C/S-Verhdtnis. Die
Zusammensetzung von CSH | kann mit der Formel 1.0-1.5 CaO[SiO,[(11.5-2.5) H,0 ausgedriickt
werden. CSH | bildet eine Struktur aus feinen Pléttchen, die sich, wie es auch bei CSH 11 der Fall

ist, zu feinen Réhren zusammenrollen kdnnen (GUNDLACH 1973).

212 CSHII

Die Zusammensetzung der CSH 1l-Phase variiert im C/S-Verhdtnis zwischen 1.5 und 2. Die
Summenformel ergibt sich zu: 1.5-2.0 CaOlSi O, [(2-4) H,0.

BUTT ET AL. (1969 atb) fand bei einem C/S-Verhdltnis > 1.5 bandférmige Kristalle, die bei C/S-
Verhdltnissen von ca. 1.5 aufgerollt sind.

CSH 11 bildet sich bei kurzer hydrothermaler Behandlung, wonach CSH als metastabile Phase in
Erscheinung tritt (s. 2.3.1), asauch bei der Zementhydratation bei Raumtemperatur.

2.1.3 Tobermorit

Die Gruppe der Tobermorite (s. u.) erhielt ihren Namen nach dem schottischen Ort Tobermory,
von dem der 1.13 nm-Tobermorit erstmal s beschrieben wurde.

Tobermorit tritt in verschiedenen Modifikationen in Erscheinung und weisen unterschiedliche
Kristallwassergehalte auf (Tabelle 1). Alle drei Minerale kommen in der Natur vor, sie sind
alerdings sehr selten (GuNDLACH, 1973).

Thermische Anaysen ergaben, dass eine Modifikation des 1.13 nm-Tobermorits bei
Temperaturen tiber 300 °C in 9 A-Tobermorit (Riversiderit) tibergeht. Tobermorite, die dieses
Verhalten zeigen, werden as normal, andernfalls als anomal bezeichnet (MITSUDA & TAYLOR,
1978) .

Nach HAamID (1981) kann der monoklin kristallisierende Tobermorit, welcher den Hauptanteil der
bindenden Phase im Porenbeton ausmacht (s. 0.), auch in Form einer c-zentrierten
pseudoorthorhombischen Zelle dargestellt werden (Abbildung 3). Demnach gibt es zwei
unterschiedliche Ketten von SiO4-Tetraedern, die durch Ca(O/OH)e-Schichten getrennt sind. Aus
der Stapelfolge heraus ergibt sich eine Verdoppelung der Schichtdicke in Richtung der c-Achse
auf 2.26 nm.
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Tabelle 1: Kristallwassergehalt der verschiedenen Tobermorit-Modifikationen

Anzahl der Wassermolekile x pro Bezeichnungen
CsSsHy-Einheit
Riversiderit
0-2 )
(9 A-Tobermorit)
. (1.13 nm-) Tobermorit
(11 A-Tobermorit)
Plombierit
9

(14 A-Tobermorit)

1 Cas

1 N

WO
Si3\

C

*C a3
on

_.Ca6
v )
Z * \1\)/0“9 Hg
T IO o7
C)Hzoz \‘ os
\, sit o siz (
o )
‘f\ '//l \\‘\.
- 02 ~<J OS5
Coy
03 Ca2 NG
Ca2
Cat
b
—

EL HEMALY ET AL. (1977) sehen an Hand von Versuchen mit synthetisch hergestellten

Tobermoriten eine Erklérung fur deren unterschiedliches thermisches Verhaten darin, dass in

Abbildung 3:

gepunktet dargestellten Ca-Atome
(Cab und Cab) sind dtatistisch

verteilt.
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2 Theoretische Grundlagen

normalen Tobermoriten nur unverkniipfte Ketten mit einem Defizit an SiO,-Tetraedern vorliegen,
wahrend bel anomalen dieses Defizit durch Verknipfungen zwischen den Ketten ausgeglichen
wird. Nach MITSUDA & TAYLOR (1975) bewirkt der Einbau von Aluminium neben Alkalien die
Bildung von anomalem Tobermorit. Wird ohne Alkalien gearbeitet, kann sowohl normaler als
auch anomaler Tobermorit entstehen. AulRerdem berichteten die letztgenannten Autoren 1978,
dass Tobermorit in beiden Varietdten in der Natur vorkommt. Nahezu alle industriell hergestellten
1.13 nm Tobermorite zeigen anomales Verhalten (ZURN, pers. Mittlg.).

BUTT ET AL. (1965) zeigte anhand von Versuchen mit radioaktivem **Ca, dass ca. ein Funftel der
Calciumionen in wassriger Lésung gegen Ca*-lonen aus der Lésung ausgetauscht werden kann.
Die Strukturformel [Ca;SigO15(0OH),]CaldH,0 verdeutlicht diesen Befund. Stéchiometrisch
betragt das C/S-Verhdtnis 0.83, die gefundenen C/S-Verhéltnisse variieren zwischen 0.8 und 0.9
(ZURN 19974).

Nach MORTEL (1978) sind die Ubergange zwischen CSH | und Tobermorit flieRend, wahrend die
Ubergange CSH | — Tobermorit — Foshagit nach MITSUDA ET AL. (1986) scharf getrennt sind.
Zum Ende der hydrothermalen Hartung in der Porenbetonproduktion stellt Tobermorit die
Hauptbindemittelphase dar (s. 2.3.1), die zu diesem Zeitpunkt im Hinblick auf die
Gleichgewichtsphase metastabil ist.

Schon geringe Mengen Al, O3 bewirken eine kinetische Hinderung der Bildung der fir die
jeweiligen C/S-Verhdtnisse thermodynamisch stabilen CSH-Phasen zu Gunsten von 1.13 nm-
Tobermorit (KALOUSEK, 1957; HUBER & FEHR, 2000).

2.2 Modéellreaktionen vor der hydrothermalen Hartung

2.2.1 Zementhydratation

Zemente sind hydraulische Bindemittel, d. h. sie erhérten bei Anwesenheit von Wasser. Sie setzen
sich aus Zementklinker und Sulfattréger zusammen. Der Hauptanteil des Zementklinkers besteht
beim Portlandzement bis zu 80M.-% aus Alit (Tricaciumsilicat: C3S°) und Bélit
(Dicaciumsilicat: C,S). Der Rest enthdlt neben Alkalioxiden zum gréften Tell Aluminat (C3A),
Ferrat [Cy(A,F)] und Freikalk.

Den Zementen konnen latent hydraulische Stoffe beigemengt sein. Das bei der Hydratation der
Klinkerphasen entstehende Calciumhydroxid bewirkt die alkalische Aktivierung der latent

hydraulischen Bestandteile (z. B. Huttensand). Der Vorteil dieser Zemente liegt darin, dass sie

% Ausfiihrliche Schreibweise der in der Zementchemie (iblichen Abkiirzungen:
A Al,O; C:Ca0; F: Fe,03 H: H)O; S: SIO,; s: SO,
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weniger Reaktionswéarme entwickeln und deswegen fir Massenbeton (z. B. beim Talsperrenbau)
Verwendung finden.

Als Zementhydratation wird der gesamte komplexe Prozess der Reaktion eines Zementes mit
Wasser (Erstarren und Erhérten) verstanden. Sie ist von kinetischen Parametern abhangig.
Ebenso wird die Zementhydratation von strukturellen Veranderungen begleitet.

Hierzu wurden verschieden Modelle entwickelt, wie die Kristalltheorie nach LE CHATELIER
(1882), die Kalloidtheorie nach MICHAELIS (1892), und viele andere mehr.

LOCHER UND RICHARTZ (1976) entwickelten ein Modell zur Veranschaulichung der chemisch-
mineral ogischen Reaktionsablaufe und deren Auswirkungen auf das Geflige im erstarrenden
Zementleim. Dieses Bild (Abbildung 4) wurde seither viel zitiert, aber auch diskutiert. So

dass dieses Model immer weiter

Porenraum ~~a

verfeinert und verifiziert wurde.
Die Arbeiten von STARK ET AL.
(2001at+b) ergaben durch intensive

Untersuchung mittels ESEM ein von

Mengenanteil

dem Model nach Locher/Richartz
modifiziertes Schema (Abbildung 5).

g 5

Minuten Stunden Tage
Hydratationszert . ) -
Abbildung 4: Schematische Darstellung
1 |~ m
Hydratationsstufen der Hydratphasen und

Labiles Geflige
plastisch

der Gefuigeentwicklung
bei der Hydratation des
Zements nach LOCHER &
RICHARTZ (1976)

Quelle fur sekundéren Gips und Ettringit zur Verfigung steht. STARK ET AL. (2001atb)
berichten ebenfalls, dass sich auch nach Tagen nur ein geringer Teil des gebildeten Ettringits
in Monosulfat umgewandelt hat.

Das Ansteifen bzw. Erstarren eines Zementleimes kann wie folgt vereinfacht beschrieben
werden: Das System Zement/Wasser ist im Moment der Zusammengabe grob-kolloidal und
befindet sich zundchst im sogenannten Sol-Zustand, d.h. die dispergierten Teilchen sind

weitgehend voneinander getrennt und frei beweglich.
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Der Ubergang zum sogenannten Gel-Zustand, in dem die dispergierten Teilchen weitgehend
miteinander raumnetzartig verbunden sind, so dass eine freie Bewegung der Teilchen nicht
mehr moglich ist, wird Koagulation genannt.

Fals dem Zementklinker kein Sulfattrager hinzugefigt wird, bewirken die in Tabelle 2
beschriebenen Reaktionen von Aluminat diese Koagulation.

Die Reaktionsbereitschaft der Aluminat-Phase mit Wasser ist sehr grof3. Es bilden sich
dinntafelige hexagonale Calciumaluminathydrate, die sofort einzelne Partikel Uberbriicken,
so dass nach wenigen Minuten der Zement nicht mehr verarbeitbar ist (=>wassergefillte
Porenrdume).

Um die schnelle Koagulation zu verhindern, werden Sulfattrager (Anhydrit und Gips, der bei
der Klinkermahlung teilweise zu Halbhydrat oder Anhydrit entwéssert) zugesetzt. Dadurch
reagieren die  aduminiumhaltigen  Klinkerphasen an deren  Oberflache zu
Calciumaluminatsulfathydraten (Tabelle 3).

Die Sulfattréger Anhydrit und Habhydrat werden in der Regel bei der Bildung der
Calciumal uminatsulfathydrate verbraucht.

C-SH

Fortlandit

Tendenzen in der anteimaiigen
Phasenentwicklung

Btringit
Syngenit langfaserig
Bitringit 5
: sekundarer
kurzfasetig Gips
T T T 1 I
10 min 1h3h Bh 10 h 1d

Hydratations zeit

Abbildung 5: Schema der Phasenentwicklung durch Untersuchungen an Zementmorteln
mittels ESEM (Stark, 2001)
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Tabelle 2: Reaktionen der Klinkerphasen mit Wasser in Abwesenheit von Sulfat

Klinkerphase Reaktion Parameter,
Zementschreibweise Allgemein Kristallform der
Anteil im Zement Beispiel Hydratphase
Alit CsS+ (3-x+y) H > CSHy + (3-x) CH | 0.5<x<1.5und
CsS, Tricalciumsilicat  |z.B.: 2CS+6H > CsSHs +3CH™) | 0.5<y<2.5
{ ca. 60 M%} CSH I-Phase:
bléttchenférmige
Bindel, CH eingelagert
Belit CoS+ (2-x+y)H = CSHy + (2-x)CH 1.5<x<2.0 und
C,S, Dicalciumsilicat  |z.B.: C,S+2H > CSH+CH ™ 1.0<y<4.0
{ca 20 M%j} CSH |1-Phase: faser-
artige Bundel,
CH eingel agert.
Aluminat-Phase C3A + 6H > CsAHs Stabile, kubische
CaA ", Kristale
Tricalciumaluminat In Gegenwart von Portlandit: Hexagonal (in Gegen-
{ca. 9 M%} CsA +CH + 12H - C4,AH13 wart von Portlandit )
Ferrat-Phase C,AF + nH - Calciumaluminathydrate+ | -
Ca(AP), Calciumaluminatferrathydrate +
Calciumaluminatferrat FHge
{ca. 9 M%}
Freikalk Ca0O+H,O > Ca(OH), Grol3e hexagonale
Ca0, Calciumoxid konstitutiv geb. Wasser Plattchen
{ca. 2-M%}

") Phase, die fir schnelles Ansteifen (=Erste Phase des Erstarrens) nach Wasserzugabe
verantwortlich ist

™) Erst Monosilicat-Anionen, nach 1 Tag fast nur Disilicatanionen, spéter Polysilicatanionen

Alit und Belit bilden gleiche Reaktionsprodukte wie bei der Hydratation ohne Sulfattrager.
An dem gebildeten CSH-Gel kann sich jedoch Sulfat anlagern.
Zunachst bildet sich eine dinne Ettringit-Schicht, die das Zementleim-Geflige nicht stark

verandert, so dass die Teilchen gegeneinander verschiebbar bleiben (LOCHER ET AL. 1980,
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1982 und 1983). Nach Stunden liegen Trisulfat-Stabchen vor, die sich ineinander verzahnen.
Gebildetes Trisulfat wandelt sich spéter bei Vorhandensein von C3A oder CAH teilweise in

Monosulfat unter VVolumenabnahme (13 V.-%) um.

Tabelle 3: Reaktionen der Klinkerphasen mit Wasser in Anwesenheit von Sulfat

Klinkerphase Modellreaktion Kristallform
Aluminat-Phase 1) C3A + 3Cs+ 32H > C3A-3Cs-32H Stabchenférmig
Trisulfat (Ettringit)
2) CsA + Cs+12H > CzACsH1 bl &ttrig
C3A-3Cs32H + 2 C3A + 4H-> 3 C3ACsH 1,
Monosulfat
Ferrat-Phase Cy(A,F) Cy(A,F) + nH + Cs - Calciumaluminat- stébchenformig,
ferratsulfathydrate |bléattrig
Halbhydrat CaSO,4-1/2 H,O |2 (CsHy,) + 3H 22 (CsHy) stébchenformig
Anhydrit CaSO,4 Cs+2H —->CsH; Nadeln
molar gebundenes Wasser

Die Ferrat-Phase spielt beim Ansteifungsprozess gegenuber Aluminat eine untergeordnete
aber nicht zu vernachlassigende Rolle, da sie langsamer als die Aluminat-Phase reagiert und
zudem in der Regel einen kleineren Anteill des Zements ausmacht (s. Tabelle 2). Die
Hydratation verlauft (wenn auch langsamer) analog zu der von Aluminat (ECKART ET AL.
1994).

Die Zementhydratation (mit Sulfattrager) kann in finf Abschnitte unterteilt werden
(Abbildung 6). In Tabelle 5 sind die Prozesse der einzelnen Phasen aufgezeichnet.

Im Zement-Taschenbuch (2000) werden Richtwerte fir Reaktionsenthalpien verschiedener
Hydratationsprozesse (Tabelle 4) gegeben. Bei anderen Autoren (z. B. TAYLOR 1990, KNOFEL
& HENNING 2002 oder NEUBAUER ET AL. 2002) lassen sich ebenfalls Werte fur die
Hydratationswérmen einzelner Klinkerphasen finden, die bis zu 15 % von den unten
dargestellten abweichen. Die Klinkerphasen kdnnen je nach Herstellungsbedingungen und
Rohstoffen  verschiedene Fremdionen-Gehalte und dadurch ebenso  veranderte
Kristallstrukturen besitzen. Die freigesetzte Warme hangt sowohl von diesen Parametern ab
as auch von der chemischen Zusammensetzung der Porenlosung. Der Zeitraum der

Warmefreisetzung wird durch

Seite 15




2 Theoretische Grundlagen

» dieFeinheit der Klinker

o die Temperatur und

» chemische Zusammensetzung der Porenl Gsung
wahrend der Hydratation bestimmt.

Tabelle 4: Reaktionsenthal pien von Klinkerphasen zu verschiedenen Reaktionsprodukten

(ZEMENT-TASCHENBUCH 2002)

Umwandlung Warmeinhalt (J/g)
CsS - CSHy 520
C2S - C3SHy 260
CA- C3A(CS)H32 1140
C3A - C3A-3(Cs)-Hs, 1670
CsA - CsAH13 1160
C/,AF- CsAHi3+ CgFHy3 420
FreiesCaO: C - CH 1150
FreiesMgO: M - MH 840
— 2 2
E ol @ £ £| o
= 4 o o ol wu
= 2 8§ |8 S| o
S s| & |2 £
— et QD
X 2| £ & B o
o | 2 o o| i
E € |T o 2
- = [ E ] %] W
= LE) QD
8 £ |« o
:E -
g -‘N‘-‘“"-l—__
Minuten Stunden Tage

Abbildung 6: Warmeentwicklung eines Portlandzements
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Tabelle 5: Ubersicht tiber die Hydratationsprozesse und deren Auswirkungen auf die chemisch-mineral ogische Zusammensetzung und das

Geflige; erweiterte Darstellung aus STEPHAN (1999)

Erstarrungsbeginn

I. Initialphase I1. Induktionsphase [11. Beschleunigungs- V. Verzdger ungs- V . Stetige Periode

(Anfangshydrolyse) (Dormante Periode) (Accelerations-)phase (Decelerations)phase
Warmeent- | Hohe Wérmeentw.: Niedrige Anstieg der Abfallen der Sehr geringe
wicklung  Benetzungswarme Warmeentwicklung Waérmeentwicklung Wéarmeentwicklung Waérmeentwicklung

* Reaktionswarme

(Freikalk 16schen)

L 6sungswarme
Chemische | Ettringitbildung Anstieg der Ca*-lonen Bildungsbeginn und Diffusionkontrolliertes Langzeitreaktionen
und Konzentration, Wachstum permanenter Abklingen der (einige Jahre):
miner alo- Umkristallisation von Hydratationsprodukte; Hydratationsreaktionen Langsames
gische Ver- Ettringit schnelle chemisch und der Wachstum der
anderung kontrollierte Reaktion Warmeentwicklung C-S-H Phasen

Ettringit=>Monosulfat

Gefligever- | keine Erhohung der Viskositét Erstarrungsende und Anstieg der Festigkeit Erreichen der
anderung imLeim (Ansteifen) und | Beginn der Erhértung Endfestigkeit

uabe jpunio ayasieIcey L Z
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2.2.2 Einflussevon K0, Al,Os und SO5 (bzw. SO,%) auf die Zementer hartung

* Einflussvon K;0 (und N&;O)

STRUNGE, KNOFEL & DREIZLER (1985 at+b , 1986, 1990) stellten fest, dass die Alkalien vor alem
in das Aluminat und den Belit eingebaut werden, wobei K,O eher im Belit und Na,O eher ins
Aluminat eintritt. Mit steigendem Sulfatisierungsgrad (s. u.) wird K,O vermehrt als K,SO,,
welches nicht in Klinkerphasen eingelagert wird, gebunden und ist damit leichter l6slich als
solches, welches in die Klinkerphasen eingebaut ist (JAWED und SKALNY, 1983).

Nach ODLER UND WONNEMANN (1983) beschleunigt K,O die Hydratation von CsA, wéahrend
N&O auf diesen Prozess verzogernd wirkt. Untersuchungen von STRUNGE, KNOFEL & DREIZLER
(1985 atb, 1986, 1990) ergaben dem gegentber, dass die Erstarrungszeit durch NaO stark
verkirzt wird und sich K,0 auf die Erstarrung indifferent verhélt.

Sowohl steigender K,O-Gehalt als auch steigender Na,O-Gehalt des eingesetzten Klinkers
beschleunigt die C;S-Hydratation (WOERMANN, 1979).

STRUNGE, KNOFEL & DREIZLER (1985 a+b , 1986, 1990) fanden ebenso wie BRUGGEMANN
(1989) eine Abnahme der Druckfestigkeit mit zunehmendem Alkaligehalt der Zemente.
Schédigungen von Betonprodukten kdnnen auch durch Reaktionen der Alkalien mit Bestandteilen

des Zuschlags hervorgerufen werden (s. 2.2.5).

» Einflussvon Al,Os

Aluminat ist neben Ferrat und Alit digenige Klinkerphase, die aufgrund der hohen Reaktivitét
(s. 2.2.1) zu Anfang der Hydratation reagiert. Durch Erhéhung des Tonerdemoduls® wird der
Aluminat-Anteil und dadurch auch die Frihfestigkeit gesteigert (ScHMITT-HENCO, 1973).

» Einflussvon Sulfat
Enthdt Zementklinker Alkalien, so liegen diese vorwiegend als Alkalisulfate vor. Wenn Sulfat im
Uberschuss vorhanden ist, wird es in die Klinkerphasen aufgenommen. Das Verhaltnis zwischen
Alkalien und Sulfat wird im sogenannten Sulfatisierungsgrad festgehalten:
0O, [M. - %]

1.2917Na,O[M . - %] + 0.8499K ,Q[M .- 4] 400

Sulfatisierungsgrad [%] =

Ist dieser gleich 100 liegen Alkalioxide und SO; in gleichen Mengenanteilen vor. Unter 100 sind

mehr Alkalien vorhanden, die dann in die Klinkerphasen eingebaut werden (s. 0.). Dartiber liegt

* Der Tonerdemodul (TM) ist in der Zementchemie als das Verhdltnis TM= Al,O5/Fe,0; (Anteile in M.-%) definiert
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ein SOs-Uberschuss vor. Dieses SOz wird laut STRUNGE ET AL. (1985a) bevorzugt in die

Grundmasse (Aluminat und Ferrat) eingebaut und beschleunigt das Erstarren des Zements.

2.2.3 Branntkalkhydratation
Branntkalk (= Calciumoxid, CaO) kann auf verschiedene Weise geltscht werden. Dabei
kommt es auf die Menge des zum L6schen eingesetzten Wassers an. Die Kalkldschreaktion
ist mit ca 1150 Jg eine stark exotherme Resktion. Daher verdampft ein Teil des
Zugabewassers. Wird gerade soviel Wasser eingesetzt, dass nach Abzug des verdampften
Wassers soviel Wasser verbleibt, dass das molare Verhdltnis (chemisch gebundenes Wasser
zu Ca0) 1:1 betrégt, wird vom sogenannten Trockenl schen gesprochen.
Es handelt sich hierbei wahrscheinlich um einen topochemischen Vorgang. Wenn mehr
Wasser, als stéchiometrisch zur Branntkal kl6schung notwendig ist, zugesetzt wird, handelt es
sich um sogenanntes Nassloschen. Nach GUNDLACH 1973 erfolgt das Nassloschen Uber
lonenbildung. Die Reaktion

Ca0 + H,O - Ca(OH),
wird durch die wasserléslichen Salze NaCl oder CaCl, beschleunigt, was vermutlich auf die
Beseitigung ortlicher Ubersdttigungen in der N&he der CaO-Partikel zurtickzufiihren ist
(GunDLACH  1973). Sulfate oder auch Phosphate hingegen verringern die
L 6schgeschwindigkeit, da diese schwerlGsliche Niederschldge auf der Oberflache der CaO-
Partikel bilden und somit die Diffusion (bzw. auch den Ldschvorgang) behindern.
Durch den hohen Wasseranteil einer Porenbetonrezeptur (W/M-Wert 0.5-0.7) handelt es sich
bei der Hydratation des Branntkalks um ,,Nassldschen”.

2.24 Reaktion des Aluminiumpulvers
Metallisches Aluminium verhdt sich amphoter, d. h. es wird sowohl von Sduren als auch von
Basen angegriffen.
Der Treibprozess, der dem Porenbeton das charakteristische Geflige gibt, kommt durch die
Reaktion des Aluminiumpulvers mit der alkalischen Calciumhydroxid-L 6ésung unter Entwicklung
von Wasserstoffgas zustande:

2Al +Ca(OH), + 6 H,O — CaAlI(OH)4l2aq + 3H2 1
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion kann tber die Feinheit des Pulvers oder Zugabe geeigneter
Detergentien gesteuert werden. In der Porenbetonproduktion wird dazu mit Wachs beschichtetes

Aluminiumpulver verwendet.
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2.2.5 Reaktionen von Quarzsandbestandteilen unter , Nor malbedingungen*
Der Quarz-Anteil im Sandmehl hat bei den Temperaturen, die vor der hydrothermalen
Behandlung entstehen (40 bis 80 °C), eine sehr geringe Loslichkeit (GUNDLACH 1973, s.
Abbildung 9), und verhalt sich inert. Kalorimetrische Untersuchungen haben den selben Befund
geliefert (WALK 1999b). Das Sandmehl kann also vor der Autoklavierung als nicht reaktiver
Bestandteil angesehen werden.
Bel der Verwendung alkalireicher Zemente kommt es durch die Hydratation der Alkalioxide
MeO +H,O — 2MeOH (Me: K, Na, Li)
zu einer Erhéhung des pH-Werts auf bis zu 14 (WINKLER 1979). Dadurch kdénnen amorphe
Minerale wie Flint oder Opal, die sich durch einen hohen Antell an Gitterstbrungen
auszeichnen, in Gegenwart von Wasser angegriffen werden. Die entstehenden voluminésen
Reaktionsprodukte (Alkalisilicatgele) konnen Trelberscheinungen ausl 6sen.
Auch Dolomit kann durch Reaktion mit Alkalien Treiberscheinungen verursachen:
CaMg(COz); + 2 NaOH + 10 H,O - CaCOs + Ng,COs10H,0 + Mg(OH),
Wenn Soda (NaCO3[10H,0) kristallisiert, kann sich hierbei das Volumen vervierfachen
(BOTTGER, 1997).
Bei den genannten Reaktionen sind die Hydroxide, bzw. die Oxide der Alkalien fur die
Treiberscheinungen verantwortlich. Diese entstehen durch Reaktion anderer Salze (z. B. Sulfaten)
mit Portlandit (KNOFEL & HENNING 2002):
Ca(OH); + Na;SO, - CaSO, + 2 NaOH
In der Porenbeton-Produktion ist der Zeitraum vor der Autoklavierung zu gering, so dass die

genannten Reaktionen nicht oder nur in sehr geringem Mal3e eintreten.

2.3 Modelreaktionen wahrend der hydrothermalen Hartung

Durch die wesentlich htheren Temperaturen bei der hydrothermalen Hartung gegeniber denen
bei normal erhdrtenden Beton, und den unterschiedlichen Anteillen der Ausgangsstoffe in der
Porenbetonproduktion kommt es zu stofflich unterschiedlichen Neubildungen. Durch die in der
Produktion tblichen Temperaturen um 200°C liegt ein Séttigungsdruck des Wasserdampfes von
ca. 12 bar vor, fur die die Autoklaven ausgelegt sein muissen.

2.3.1 Reaktionsablauf im reinen CaO-SiO»H,O System unter hydrothermalen
Bedingungen

Nach MORTEL (1980) laufen die Reaktionswege im System CaO-SiO»-H,O je nach C/S-

Verhdltniswiein Abbildung 7 ab.
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C/Is<1
H.SIO, C-S-H(l, 1l C-S-H(l
3210, e (1, 1) - e (1)
Ca™ + — a-C,SH » Xonotlit Gyrolit
, ~a 4 ~Sa el
H,Si0%" Tobermorit Tobermorit
C/Is>1
H.SiO; C-S-H(, 1)
el
Ca* + — a-C,SH » Xonotlit— Hillebrandit —» Foshagit
o a L
H,S0O; Tobermorit
> Zeit

Abbildung 7: Reaktionsverlauf der hydrothermalen Hartung nach MORTEL (1980)

Zu Anfang der Reaktion bildet sich aus Calciumionen und Hydrosilicationen die calciumreiche
0-C,SH-Phase. Wenn die Klinkerphasen Alit und Belit zu den Ausgangsstoffen gehdren, bilden
auch diese a-C,SH-Phase neben anderen calciumreichen CSH-Phasen, bereits unter
Normalbedingungen wéhrend der Hydratation vor der Autoklavierung. Klinkerphasenreste, die
nicht hydratisiert sind, reagieren bei den erhthten Temperaturen schnell zu diesem Stadium.

Unter Aufnahme von Hydrosilicationen entstehen die calciumé@rmeren CSH-Phasen CSH |
(Cao15 SHas2s), CSH Il (Casz0 SH-4) und Tobermorit (CsSgHs), der sich zu Xonotlit
(CeSgH) umsetzt.

Ist das C/S-Verhdltnis kleiner 1, so bildet sich Uber C-S-H | bzw. Tobermorit, die fur diese
Bedingung stabile Phase Gyrolit (C,S3Hy).

Bel einem C/S-Verhdtnis grofer 1 wandelt sich Xonotlit in die calciumreichere CSH-Phase
Hillebrandit (C,SH) und schliefdlich in Foshagit (C,SzH) um.
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Fruhere Untersuchungen von Neese (1959) und AITHEN & TAYLOR (1960), die von ZURN & FEHR
(1996) weitgehend fur die Porenbeton-Herstellungsbedingungen bestétigt werden konnten,
ergaben bel einem C/S-Verhdltnis unter 0,7 den in Abbildung 8 angegebenen Reaktionsverlauf:

CSH (I1) - CSH (1) » 1.13 nm Tobermorit — Xonotlit — Gyrolit

»Zeit

Abbildung 8: Reaktionsverlauf der hydrothermalen Hartung bei einem C/S-Verhdtnis unter 0,7
nach ZURN & FeHR (1996)

Die Reaktionen zu Anfang des Prozesses werden Uber die Losungsgeschwindigkeit des SIO;
gesteuert, obwohl die Léslichkeit von SiO, (aus Quarz) bei Temperaturen Uber 165 °C hoher ist
als die von Portlandit (Abbildung 9). Es kommt zu Aufwachsungen von Neubildungen auf den

Quarzpartikeln.  Dies  fuhrt  zur

ra Behinderung des L 6sungsvorganges, so

16 dass nun die Diffuson der SiO,-

Einheiten aus dem Quarz durch die

14
) entstehende Schicht hindurch  der

L2 geschwindigkeits-bestimmende Schritt
‘o ist (ZURN & FEHR 1997D).
:l""l
L 0.8
=
& 0.5
g Abbildung 9: Léslichkeit von SiO,
® 02 und CalOH), in Wasser bei
E , verschiedenen Temperaturen
a i0 80 120 180 200 240 (GUNDLACH 1973)

Temperatur in °C

BABUSKIN & MATVEEV (1965) ermittelten aus der Abschétizung thermodynamischer Daten fur
verschiedene C/S-V erhéltnisse folgende (thermodynamisch) stabile Phasen (Tabelle 6).

Unter Produktionsbedingungen (Temperaturbereich <200 °C und Spitzenhértezeit 5-7 h) stellt
1.13 nm-Tobermorit die Hauptbindemittel phase dar. In Abbildung 10 wird der réntgenographisch
ermittelte Phasenbestand eines Porenbetons mit Quarzsand als SIO,-Trager nach ZURN (19974)
wiedergegeben.
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Tabelle 6: Thermodynamisch stabile Gleichgewichtsphasen bei 175 °C nach BABUSKIN &

MATVEEV (1965)
CaO/SiO;[molar] Thermodynamisch
Stabile Phase

>20 Hillebrandit

1512 Foshagit

1,2-1,0 Xonotlit

1,0-0,7 1.13 nm Tobermorit
<0,7 Gyrolit

Sand (v. a. Quarz)

1.13 nm
Tobermorit

CSH

0 10 20 30 40 50
Antell am Phasenbestand in M .-%

Abbildung 10: Rontgenographisch bestimmter Phasenbestand eines Porenbetons (ZURN,1997a)
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2.3.2 Einflusse von K,0, Al,Os und SO; (bzw. SO,%) auf die Reaktionsablaufe
wahrend der hydrothermalen Hartung
Die Bildung der CSH-Phasen wird wahrend der hydrothermalen Héartung durch Fremdionen

beeinflusst. Es folgt eine ndhere Betrachtung der drei (fur die vorliegende Arbeit interessanten)

lonen:

+ K'(Na)
. A|3+

. SO

e Einflussvon K,O (und Na;,O)

Zement und Sand tragen den Hauptanteil der Alkalien in die Porenbetonmischung ein. Durch
die Ruckfuhrung des Kondensats im Produktionsprozess reichern sich die [6slichen Alkalien
im verwendeten Wasser an.
Alkalien wirken negativ auf die Keimbildung der CSH-Phasen (STADE, 1989). Dabei bilden
sich Bruchstellen in den Si-O-Si-Ketten der entstehenden CSH-Phasen:

=sSi-0—Si= + Me,0 — > =sSj-0—Me + Me—0—Si= (Me = K, Na)
Eine Folge ist die Herabsetzung der Kristallinitdt des 1.13 nm Tobermorits (STADE, 1989).
Nach DECKERSET AL. (1997) senkt K,O (aus dem Zement) die Druckfestigkeit und erhéht die
Schwindung. Dabei verschlechtert sich die Phasenausbildung mit zunehmendem K,O-Gehalt,
und auch die integrale Réntgenintensitat® des 0.308 nm-Reflexes des Tobermorits geht zuriick.
BoscH (1983) fand ebenfalls eine Erniedrigung der Druckfestigkeit und eine Erhéhung der
Schwindung durch Alkalien. Er fuhrt dies darauf zuriick, dass KOH und NaOH den pH-Wert
erhéhen und dadurch die L6slichkeit von Ca(OH), herabgesetzt wird. Eine Verminderung der
Portlandit-Loslichkeit wirde jedoch eine Verbesserung der Tobermorit-Kristalllinitét zur
Folge haben, weil dadurch das CSH-Phasen-Wachstum langsamer und geordneter abl&uft. (s.
7.2.1.3)

* Einflussvon Al,O3
Nach NOORLANDER (1965) beschleunigt Aluminium die Umwandlung

CSH | - 1.13 nm-Tobermorit.

® Integration des 0.308 nm- Reflexes des Tobermorits durch inneren Standard CaF, korrigiert
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WIESLAWA (1997) fand eine Erhohung der Tobermorit-Kristallinitét durch Al(OH)s. LUTTER
(1993) vermutete, dass Al**-lonen aus dem Zement den negativen Effekt von KO (s. 0.)
kompensieren kann. Mit steigender Kristalinitét des Tobermorits geht die Schwindung des
geharteten Materials zurtick (ALEXANDERSON 1979).

Untersuchungen von KLIMESH ET AL. (1998) befassten sich mit dampfgehéarteten Metakaolin-
Kak-Quarz-Emulsionen. Hydrogranat (C3ASz«Hax, X = 0-3) bildet sich demnach schon bei
der Inbetriebnahme des Autoklaven, d.h. bei der Erhthung der Temperatur bis zum
Spitzendruck. Menge und KristallitgrofRe wachsen bis zur zweiten Stunde der hydrothermalen
Behandlung. Danach beobachteten die Autoren, dass Hydrogranat sich mit einsetzender
Tobermorit-Bildung sehr schnell aufloste. Bei Al/(Al+Si)-Verhdtnissen unter 0.13 (nach 4
Stunden Autoklavierung) konnte Hydrogranat nicht mehr nachgewiesen werden. Bei dartiber
liegenden Al/(Al+Si)-Verhaltnissen existiert Hydrogranat neben Tobermorit nach 4-23 h
hydrothermaler Behandlung bei 180 °C (HUBER UND FEHR, 2000).

Vergleichbar sind Untersuchungen von ZURN (1997a), in denen Kaolinit als aluminiumhaltige
Substanz eingesetzt wurde. Bei 15 M.-% Kaolinit in der Sandmischung enthielt das gehartete
Material ca. 2 M.-% Hydrogranat. Damit verbunden trat eine Erniedrigung der
Druckfestigkeit und der Schwindung auf.

«  Einflussvon SO~

Uber den Einfluss von Sulfaten auf dampfgehértete Baustoffe gibt die Literatur nur wenig
Auskunft. In Verbindung mit dem oben beschriebenen Einfluss von Aluminium beschreiben AL-
WAKEEL UND EL-KORASHY (1996) einen mdglichen Reaktionsweg, der auch wahrend der
hydrothermalen Hartung Uber Ettringit verlaufen soll. Diese Daten werden in 7.2.1.3 zusammen
mit den eigenen Ergebnissen diskutiert und bleiben an dieser Stelle ausgespart.

Nach BoscH (1983) bindet Sulfat Alkalien aus dem Zement. Alkalien (s. 0.) stdren die
Tobermorit-Keimbildung und mindern die Ca(OH),-Loslichkeit. Durch Sulfat sollten negativen
Einflusse auf die Tobermorit-Keimbildung gemindert werden.

Im Ansteifungsprozess wirken Sulfate einerseits bremsend auf die Kalkldschreaktion
(GUNDLACH, 1973) und andererseits auf die Zementhydratation (WALK 2000). Die mineralogische
Zusammensetzung des fur die hydrothermale Hartung fungierende Ausgangsmaterial wird durch
das Sulfat v. a. bei Vorhandensein reaktiver Aluminium Komponenten (z. B. C3A) mal3geblich
beeinflusst. Die Affinitdt des CsA gegentber Sulfat fdahrt zur Bildung von
Calciumaluminatsulfathydraten.

Seite 25



3 Untersuchungsmethoden

3 Untersuchungsmethoden
3.1 Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der Ausgangsmaterialien
3.1.1 Frekalkbestimmung nach Franke
Fir diese Untersuchung (FRANKE, 1941) wurden 1.0000 g der zerkleinerten Klinkerprobe
(<90 pm) eine Stunde lang mit 5 ml Acetylessigséureethylester und 20 ml Isopropanol unter
Ausschlufd von Luftfeuchtigkeit gekocht. Dadurch wurde das freie CaO und Ca(OH), aus dem
Klinkermaterial extrahiert. Die Flissigkeit wurde nach dem Abkihlen durch eine G3-
Glasfritte abfiltriert und der Rickstand mit 20 ml 1sopropanol gewaschen. Dem Filtrat wurden
anschlief?end 20 ml Methanol und 2-3 Tropfen Bromphenolblau zugesetzt und mit 0.1 N
Salzsaure bis zu einem Farbumschlag von blau nach gelb titriert. Aus dem verbrauchten
Saurevolumen V (in ml) ergab sich der Freikalkgehalt (in M.-%) wie folgt:

CaOxe. = V [0,2804 (M.-%)/ml

3.1.2 RoOntgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Pulverisierte Proben wurden mit Spectromelt A12 (Gemisch aus 66 M.-% Di-Lithium-
Tetraborat und 34 M.-% Lithium-Metaborat), Hersteller Fa. Merck, Uber einer Propan-L uft-
Flamme bei ca. 1000°C aufgeschmolzen. Die bei diesem Vorgang entstandene Tablette wurde
in dem Gerd der Fa. Philips, Modell PW 2400, im Labor des Forschungs- und
Entwicklungszentrums der Fa. Y TONG Holding AG, Schrobenhausen gemessen.

Jedes Element emittiert eine charakteristische Rontgenfluoreszenz-Strahlung. Aus den
gewonnenen Spektren wurde mit Hilfe einer entsprechenden Software die elementare
Verteilung berechnet. Aus diesen konnten die potentiellen Phasengehalte nach BoGUE (1929)
fir die Zemente ermittelt werden. Analog dazu ist es moglich die mineralogische

Zusammensetzung der Sande zu berechnen.

3.2 Kalorimetrie als Untersuchungsmethode des Sulfateinflusses vor der hydrothermalen
Hartung

3.2.1 Grundlagen zur Kalorimetrie

Der Begriff Kaorimetrie ist die Bezeichnung fir Messmethoden zur Bestimmung von
Wéarmemengen, die durch Verdnderungen vom betrachteten System abgegeben oder
aufgenommen werden. Es gibt verschiedene analytische Verfahren, die auf diesem Prinzip
beruhen. Die Temperatur der Probe bleibt entweder konstant (z. B. DCA: Differential
Caorimetry Analysis) oder sie wird sukzessive erhoht (z. B. DSC: Differential Scanning
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Calorimetry). Der Begriff ,differentia” hat seinen Ursprung im Messaufbau. Die Wérme, die
von der betrachteten Probe ausgeht bzw. gebraucht wird, wird in Relation zur Wéarmeauf-
bzw. abnahme einer Referenz-Probe gemessen. In einem Differential-Kalorimeter ist daher
mindestens ein ,Messplatz* fir die Referenz-Probe vorgesehen. Durch ein Thermoel ement
bzw. der Kombination vieler Thermoelemente (nach WACHTLER ET AL. 1983 bis zu 1000)
wird eine Thermospannung zwischen Probe und Referenz gemessen. Folglich darf die
Referenz-Probe nicht reagieren, da sonst die Warme-Effekte der Probe durch die der Referenz
Uberlagert wirden. Letztendlich dient die Referenz dazu, dass nach Differenzbildung der
Messsignale (von Probe und Referenz) Storgrofen (wie z. B. Schwankung der
Umgebungstemperatur oder kleine Warmelecks) eliminiert werden. Sie sollte daher
weitestgehend  beziiglich  Wéarmekapazitét, Geometrie, Warmeleitféhigkeit  und
Warmelibergang mit der Probe identisch sein (WACHTLER ET AL. 1983).

Die gemessene Thermospannung ist direkt von der Probe entwickelten Wérme proportional .
Ubliche Referenzproben sind:

» bei der DCA zur Zementmessung: hydratisierte Zementproben (&lter als 4 Wochen)

o firdie DSC Al,QOa.

Bei der DSC werden Probe und Referenz aufgeheizt. Beispielsweise verdunstet bei einer
tellweise carbonatisierten Zementsteinprobe zunéchst anhaftendes Wasser spéter auch
Kristallwasser. CO, wird beim Erreichen der Zersetzungstemperatur von CaCOj; freigesetzt.
Die Probe reagiert bei dieser Methode aus sich heraus. Die Reaktionen und Umwandlungen
besitzen jewells eine Aktivierungsenergie, die durch die Temperaturerhéhung (i. d. R. bis zu
1200°C) aufgebracht wird, wonach die Prozesse ablaufen. Die Umwandlungstemperaturen
sind fir verschiedene Stoffe charakteristisch.

Bei der DCA wird dagegen zum Einen die Temperatur (relativ®) konstant gehalten, und zum
Anderen werden im Messgerdt zwei (oder mehrere) Komponenten zusammengefihrt, die
miteinander reagieren. Die entstehende Reaktionswarme flief3t von der Probe weg - daher die
oftmals verwendete Bezeichnung War meflusskal orimeter - und verursacht beim Passieren der
Thermoel ementkette gegentiber der (nicht reagierenden) Referenz eine Thermospannung.

Die DCA wird u.a. zur Beurtellung des Erhartungsverhaltens hydraulischer Bindemittel
angewendet, wobei das Augenmerk der Hydratationsenthalpie gilt. So kann z. B. Uberprift
werden, wie langsam NW-Zemente gegeniber anderen Zementen Hydratationswéarme

freisetzen

® Die Temperatur der Probe (, v. a in deren Mitte,) kann durch die Reaktionswarme kurzeitig etwas erhoht sein.
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Ebenso kann die Kaorimetrie beispielsweise dazu benutzt werden, den Einfluss von
Zusatzmitteln (z. B. Abbindeverzogerer in Form von PB-ST) auf den Hydratationsverlauf

anorganischer Bindemittel zu ermitteln.

3.2.2 Handhabung des Differentialkalorimeters

Kalibrierung

Bevor mit dem eingesetzten Differentialkalorimeter Tonical (Hersteller: Fa. Tonitechnik,
Abbildung 11) gemessen werden kann, ist eine Kalibrierung notwendig, wobei der
Warmefluss (als Thermospannung) bel verschiedenen definierten Warmemengen (mit Hilfe
eines Kalibrier-Widerstands erzeugt) registriert wird. Durch Auftragen des Warmeflusses
gegen die Spannung wird der Proportionalitétsfaktor K ermittelt. Die Hydratationsenthalpie

lasst sich wie folgt berechnen:

AH,, = J’A%(t)dt = KJ.AU (t)dt

. . Reagenzglas mit Probe und
AHy  : Reaktionsenthal pie (gesamt) aufgesetzter Spritze

A" H(t): Reaktionswarmeentwicklungsrate / Eintragsvorrichtung
K : Proportionalitatsfaktor T Kalibrierwiderstand
AU(t) : Spannungsdifferenz zwischen Probe 1l fReferenz
und Referenz in Abhangigkeit von
der Zeit
In Abbildung 11 ist ein Querschnitt durch die

Messkammer gegeben.
T Messkette

.. Temperatur-
sensor

Abbildung 11: Aufbau der Kalorimetermess-
zelle (Tonical, Fa. Toni-
Technik)

Messung
Das mit abgewogenem und verdichtetem Probenmaterial gefilllte und mit Parafilm®’

verschlossene Reagenzglas wird in den Probeschaft eingefihrt. Eine Spritze, in der die

" Parafilm® dichtet das Reagenzglas ab und fungiert so als Septum. Das Zugabewasser wiirde sonst bei einer
Messtemperatur von 40 °C verdunsten.
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berechnete Wassermenge fir ein Wasser/Feststoffverhéltnis von 0.5 enthalten ist, mit
aufgesetzter Kanile wird vorsichtig durch den Parafilm® hindurch gestof3en und ohne Wasser
in den Feststoff gelangen zu lassen, fixiert durch den Reagenzglasrand, im Reagenzglas
positioniert. Nach Verschlief3en der Apparatur wird der Temperatur-Abgleich der Probe und
des Wassers mit der Gerét-l1nnentemperatur (=Messtemperatur) abgewartet und nach Starten
der Datenerfassung das Wasser in der Spritze Uber eine Wendel in die vorgelegte Probe
befordert.

3.3 Untersuchungsmethoden wahrend und nach der hydrothermalen Hartung

3.3.1 Diffraktometrische Untersuchungsmethoden

Die Weéllenlange der eingesetzten Strahlungsarten war bei den beiden Beugungsmethoden
Rontgendiffraktometrie (Acykq=0.154 nm) und Neutronendiffraktometrie (Aneutronen=0.24 nm)
unterschiedlich. Deshalb wurden zur Vergleichbarkeit die 20-Werte in die entsprechenden
d-Werte mit Hilfe der Bragg-schen Gleichung (BRAGG, W. H. UND BRAGG, W. L. 1913)

umgerechnet.

3.3.1.1 Rontgendiffraktometrie
Die Welenlange der ROntgenstrahlung liegt im Bereich der Netzebenenabstdnde in
Kristallen. Das Prinzip der Rontgendiffraktometrie beruht darauf, dass gestreute
Rontgenstrahlung nur dann zu einer (konstruktiven) Interferenz fihrt, wenn die Bragg-
Bedingung (BRAGG, W. H. UND BRAGG, W. L.1913) erfillt ist. Der Einfalswinkel (©, auch
Bragg- oder Glanzwinkel genannt) hangt von den Abstdnden der Netzebenen (d) im Gitter
und der Wellenlange der Rontgenstrahlung (A) wie folgt ab:

NA=2ENO
n : Ordnung des gebeugten Rontgenlichts (i. d. R. =1)
Die Netzebenenabstande sind fur kristalline Substanzen charakteristisch.
Zur Vorbereitung fur die Messung wurde das von der Probe abgetragene Material mit Hilfe
einer Zentrifugenmihle (Typ ZM1000, Hersteller: Retsch) auf eine KorngrofRe < 40 um
zerkleinert. Als interner Standard wurden 20 M.-% Calciumfluorid (Merck, p.a., gefdlt)
hinzugeflgt und in einem Achat-Mdrser ca. 2 Minuten homogenisiert.
Die eigentliche Messung erfolgte mit einem Diffraktometer Typ PW 1800 (Hersteller: Fa.

Philips) mit automatischem Divergenzspalt. Die Kenndaten fir die Messungen lauten:
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Rontgenrohre: CuLFF, 40KV, 45 mA

Wellenléange: Cu Ky1 =0.15406 nm; Cu Ky = 0.15444 nm
Probenrotation: 1U/min

Bereich (20): 5-50°

Schrittgrofie (20):  0.020 °
Zeit pro Schritt: 25s

3.3.1.2 Neutronenbeugung

Die Neutronenbeugung (auch Neutronenstreuung oder -diffraktometrie genannt) ist die
Bezeichnung fur eine der Rontgenbeugung éhnliche Methode der Strukturuntersuchung.
Hierbel werden thermische Neutronen an den Atomkernen gestreut. Sie treten dabel in
Wechselwirkung mit Kernkraften. Bel paramagnetischen Atomen wird eine magnetische
Streuung aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen erzeugt. Die Streufaktoren steigen
nur sehr wenig und unregelméfdig mit der Ordnungszahl der Elemente an, so dass die Lage
von Wasserstoffatomen neben schweren Atomen gut messbar ist. Charakteristisch fur die
Neutronenbeugung ist ferner die Empfindlichkeit gegeniiber verschiedenen Isotopen
desselben Elements, z. B. Wasserstoff und Deuterium.

In der vorliegenden Arbeit wird die Neutronenbeugung as Alternative zur
Rontgendiffraktometrie  angewendet. Durch die Kombination einer hochintensiven
Neutronenquelle, wie sie in dem Hochflussreaktor am Institut Laue Langevin (ILL) in
Grenoble existiert, und einem grof3en positionssensitiven Detektor, wie dem (den gesamten
20-Bereich  abgreifenden  linearen  positionssensitiven)  Detektor des D20
(Neutronendiffraktometer s. u.) am ILL, kénnen zeitaufgeloste Spektren (1/min) mit einer
Zahlrate von 10%min realisiert werden. Das hohe Penetrationsvermgen der Neutronen
erlaubt es, nicht nur den Autoklavenstahl zu durchdringen sondern auch ein relativ grofl3es
Probevolumen (ca. 3 cm®) im Gegensatz zur Rontgendiffraktometrie zu untersuchen und

somit ein realistischeres Bild der Gesamtprobe zu erhalten.

DasD20am ILL

Um eine hohe Intensitét zur erreichen, umschlief3 ein positionssensitiver Detektor (PSD,
siehe Abbildung 12). Dies macht das D20 zu einem idealen Werkzeug, um z. B. in-situ-
Messungen mit Zeitkonstanten unter einer Sekunde durchzufihren (WALTON UND O'HARE
2000 und CONVERT ET AL. 1998).
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Verschiedene Monochromatoren und Randblenden, optionale Soller-Collimatoren und
Schlitzblenden gewahrleisten eine grof3e Auswahl bezliglich der Auflésung, Wellenldnge und
Flussdichte. Daher ist das D20 an verschiedene komplexe kristallographische und an die

Geschwindigkeit schnell ablaufender Phdnomene anpassbar.

T 1 Hii
o 1 2 m

Abbildung 12: Schematischer Aufbau des D20 am ILL (Grafik entnommen am 2.10.2002
von http://www.ill.fr/Y ellowBook/D20/NeutronOptics/NeutronOptics.html)

Die Neutronenquelle

Ein vertikal fokussierender Monochromator aus pyrolytischem Grafit HOPG (002) in
reflektierender Position bietet Wellenlangen A=0.24 oder 0.25 nm bei einem Startwinkel von
42° oder 44°. Er ist mit Grafitfiltern ausgestattet, um Resonanz zu verhindern. Mit einem
Kupfermonochromator (200) in Transmission werden Wellenlangen von A=0.082, 0.088,
0.094 oder 0.13 nm bei Startwinkeln von 26°, 28°, 30° oder 42° erhalten. Fir A=0.13 nm
besitzt der monochromatische Strahl die héchste Flussdichte (6-10”-n cm?-s?). Die Soller-
Collimatoren reduzieren die Divergenz eines inzidenten polychromatischen Strahls (27*) auf
01=10" oder 20'.

Seite 31




3 Untersuchungsmethoden

Der hydrothermale Autoklav zur Neutronenbeugung

Der hydrothermale Autoklav fir die Neutronenbeugung — nach der englischen Abkirzung

HAND?® — wurde als eine einfache und preiswerte Reaktionszelle konzipiert, die an das ILL

[ vacunmsystem D20 und dessen  Vanadiumofen
thmocoup\leqé angepasst ist. Das Wechseln von Proben
N und Apparatur muss schnell und einfach
§ — vonstatten gehen. Daher stellt die
| \ Apparatur einen aufrecht stehenden an
\ . 1 N beiden Enden verschlossenen Tubus dar.
; : e Der Dampf, der fur die hydrothermale
B Reaktion notwendig ist, wird innerhalb
: : des Tubus wéahrend der Aufheizphase
\ ﬁﬁf*‘\\ aus einem kleinen Wasserreservoir im
g vl b mmrel - Sockel freigesetzt.
e —
i jj e Abbildung 13: Schematischer Aufbau
7 i des hydrothermalen
e — oo Autoklaven (HAND)

HAND besteht aus cobalt- und rostfreiem Stahl. Da Cobalt Neutronen absorbiert, wird er
dadurch radioaktiv. Die Dicke der Wande betrggt 1 mm im Bereich des
Neutronenstrahldurchtritts und hdlt einem Druck von 30 bar stand. Am oberen Ende ist ein
Hahn befestigt, Uber den der Behdlter evakuiert werden kann.

Auf diese Weise wurde vor Versuchsbeginn ein Grofdteil der Luft mit Hilfe einer
Membranpumpe abgezogen. HAND wurde auf die vertikale Achse des Diffraktometers
innerhalb des Vanadiumofens montiert (siehe Abbildung 14). Der Ofen besteht aus einem
zylindrischen elektrischen Heizelement mit einem Durchmesser von 45 mm. Durch das
Ofenmaterial ergibt sich inkohdrente Beugung, die als Untergrund additiv im Diffraktogramm
erscheint. Die Helzvorrichtung war unter einer grof3en Vakuumhaube platziert, um Beugung
durch Luft und Oxidation des Vanadiumelements zu vermeiden und um eine thermische

Isolierung zu schaffen. Durch Anbringen neutronenabsorbierender B,C-Platten und eines

8 Hydrothermal Autoclave for Neutron Diffraction
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direkten Strahlenstoppers wurden von den Aluminiumwanden der Vakuumglocke gebeugte
Neutronen vom Detektor abgel enkt.

Aluminium-Vakuumglocke

Freistehende
Probe

Sockel mit
Teflonband-
umwickeltem
Gewinde

Sockel-
Halterung g

{ 1
¥ Linker Bild-
_ Ausschnitt

Abbildung 14: Links: Foto der freistehenden (grunfesten) Probe auf dem HAND-Sockel. Das
Thermoelement wird spdter an die Aulenwand des aufgeschraubten
Autoklaven angebracht, damit die Temperatur reguliert werden kann. Rechts:

Foto nach Anbringen des Vanadiumofens und der B,C-Blenden.

3.3.1.3 Verarbeitung der Diffraktogramme

Mit dem Computerprogramm Large Array Manipulation Program (LAMP von Richard
Dediere, ILL: ftp:/ftp.ill.fr/pub/cs/lamp_runtimes vom 10.2.2002) ist es mdglich, grofie
Datenfelder zu bearbeiten, grafisch darzustellen, oder an ihnen mathematische Operationen
auszufuihren. Als wichtiger Bestandteil der weiteren Datenverarbeitung ist das sogenannte
»Anfitten" der Diffraktogramme zu nennen, aso die Ermittlung einer mathematischen
Funktion, die einen Reflex im Diffraktogramm mit geringstem quadratischen Fehler (Least
Square Verfahren) beschreibt. Hierzu diente die in LAMP implementierte Fit-Routine
»hewfit* (von T. Hansen, ILL).

Fur die in dieser Arbeit betrachteten Reflexe wurde die Gauf3-Funktion gewahlt, welche die
Form der Reflexe am besten wiedergibt.
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In der Ergebnisdatei von LAMP werden folgende Parameter (abzlglich der Verschiebung von
der Grundlinie) ausgegeben:

Reflexlage 20 (°): X¢
Reflexintensitét (cts): I
Halbwertsbreite des Reflexes 20 (°): FWHM

sowie deren mittlere Standardabwei chung.
Die Flache unter einem Reflex im Diffraktogramm wird durch Auflésen der

flachenbezogenen Gaul¥funktion nach A erhalten:

A X—X.)?
y=Yo+ exp{-Z—( ;)}

WA/ 7T/ 2 w
mit
Verschiebung der Grundlinie (Offset) Yo=0
Gesamte Flache zwischen Kurve und Grundlinie A
Reflexzentrum X¢

2 0, ndherungsweise 0,849 der Breite bei halber Hohe w = 0.849-FWHM

Fir x=x.und y=I gilt
A=1(0.849V7/ 2)FWHM

Es handelt sich hierbei ausdricklich nicht um eine Rietveld-Analyse, da keine weiteren
Parameter (z. B. Geometrie der Elementarzelle) in die Berechnung hineinflief3en, sondern um
einen halbquantitativen Ansatz.
Durch die mathematische Beschreibung der einzelnen Rontgen- oder Neutronen-Reflexe
ergeben sich folgende Vorteile:

» Gléttung des Diffraktogramms und Extraktion des Untergrundes

» Vereinheitlichung der Reflex-Parameter auf wenige Uberschaubare Parameter.

» Berechnung verschiedener Grofen wie Kristallinitét und relativer Anteil aus den

erhaltenen Parametern

Als halbquantitativer Ansatz (s. 0.) fur die Menge des gebildeten Tobermorits, wird die
integrale Intensitét eines markanten Reflexes (A220) zu der des Flussspat;i11-Reflexes (ZURN,

1996 analog DYCZEK ET AL., 1971) ins Verhaltnis gesetzt.

E _ A 220, Tobermorit
Tobermorit —
Aill,FIussspat
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In der Tabelle 7 sind die Reflexe, die zur Auswertung der Rontgen- und Neutronen-

Diffraktogramme verwendet worden sind, aufgezahit.

Tabelle 7: Zur Auswertung herangezogene Rontgen- bzw. Neutronenreflexe

Feststoff- ASTM- |[hkI] Reflexlage
Komponente Datel 2 Or=0.154rm (°) 2 Or=0240rm (°) | Dpnicy
Rontgenstrahlung | Neutronenstrahlung |(nm)
Quarz 33-1161| 101 26.67 42.12 0.334
Portlandit 04-0733| 101 34.15 54.44 0.262
Anhydrit 37-1496 | 020 25.42 40.09 0.349
1.13 nm Tobermorit | 19-1364 | 002 7.84 12.23 1.127
1.13 nm Tobermorit | 19-1364 | 220 28.94 45.82 0.308
Fluorit 08-0864 | 111 28.24 44.67 0.316

Zur Vereinhetlichung des Verbrauchs der fur die hydrothermale Hartung relevanten
Ausgangsstoffe Portlandit und Quarz wurde deren integrale Intensitdt (A(t)) jewells zu der
integralen Intensitét bei Erreichen der Hartetemperatur 190 °C (A(t=0)) ins Verhdltnis
gesetzt.

A(t)
A(t = 0)

Ag ()=

Fir den Reaktionsfortschritt a bzw. als Mal3 fir den bereits reagierten Anteil Portlandit oder
Quarz gilt:
a(t) =1- A4 (1)

Um einen Einblick in die Reaktionsmechanismen zu bekommen, wurde versucht, eine Reihe
von Gleichungen, die eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (k) beinhaten, an die
experimentell ermittelte Daten anzugleichen. Eine etablierte Methode dieser Art Datenanalyse
setzt eine algemeine Umwandlungsgleichung voraus, welche den Reaktionsfortschritt als ein
Produkt einer Funktion von a und der Geschwindigkeitskonstanten k ausdriickt (BRAY UND
REDFERN 1999):

da
— =k (a
o (@)

Diese Gleichung kann durch Substitution von f (a)da = g(a) und Integrieren mit (to = 0) zu

g(a) =k
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umgewandelt werden. AVRAMI (1939, 1940, 1941) fand auf Grundlage geometrischer,
thermodynamischer und kinetischer Uberlegungen

g(a)=1-(1-a)"”
Es ist zu erwarten, dass wahrend der Reaktionszeit (8h bei 190°C) ein Ubergang von der
|6sungskontrollierten zur diffusionskontrollierten Reaktionskinetik stattfindet (s. 2.3.1). Nach

KoNDo (1967) gilt fur [6sungskontrollierte bzw. diffusionskontrollierte Reaktionen:
1-(1-a)"® =k 0a""

Hierin zeigt n=1 eine (alein) Iosungskontrollierte Reaktionen an. Be einer

diffusionskontrollierten Reaktionen wird in der Gleichung zusétzlich das fur die Diffusion

bekannte +/t -Gesetz (n=2) bericksichtigt. In der Auftragung (Abbildung 15) von

log[(1-(1-a)“*] gegen log (t) stellt die Steigung 1/n dar.

0,1—:
= ] Steigung 2 = 1/n2
c 4
~
T 0014
= E
X
n ]
D 1E-3 4 _
= ] Steigung 1 =1/n1
«Q
T
:|,1E-4—
-

Ubergang n1=>n2
1E-5 —— T T
0,01 01 1 10

Zeitin h {log. Skalierung}

Abbildung 15: Grafische Auswertung der Daten aus den Neutronenbeugungsexperimenten
am Beispiel der Standard-Mischung (weitere Versuche siehe: Anhang auf
Seite 159 Abbildung 86)

Im Verlauf der hydrothermalen Reaktion findet, wie oben erwahnt, ein fliefender Ubergang
des Reaktionsmechanismus (n1=>n2) statt. Um einen Zeitpunkt fir diesen Ubergang zu

bekommen, der als Vergleichszahl bei verschiedenen Versuchen verwendet werden kann,
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wurde der x-Wert des Schnittpunktes zwischen den beiden Geraden mit den Steigungen 1/n1
und 1/n2 (Abbildung 15) als Ubergangszeitpunkt tupergang ni=>n2 definiert. Im Folgenden
werden nl und n2 as Avrami-Exponenten bezeichnet.

Der Reaktionsumsatz kann as Produkt der Reaktionsumsdtze von Portlandit und Quarz

A ges = Aporiandin L&Y angesehen werden. Das entspréche in etwa der Vorgehensweise von

Quarz
KoNDO (1967), der jedoch weitere Anaysemethoden angewandt hat, um den Anteil
gebildeter CSH-Phasen zu ermitteln.

Es wurde beobachtet (s. Kapitel 6.2.2), dass Tobermorit erst entsteht, wenn annahernd
samtlicher Portlandit verbraucht worden ist. In diesem Zusammenhang scheint es darauf
anzukommen, wie die Umsétze von Portlandit und Quarz in Relation zueinander verlaufen, d.
h. zu welchem Zeitpunkt topergang m=>n2 der Ubergang zwischen IGsungs- zur
diffusionskontrollierter Reaktion beim Portlandit- und Quarzverbrauch eintritt.

Die Qualitat der Auswertung hangt wesentlich von der Anzahl der Datenpunkte ab. Daher
sind die ,diskontinuierlichen“ Technikumsversuche (maximal 6 Datenpunkte) fir die
Auswertung kinetischer Daten im Gegensatz zu den Neutronenbeugungsexperimenten (480

Datenpunkte je Versuch) nur bedingt geeignet.

3.3.2 Rohdichteprufung

Zur Bestimmung der Rohdichte wurde ein Prisma mit der Grundfléche von ca. 4.5 cm x 4.5
cm Uber die gesamte Treibhéhe’ aus dem Innern des gehérteten Porenbetons
herausgeschnitten und bis zur Massenkonstanz bei 105 °C getrocknet. Die Rohdichte ergab

sich aus der Masse und dem gemessenen V olumen des Prismas.

3.3.3 Druckfestigkeitsprufung

Je nach Treibhohe konnten 3 bis 5 Wiirfel (10 cm x 10 cm x 10 cm) in Treibrichtung aus dem
Porenbetonblock herausgeschnitten werden. Da die Druckfestigkeit stark von der Feuchtigkeit
des gehérteten Materials abhangt (BRIESEMANN 1976), wurden die Prufkorper nach
Planschleifen der parallelen Prufflachen auf 0 M.-% Feuchte bei 60 °C getrocknet und erst
dann senkrecht zur Treibrichtung abgedriickt (NF P 14-306).

Die Prifpresse stammt vom Hersteller TONI-TECHNIK. Die Kraft wurde mit einer
Geschwindigkeit von dF/dt = 0.1 N/(mm?[S) erhoht.

° Durch die Wasserstoffentwicklung aus der Aluminiumpulver-Reaktion wird das Gefiige porosiert. Die

VolumenvergrofRerung bewirkt das Hochsteigen der Mischung auf die Treibhdhe.
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Da die Druckfestigkeit vergleichbaren Materials mit steigender Rohdichte zunimmt, muss
eine Normierung der Druckfestigkeit auf die Rohdichte vorgenommen werden, um
Porenbetonprodukte mit verschiedenen Rohdichten vergleichen zu koénnen. Um diesem
Umstand Rechnung zu tragen, hat sich in der Praxis die dimensionslose A-Zahl bewahrt.

o
A-zahl=——* (-
a const.Doz( )

mit: og:  Druckfestigkeit (N/mm?)
p: Rohdichte (g/cm®)
const.: 0.016

3.34 E-Modul Bestimmung

Um den dynamischen E-Modul zu bestimmen, wurden die auf 0 % Feuchte getrockneten
Wirfel verwendet, die danach der Druckfestigkeitsprifung unterzogen wurden. Hierbel
wurden die Wirfel senkrecht zur Treibrichtung zwischen Sender und Empfénger des
Prufgerdts gebracht und die Schalllaufzeit gemessen. Der endgiltige Messwert wurde aus
dem Mittelwert der Messreihe (3-5 Wrfel) bestimmt. Die Formel fur die Umrechnung zum
dynamischen E-Modul lautet:

2
E—Moduldyn:I HZOOOD?[ sz
©ov, @11 ({mm

mit: | Lange des Wrfels (mm)
p: Rohdichte (g/cm®)
Vi.  Schallaufzeit (us)

Da auch der E-Modul stark von der Rohdichte abhéngt, hat ZURN (1997a) analog zur A-Zahl
(s. 4.2) eine dimensionslose E-Zahl eingefihrt:
E — Modul

E-Zahl = ——— (-
. const. [p? )

mit:  const.: 5.5 (g°mm?/cm®N)

p: Rohdichte (g/cm®)
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3.3.5 Warmeleitfahigkeitsuntersuchung

Die Warmeleitfahigkeit wurde mittels eines Warmestrommesspl atten-Geréts bestimmt.
Hierbel wird die Wéarmestromdichte durch den Probenkdrper (Platte nach DIN EN 12664)
ermittelt, welche sich aus der Temperaturdifferenz zwischen der konstant geheizten
Plattenoberseite und der nicht geheizten Plattenunterseite ergibt.

Das Warmestrommessplatten-Gerét besteht aus eitnem homogenen Tréger, einem Messfuhler
zur Messung der Oberflachen-Temperaturdifferenz und einem Messfihler zur Messung der
Oberflachentemperatur (vgl. EN 12664).

Da die Warmeleitfahigkeit stark von der Rohdichte abhéngt, wurden die Messwerte auf eine

Rohdichte von 0.5 g/cm® (=500 kg/cm®) normiert, um die Werte miteinander vergleichen zu

konnen.
Aos = Ayogeen + (cONSE. ({500 E—r% = Purosken) ! 100)(%)
mit:  Ags = Warmeleitfahigkeit normiert auf 500 kg/cm® Rohdichte in W/(m-K)
Atrocken = Warmeleitfahigkeit der trockenen Probe in W/(m:-K)
Ptrocken = Rohdichte der jeweiligen Probein kg/m®
const.:= Extrapolationsfaktor fur die Rohdichteumrechnung; fir Porenbeton

nach ANTON (1998): (0.02 W-100-m?)/(K -kg)

3.3.6 Messung der Schwindung

Die Messung der Schwindung (Al/l) erfolgte an drei Prifprismen (4 cm x 4 cm x 16 cm) pro
Probe. Zunéchst wurde deren Lange (lp) nach 48 Stunden Lagerung unter Wasser (bei 20 °C)
ermittelt. Danach wurden sie 21 Tage bel einer relativen Luftfeuchtigkeit von (43 + 3) % und
(20£ 2) °C aufbewahrt, vermessen (I) und noch einmal 2 Tage unter den gleichen
Bedingungen wie zuvor gelagert. Sollte danach keine Léngenkonstanz erreicht worden sein,
folgte eine weitere Lagerung im Klima 20°C/43% rF. Der Wert fur die Schwindung ist durch
folgende Gleichung gegeben:

Ajp =l

0
mit lo: Lange des Prismas nach der Wasseraufnahme

I: Lange des Prismas nach Lagerung bei 20 °C und 43 %rF (bel Langenkonstanz)
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3.3.7 Mikroporenanalyse
Diese auch als Quecksilberdruckporosimetrie bezeichnete Methode dient der Untersuchung
von Porenrdumen in porésen Materialien. Dabei lassen sich Poren im Bereich zwischen
2.23 nm bis 2.23010° nm bestimmen. Es handelt sich hierbei um die sog. Mikroporositét. Sie
wird durch Hydratation der Zemente und Phasenneubildungen wahrend der hydrothermalen
Héartung generiert. Zu den Makroporen hingegen zdhlen digenigen Poren, die durch die
Reaktion des Aluminiumpulvers hervorgerufen werden und im Bereich von 0.1 bis 3.0 mm
liegen. Diese werden mit dem beschriebenen Verfahren nicht erfasst.
Quecksilber zeichnet sich einerseits dadurch aus, dass es bei Raumtemperatur fllssig ist,
andererseits benetzt es aufgrund seiner hohen Oberflachenspannung viele Materialien (wie
z. B. CSH-Phasen) nicht. Damit Quecksilber in Porenrdume eindringen kann, muss Druck
aufgewendet werden, der dem Radius der Poren umgekehrt proportional ist.
Nach WASHBURN (1921) ergibt sich folgende Relation zwischen dem Porenradius und
aufgewendeten Druck:
I 2 [& [¢osO

Y
r = Porenradius in um
o = Oberflachenspannung in N/m
© = Randwinkel in°
p = Druck in Mpa

Das Probenmaterial wurde vorsichtig zerkleinert und die Fraktion mit 2-4 mm Durchmesser
bis zur Messung mit dem Gerét (Hersteller: Micromeretics, Typ: Autopore 1 9220) bel 70 °C
getrocknet.
Die Porenradieneinteilung erfolgte nach SmoLcyYk (1961):

Luftporen r>10pm

Kapillarporen: 30 nm<r <10 pum

Gelporen r<30nm

Veradnderungen in der Porositét traten bei den untersuchten Proben vor allem im Gel- bzw.
Kapillarporenanteil auf. Der Ubersichtlichkeit halber sind in den Darstellungen zur Porositét
ausschliefdlich Gel- und Kapillarporen-Anteile angegeben. Eine Verschiebung der

Mikroporenverteilung im Bereich der Grenze zwischen Gel- und Kapillarporen bewirkt bei

Seite 40



3 Untersuchungsmethoden

steigendem Kapillarporen-Anteil eine Abnahme des Gelporen-Anteils (und ebenso
umgekehrt), wenn die Gesamtporositéat konstant bleibt.
Da durch die Prgparation ein Grol3teil der Luftporen zerstort wird, kénnen die Daten fir den

L uftporenanteil nicht gewertet werden.

3.3.8 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)

Im Gegensatz zur Lichtmikroskopie wird bel dieser Methode ein Elektronenstrahl as
Strahlungsquelle eingesetzt. Durch eine an eine Kathode angelegte Hochspannung kénnen
Elektronen im Vergleich zu Licht mit sehr geringen Wellenlange emittiert werden. In der
Messkammer herrscht Hochvakuum, damit die freile Weglange der Elektronen gentigend grof3
ist und der Elektronenstrahl nicht durch Zusammenstof3e mit Hintergrundteilchen (Luft)
geschwacht bzw. aufgeweitet wird. An der Probe wird der Elektronenstrahl gestreut. Aus dem
von einer Detektorplatte registrierten Elektronen wird schliefdlich das REM-Bild erstellt.

Zur Morphologie-Untersuchung der gebildeten CSH-Phasen wurde aus dem Innern der Probe
ein4 cmx 4 cm x 16 cm grof3es Prisma heraus geschnitten.

In die Stirnflache wurde mittig mit vier hinein gesdgten Schnitten eine Flache von ca
05cmx05cm  abgetrennt  und  heraus
gebrochen (Abbildung 16). Das so erhaltene

Stirnflache des
Probestiick wurde mit der frischen Bruchflache Prismas
nach oben mit einer Silberpaste auf dem - Probe fior BEM
Probentrager angebracht und mit Gold .’* *:_:. & chptt

bedampft.

Abbildung 16: Probeentnahme fir REM

Das Gerét (Hersteller: Fa. Philips, Typ: XL 20 mit EDAX D4i) bot auch die Mdglichkeit der
energiedispersiven Rontgen-Spektroskopie, womit auch die Anteile der Elemente in einem
Bildausschnitt ermittelt werden konnten.

Zunéchst wurden mindestens funf Stellen einer Probe untersucht, um einen Gesamteindruck

uber die Probe zu bekommen. Danach wurden représentative REM-Bilder aufgenommen.
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3.3.9 Bestimmung des eluierbaren Sulfats

Die Eluierbarkeit des Sulfats wurde mit dem lonenchromatographen DX 100 (Hersteller:
DIONEX) bestimmt.

Die lonenchromatographie stellt ein analytisches Verfahren dar, das die quantitative

Bestimmung von lonen ermdglicht. Die Vorteile gegentiber nasschemischen Verfahren sind

» Schnelligkeit

* Empfindlichkeit
e Selektivitat

e Simultanitét

o Stabilitét der Trennsaule

Als stationare Phase dient ein Polystyrol-Harz, das mit Divinylbenzol copolymerisiert und mit
Austauschergruppen modifiziert ist. Jede lonensorte weist eine unterschiedliche Affinitat
gegeniber der stationdren Phase auf. Die verschiedenen lonen werden durch den Eluenten
(NaHCO3/Na,COs-Pufferldsung) zu charakteristischen Zeiten Uber die Saule zum Detektor
(Leitfahigkeitsmessgerdt) transportiert. Die Verweildauer der lonen auf der Saule wird
Retentionszeit genannt.

Zur Eichung missen Losungen mit bekannten Konzentrationen hergestellt werden. Die
Flachen der Peaks (Integrale) im Kalibrierchromatogramm werden mit den Flachen der
Proben-Messungen per Computer verglichen und die Art des lons Uber die Retentionszeit
ermittelt.

Die Eluate wurden analog zur DIN 38 414 (Teil 4) hergestellt. Dazu wurden zuerst 10 g
Porenbeton abgewogen und auf eine maximale Korngréf3e von 10 mm gebracht. Das dabei
anfallende Feinkorn wird der Probe wieder beigemischt. Dann wurde das Material in eine
PET-Flasche gefullt, 100 ml entionisiertes Wasser hinzugeftigt und 24 Stunden auf einem
Rutteltisch geschuttelt. Abschliefend wurden der Feststoff abfiltriert und das verbliebene
Eluat in den lonenchromatographen eingespritzt (ca. 1 ml).
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3.4 Fehlerbetrachtung
Fir die Untersuchungen an den geharteten Porenbetonproben wurde anhand von

Dreifachbestimmungen die jeweilige Standardabweichung bestimmt. In Tabelle 8 sind die

Einzelwerte der Messungen, sowie die Standardabwel chungen wiedergegeben.

Tabelle 8: Bestimmung der Standardabweichungen fir die Untersuchungen am gehérteten

Material
Probe Einheit Pl P2 P3 |Mittelwert| Standardabweichung
A-Zahl [-] 1121 | 1118 | 1175 | 1031 32 Y
E-Zahl [] 1093 | 1004 | 995 1031 54
Schwindung [mm/m] | 0.28 | 0.26 | 0.31 0.28 0.03
Warmeleitfahigkeit | [W/(mK)][0.191[0.189| -2 | 0.190 0.001
Eluierbares Sulfat [mg/l] | 1093 [ 1037 | -? 1065 39
lint.Tobermorit/liNt.cap2 > [-] 0.33410.325|0.339| 0.333 0.007
Kristallinitét 4 [-] 168.6 | 175.8 | 163.3| 169.2 6.3

1)

2)
3

4

In der Praxis des F+E-Zentrums der Y TONG Holding AG liegt der Fehler in der A-Zahl erfahrungsgemafd
bei 40-50 Einheiten (ZURN, pers. Mitteilung). Daher wird auch von einem Fehler von 40 Einheiten
ausgegangen.

Doppel bestimmung

liNt.7opermorit/liNt.car2:  INtegrale Intensitdt des [110]-Tobermorit-Reflexes im Verhdltnis zur integrale
Intensitét des [111]-CaF,-Reflexes

Kristallinitat: Hohe/Breite-Verhadltnis des [002] 113 nm Tobermorit- REFl€xes

Die Untersuchung der Mikroporositét verlief analog zu den von DECKERS ET AL. (1997)

durchgefihrten Untersuchungen. Der Fehler liegt bei 2 V.-% (DECKERS 1997, pers.

Mitteilung).
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4 Materialien

4.1 Sulfattrager

Die Sulfattrager sind bis auf ein Sekundarprodukt auf synthetischem Wege hergestellt
worden, bzw. als reine Chemikalien von der Fa. Merck eingesetzt worden.

Alle Sulfattréager wurden vor der Verwendung < 63 um gemorsert.

4.1.1 Gips, Halbhydrat und Anhydrit (synthetisch)

Gips, bzw. Dihydrat (99.8 % reinst) wurde von der Fa. Merck oder Rethmann bezogen.
Dieses diente wie zuvor bei den Zement-Sulfattrégern als Ausgangsmateria fur die
Herstellung von Anhydrit (24 h bei 350 °C) und Halbhydrat (24 h bei 100 °C).

4.1.2 Synthetisches Bariumsulfat
Bariumsulfat besitzt von allen eingesetzten Sulfaten die geringste Loslichkeit. Es wurde

chemisch reines Bariumsulfat der Fa. Merck eingesetzt.

4.1.3 Synthetisches Kaliumsulfat, wasserfrei
Kaliumsulfat (chem. rein Fa. Merck) ist hygroskopisch und wurde vor der Verwendung bei

105°C ca. 24 h getrocknet. Anschlief3end wurde es Uber Silikagel bis zur Verwendung
gelagert.

4.1.4 Ettringit (CASUL protect®)

Bel dem synthetischen Ettringit handelt es sich um das Produkt CASUL protect® (Hersteller:
Rethmann). Es wird aufgrund der Brandschutzeigenschaften z. B. fur die Herstellung von
Bauplatten oder D&mmstoffen verwendet.

Produktangaben der Firma Rethmann:

Schittgewicht: ca 300 g/l
KorngroRe (Yogso): ca. 300 um
Kristallwasser: 42 %-45 %
pH-Wert, 10%ige Lsg. : 115
Al;0Os-Gehalt: ca 79M.-%

Das Ergebnis der Rontgenfluoreszenzanalyse (Tabelle 9) weist darauf hin, dass auch
Carbonate und Silicate in dem Produkt von Rethmann enthalten sind. Der Al,Os-Gehalt liegt
etwas niedriger als in der Produktbeschreibung angegeben. Neben Ettringit konnte Gips im
Produkt CASUL Protect® nachgewiesen werden.
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Tabelle 9: Chemische Analyse des,, Ettringits"

Oxid | stochiometrisch | Halbquantitative
Analyse

CaO 26.7 31.6
SO3 191 151
Al,O3 8.1 7.0
SO, 0.0 0.7
MgO 0.0 0.2
NaO 0.0 0.2
H.0 54.2 42.7
CO; 0.0 2.3

Alle Angaben in M.-%

415 Anhydrit, Sekundarprodukt

Neben dem synthetisch hergestellten Anhydrit wurde Anhydrit aus der Flusssaureherstellung

eingesetzt.

Neben sehr geringen Anteilen von Carbonaten (siehe Tabelle 10) handelt es sich um
annahernd 99 % Anhydrit; Mittels Rontgendiffraktometrie wurde ausschlief3lich Anhydrit (I1)

festgestelt.

4.1.6 Handelsiblicher Stuckgips

Bei dem als PB-ST eingesetzten Halbhydrat handelt es sich um handelsiiblichen Stuckgips
(Tabelle 10). Laut qualitativer Rontgendiffraktometrie enthdlt dieser Stuckgips neben 13-
Halbhydrat Anhydrit Il und Calcit (laut RFA in Tabelle 10 ist auch noch en Silikat

enthalten).

Tabelle 10: Analysen vom Sekundéar-Anhydrit und vom Stuckgips

Oxid SOy | Al,Os | FeXO3 | MgO | CaO | NaO | KO | CO, | SO3
Sekundér-Anhydrit | 0.04 | 0.06 | 0.19 | 0.18 |42.23| 0.02 | 0.04 | 0.13 | 56.41
Stuckgips 332 | 103 | 049 | 423 |3557| 007 | 040 | 854 |46.35

Alle Angaben in M.-%
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4.2 Zemente

42.1 Werkszement

Fir die Versuchsreihe zur Wechselwirkung des mineralogischen Phasenbestands mit dem
Porenbeton-Sulfattrager wurde ein CEM | 32.5R eingesetzt (siehe Tabelle 11 und Tabelle 12).

Tabdle 11: Kennwerte des CEM | 32.5R

Grole Wert
Spezifische Oberfléche 5

_ 3270 cm‘/g
nach Blaine
Erstarrungsbeginn 130 min
Erstarrungsende 180 min
CaO (frei) 1.02 M.-%
K" (I6dlich) 5880 mg/kg

Tabelle 12: Chemische Zusammensetzung des CEM | 32.5R
Oxid | SO, | Al,O3 | F&O3 [MgO | CaO | NaO | KO | CO; | SO3
Anteil | 19.95| 507 | 3.04 | 3.09 |[61.69| 0.32 | 0.92 | 1.18 | 3.35

Alle Angaben in M.-%

Weitere Kennwerte des eingesetzten CEMI 32.5 R waren:

Kakstandard I11: KST Il (da Uber 2 M.-% MgO) =95
Silicatmodul: SM =25
Tonerdemodul : ™ =17

4.2.2 Laborzemente

Die fur die vorliegende Arbeit hergestellten Laborzemente wurden v. a fur die
kalorimetrischen Untersuchungen eingesetzt. In der Literatur gibt es verschiedene Ansédtze
zur kalorimetrischen Untersuchung von Zementen. Auf der einen Seite wurden synthetische
Zemente untersucht, deren Klinker aus reinem C3S, C,S, C;A und C,AF bestehen (z. B.
ECKART ET AL. 1994). Auf der anderen Seite wurden Werkszemente eingesetzt und wie z. B.
in GU ET AL. (1997) mit CA-Zementen gemischt, um den Aluminat-Gehalt zu erhohen.

Der Ansatz der vorliegenden Untersuchung lag dazwischen, d. h. es wurden Klinker aus

Rohmehl hergestellt, deren Rohmaterialien gegentber den in der Zementproduktion
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verwendeten relativ frei von Nebenbestandteilen (z. B. Na,O) waren. Auf diesem Weg

wurden niedrig dotierte, bzw. gezielt dotierte Klinkerphasen erhalten.

Herstellung
Als Ausgangsmaterialien fir die Herstellung der Laborzemente dienten drel verschiedene

Laborklinker. Da Aluminium einen grof3en Einfluss auf die Guite des Porenbetons hat, wurde
ein auminatreicher Zement hergestellt. Bei einem hohen Aluminat-Anteil ist aul3erdem eine
starke Wechselwirkung zu erwarten, wenn der Parameter Sulfattrégerart variiert wurde.
Werkszemente in der Porenbetonindustrie konnen bis zu 15 M.-% Aluminat enthalten.
Deshalb wurden auch Klinker mit 15 M.-% Aluminat gebrannt. Zum Vergleich wurde ein
aluminatfreier Laborklinker hergestellt.

Um auch den Einfluss von Kaliumoxid und dessen Bindung im Klinker ndher zu untersuchen,
wurde ein aluminatreicher Zementklinker hergestellt, der 1 M.-% K,O (nach dem Brennen)
im Klinker oder als freies K,SO, enthielten. Dies wurde durch Zugabe eines 1:1 Gemisches
aus Gips und Kaliumcarbonat zum Rohmehl bei einem Sulfatisierungsgrad von 70 % (analog
zu Werkzementen) erreicht. Da beim Brennen K,O aus dem Rohmehl sublimierte, wurden
0.4 M.-% KO mehr (also 1.4 M.-%) vorgelegt. Als Bezeichnung wurde fir diesen Klinker
folgende gewahlt: ,,aluminatreicher Klinker (bzw. mit Z-ST: aluminatreicher Zement), K,SO,
hinzugebrannt.”

Da die K,O-Lodlichkeit durch dessen Bindung im Klinker bei der Hydratation des Zementes
eine wesentliche Rolle spielt (STRUNGE, KNOFEL, DREIZLER, 1985 atb, 1986, 1990; ODLER &
WONNEMANN 1983), wurde bei einem anderen Klinker durch nachtragliches Einbringen von
Kaliumsulfat (Sulfatisierungsgrad =100 %) ein Zement hergestellt, in dem das K,O leicht

|6glich vorlag. Fir die Berechnung der Rohmehl zusammensetzung wurden folgende Zement-

Kennwerte angesetzt:
Kalkstandard I1: KST Il =98
Silicatmodul: SM =23
Tonerdemodul: ™ =30

Das Alit/Belit-Verhdtnis (ca. 5.25/1) wurde bel den drei Klinkern konstant gehalten (vgl.
Tabelle 13).

Die Klinker (mit und ohne K;SO,), die Aluminat und Ferrat enthalten, wurden 1.5 h bei
1450 °C gebrannt, so dass der Freikalkgehalt bel 1 M.-% lag. Der tatséchliche Phasenbestand
der beiden Klinker (ermittelt durch Auflichtmikroskopie) ist annghernd gleich (Tabelle 13).
Die Abweichung des aktuellen (mittels Auflichtmikroskopie erhaltene) Phasenbestandes vom
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nach BoGUE (1929) berechnete potentiellen, ruft zum Beispiel der Einbau von Aluminium in
Alit oder der von Kalium in Aluminat hervor. Die Berechnung nach BOGUE (1929) setzt
voraus, dass sich alle Phasen im Gleichgewicht befinden und dass keine Fremdionen dieses
Gleichgewicht beeinflussen. Diesist bei diesen Klinkern nicht der Fall.

Der Klinker ohne die schmelzenden, zwickelfullenden Phasen Aluminat und Ferrat musste in
mehreren Abschnitten bei 1550 °C gebrannt werden, da die Bildung der Klinkerphasen ohne
die Schmelze aus Aluminat und Ferrat als Festkdrperreaktion und daher wesentlich langsamer
ablauft. Zwischen den einzelnen Abschnitten wurde das gesinterte Material in einer
Scheibenschwingmihle zerkleinert. Der Reaktionsfortschritt der Klinkerbildung wurde
anhand des Freikalkgehaltes verfolgt (Abbildung 17).

Die Klinker wurden <0.5 mm vorgebrochen und in einer Kugelmihle auf die Feinheit
(4000 + 30) cm?/g nach BLAINE aufgemahlen.

Tabelle 13: Potentielle und aktuelle (mittel s auflichtmikroskopischer Untersuchung
erhaltene) Phasenbestande der Laborklinker in M.-%

Aluminatfrei Aluminatreich
Ohne K2SO, Ohne K,SO4 Mit K2SO4
Klinker- | Potentiell | Aktuell” | Potentiell Aktuell Potentiell | Aktuell
phase
Alit 84 n. b. 66 73 66 74
Belit 16 n. b. 12 8 12 9
Aluminat 0 n. b. 15 14 15 14
Ferrat 0 n. b. 7 5 7 3

") Der sehr porése Klinker ohne Aluminat und Ferrat konnte nicht in geeigneter Weise firr die

auflichtmikroskopische Untersuchung prépariert werden.

Zemente enthalten zur Regulation des Abbindeprozesses Sulfattrager. Diese sind in der Regel
Anhydrit und Halbhydrat - Halbhydrat entsteht aus Gips wahrend der Mahlung - aber auch
Gips.
Zur Herstellung der Sulfattréger, die dem Klinkermehl hinzugemischt wurden, wurde
synthetisches Dihydrat (Fa. Merck, reinst) wie folgt thermische behandelt:

* Anhydrit: 24 hbei 350 °C

» Habhydrat: 24 hbe 100 °C
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Anschlief3end wurde das Material kleiner 63 um gemorsert. Bei Halbhydrat wurde darauf

geachtet, dass keine Warme beim Zerkleinern entstand, da sonst die Gefahr einer weiteren
Entwasserung bestand. 100 g Klinkermehl (ca. 4000 cm®g nach BLAINE) wurde so viel
Sulfattrager zugegeben, dass der Gesamt-SO3z-Gehalt von 3.0 M.-% erreicht wurde (Tabelle

14), und homogenisiert.

——Freikalk (M.-%)|

5 10
Brenndauer (h)

15

Abbildung 17: Abnahme des Freikalkgehaltes mit der Brenndauer des aluminatfreien

Klinkers

Tabelle 14: Zugabe der Sulfattrager zum Klinkermehl in M.-%

Klinker — Aluminatfrei | Aluminatreich | Aluminatreich mit | Aluminatreich
ohne ohne 1M.-% K0 mit 1 M.-% K>0
Sulfattrager | K20 K20 (K2SO4 (alsK»S04) ™)
mitgebrannt)”

Gips 6.885 6.885 5.425 4.942
Anhydrit 5.367 5.367 4.222 3.852
Anhydrit/Halb- 5.554 5.554 4.369 3.985
hydrat (1:1 molar)

")7ur Stabilisierung von K0 wahrend des Brennens wurde Gips eingesetzt, dadurch war SO;
im Klinker vorhanden, welches berticksichtigt wurde.
"Das SOs, dass durch das nachtraglich Hinzufiigen von K,SO, eingebracht worden ist,
wurde berticksichtigt.
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Aus der Kombination der 4 Klinker mit den 3 Sulfattragern ergeben sich 12 Zemente.

4.3  Aluminiumtrager

4.3.1 Tricalciumaluminat

Analog zu STEPHAN (1999) wurde Calciumcarbonat (Merck, reinst) und Aluminiumoxid
stéchiometrisch (3:1 molar) eingewogen und 14 h be 1250 °C gebrannt. Das
Tricalciumaluminat (CsA) wurde anschlief3end < 90 um gemoérsert und luftdicht verpackt Gber
Kieselgel gelagert.

4.3.2 Tonerdeschmelzzement

Um den Aluminiumgehalt fur die Technikumsgiel3ungen einzustellen, waren relativ grof3e
Mengen C3A nétig gewesen, was einen entsprechend grof3en Zeit- und Kostenaufwand
bedeutet hétte. Deshalb wurde Tonerdeschmelzzement ISTRA40 (Hersteller: Heidelberger
Zement AG, 3250 cm?/g nach BLAINE) eingesetzt. Tonerdeschmelzzemente enthalten jedoch
vorwiegend CA und/oder C,A sowie Cy(A,F) as Hauptklinkerphasen. In einem
Vorexperiment  wurde mittels  Rontgendiffraktometrie  festgestellt, dass die
Phasenzusammensetzung einer dampfgehéarteten Probe sich nicht wesentlich durch den Ersatz
des CsA durch ISTRA 40 veranderte.

Tabelle 15: Werkseitige Angaben zur chemischen Zusammensetzung des Tonerdeschmel z-
zements ISTRA 40

Oxid Al O3 [Ca0 S O, |Fe0s
Anteil [40.83 |38.66 |3.03 [14.91
Alle Angabenin M.-%

4.3.3 Aluminiumhydroxid

Da Tonerdeschmelzzement allein in Verbindung mit Branntkalk bzw. Kalkhydrat sehr schnell
abbindet, war es nicht moglich, ausschliefflich mit Tonerdeschmelzzement als
Aluminiumtréger Giel3ungen ohne starke Gefligeschadigungen herzustellen. Daher wurde die
Hélfte des zugesetzten Aluminiums in Form von Aluminiumhydroxid (Merck, fein, reinst)
eingesetzt.
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4.3.4 Aluminiumpulver

Aluminiumpulver wird in einem Tel des Zugabewassers dispergiert und in die
Porenbetonmischung ca. 20 Sekunden vor Ende der Mischzeit in der Produktion zugegeben.
Genau genommen ist Aluminiumpulver selbstverstandlich ein Aluminiumtréger. Der Antell
am Feststoff ist jedoch minimal (<0.1 M.-%) und kann gegentiber anderen Rohstoffen wie
Sand oder Zement (quantitativ) vernachlassigt werden. Esist jedoch darauf hinzuweisen, dass
selbst diese geringen Aluminiummengen, wie sie durch das Aluminiumpulver in eine
Mischung hineingebracht werden, das chemisch reine System CaO-SiO,-H,O merklich
beeinflussen kénnen (s. 2.3.2).

Zur Porosierung aler Technikumsgief3ungen wurde das Aluminiumpulver OT 6 (Hersteller:
Lerberge, Belgien) verwendet (siehe Tabelle 16).

Tabelle 16: Kennwerte des eingesetzten Aluminiumpulvers OT6

Groie Einheit | Wert
d10 pHm 11.6
ds0 pHm 34.2
d9o pHm 84.2
Schiittdichte gem® | 0.5
Benetzbarkeit mit Wasser schlecht

H,-Freisetzung im Maximum | ml/min 366

H,-Freisetzung in der 3. min ml/min 160

H,-Freisetzung in der 8. min ml/min 7
H,-Freisetzung in der 16. min | ml/min 0
Zeitpunkt des Maximums min 1.7
H,-Gesamtvolumen mil/g 811
Aktiver Al-Gehalt M.-% 94.2
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4.4 Branntkalk und Kalkhydrat

4.4.1 Laborbranntkalke

4.4.1.1 Branntkalkeflr kalorimetrische Untersuchungen

Als Ausgangsmaterial diente wie bel der Klinker-Herstellung Kalksteinmehl der Firma
Schafer (CaCOs-Gehalt ca. 98 M.-%, Feinheit 4240 cm?g nach BLAINE). Dieses , reine®
Kaksteinmehl wurde deswegen verwendet, da es ein homogen gebranntes Material lieferte.

In der YTONG-Datenbank der Ausgangsmaterialien sind Branntkalke aufgefuhrt, die tgo —
Werte'® (EN 459-2) von ca 2 min bis 14 min aufwiesen. Entsprechend wurden
Brenntemperatur und Brenndauer variiert (s. Tabelle 17), um die Extremwerte zu erreichen.
Das gebrannte Material, das zu mehr als 99 % (bestimmt aufgrund des Gewichtverlusts)

entsduert war, wurde mit einer Scheibenschwingmuihle <125 pm gemahlen damit ein Antell

von 90-95 M.-% < 90 um entstand (Y TONG-Anforderung an die Branntkalkqualitét).

Die Loschkurven sind Abbildung 18 zu entnehmen. Der Warmeinhalt der beiden Branntkalke

ist gleich und etwas niedriger als der theoretisch maximal mdgliche (Abbildung 19).

Tabelle 17: Kenndaten der hergestellten Branntkalke

teo—Wert | Brenntemperatur | Brenndauer | Anteil <90 um
Weichbrannt 2min. 1175°C 1.75h 95 M.-%
Hartbrannt 14 min. 1475°C 14 h 90.5M.-%

19 Als te-Wert wird die Zeit bezeichnet, die vergeht, bis die Kakléschreaktion von 150 g Branntkalk in 600 ml

Wasser ausgehend von 20°C eine Temperatur von 60°C unter Rihren in einem Dewar-Gefal3 erreicht hat.
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Abbildung 18: Ldschkurven der hergestellten Branntkalke
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Abbildung 19: Integrae (int.) Warme der Branntkalke aus kalorimetrischer Bestimmung im
Vergleich zur Literaturangabe (s. Tabelle 4).
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4.4.1.2 Laborbranntkalk fur ILL-Versuche
Calciumcarbonat (Merck, reinst) wurde 14 h bel 1250 °C getempert und auf <90 pum
zerkleinert. Das erhaltene CaO wurde in Chargen zu je 20 g in einem luftdichten Gefaf3 Gber

(blauem) Silikagel gelagert.

Tabelle 18: Chemische Zusammensetzung des L aborbranntkalks

Oxid | SIO, | MgO | CaO | CO, | SOs
Anteil | 0.06 | 0.16 [ 99.85| 0.11 | 0.01
Alle Angaben in M .-%

Tabdle 19: Kennwerte der Reaktivitét des Laborbranntkalks

Kennwert Einheit | Wert
L 6schtemperatur nach 2 min °C 59.1
L 6schtemperatur nach 5 min °C 73.0

L 6schtemperatur nach 10 min °C 78.1

L 6schtemperatur nach 20 min °C 79.5

L dschtemperatur nach 30 min °C 80.5

L 6schtemperatur nach 40 min °C 82.3

Endtemperatur °C 83.8
t(60)-Zeit min 21
t(max)-Zeit min 59.5

442 Werksbranntkalk und Kalkhydrat (Technikumsgief3ungen)

Bei der Herstellung grofRRerer Probenmengen wurden Branntkalk und Kalkhydrat des
Herstellers Saal (Tabelle 20) eingesetzt. In den Technikumsversuchen, die in Anlehnung an
die ILL-Experimente durchgefuhrt wurden, wurde alternativ der Branntkalk des Herstellers
Wilfrath verwendet.

Die Branntkalke, die zur Herstellung von Porenbeton verwendet werden, hydratisieren
gegentber Branntkalken, die in anderen Bauindustriezweigen eingesetzt werden, relativ
langsam. Bei zu hoher Reaktivitdt kann es zum Kochen und damit zum Zusammenfallen der

Porenbeton-Mischung kommen.
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Tabelle 20: Anaysen der Branntkalke und des Kalkhydrats

Oxid Branntkalk | Branntkalk | Kalkhydrat
Saal Wailfrath Saal

SO, 0.77 1.15 0.54
Al,O3 0.27 0.31 0.26
Fe,0s 0.30 0.37 0.27
MgO 0.70 1.16 1.19
Cao 95.66 96.00 73.05
Na,O <NWG 0.13 <NWG
K20 <NWG <NWG 0.06

NWG: Nachweisgrenze; alle Angaben in M.-%
45 Quarzsande
451 Quarzmehl fur kalorimetrische Untersuchung
Als Sandkomponente diente ein auf 2000 cm?g nach BLAINE aufgemahlener Quarzsand.
Dieser zeigte keine Warmeentwicklung bei einer kalorimetrischen Prifung gegeniber
konzentrierter Kaliumhydroxid-Ldsung. Falls eine Alkali-Kieselsaurereaktion (AKR) auftrat,
was bei kristallinem SO, (hier z. B. Quarz) nicht oder nur fr sehr feine Anteile zu erwarten
war, ergab diese keinen thermischen Effekt. Die kal orimetrischen Messwerte an sich wurden
nicht beeinflusst.
Es war nicht zu erwarten, dass Quarz in einer so hohen Konzentration gel6st wurde, dass eine

Beeinflussung der zu untersuchenden Komponenten befirchtet werden misste.

45.2 Quarzsandmehl W12

Als Sandkomponente diente fur der ILL-Versuche und deren Nachstellung as Porenbetone
Quarzsand W12 (Quarzwerke Frechen). Er enthdlt neben Siliciumoxid noch sehr geringe
Mengen Eisenoxid und Aluminiumoxid. Rontgendiffraktometrisch konnte ausschliefdlich

Quarz nachgewiesen werden. Weitere Daten sind Tabelle 21 und Tabelle 22 zu entnehmen.

Tabelle 21: Chemische Zusammensetzung des eingesetzten Quarzsands (W12)

Oxid SiOz A|203 FesOsz| CO, H,O
Antell {99.55| 0.15 | 0.11 | 0.04 | 0.08
Alle Angaben in M.-%
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Tabelle 22: Lasergranulometrische Analyse des Quarzsands W12

»Maschenweite" in um

Durchgang in V.-%

6 24.2
20 55.6
0 100.0

453 Werksguarzsande S1-$4

Fir die Technikumsgiefungen, bel denen die Sandsorte variiert worden ist, wurden
verschiedene Rohsande getrocknet und im Technikum aufgemahlen. Zum Vergleich wurde
ein Quarzsand (S1) mit ca. 99 M.-% SiO,-Gehalt aufgemahlen, welcher dem W12 (siehe

4.5.1) entspricht.

Fir die Versuche wurden 4 verschiedene Rohsande verwendet, die aufsteigend nach ihrem

Al,Oz-Gehalt klassifiziert wurden.

Im Folgenden werden die Sande mit S1, S2 usw. benannt (Tabelle 23 und Tabelle 24). Die
genauen Analysen der Sande sind im Anhang (Tabelle 47, S. 160) zu finden.

Tabdle 23: Al,Os- und K,O-Gehalt der Sande

Bezeichnung | Al,Os-Gehalt | K,O-Gehalt
S1 0.59 0.13
S2 147 0.72
S3 4.49 0.91
A 4.71 0.96

Alle Angaben in M.-%

Tabelle 24: Lasergranulometrische Analyse der Werksquarzsande

Maschenweiteinum | S1 | S2 | S3 | A
6 175|191 ]| 20.1 | 24.5
20 37.1] 339 | 386 | 49.1
90 82.6 | 729 | 77.5 | 90.6

Alle AngabeninV.-%
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5.1 Sulfateinfluss auf die Reaktionen vor der hydrothermalen Hartung: Kalorimetrische
Untersuchungen

Bei den kal orimetrischen Untersuchungen wurden folgende Parameter variiert:

* Phasengehalt der Zementklinker

» Branntharte des Kalkes

e Temperatur

o Zement-Sulfattrager

» Porenbeton-Sulfattrager

* Rezeptur

Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die Zusammensetzungen der Proben und die

Probenraster im Kapitel 6.1 den entsprechenden Ergebnissen vorweg gestellt.

5.2 Kontinuierliche Neutronenbeugungsexperimente (1LL)

Aufgrund des sehr hohen Streuquerschnitts von Wasserstoff (Kernspingquantenzahl = 1/2)
musste bel der Auswahl der Ausgangsstoffe fir die Versuche am ILL sehr darauf geachtet
werden, dass diese keinen Wasserstoff enthielten. Mit zunehmendem Wasser(stoff)gehalt der
Proben wurde der Untergrund der Neutronen-Diffraktogramme wesentlich hoher. Das
D,O/Feststoffverhaltnis betrug 0.8 .

Als Standardrezeptur (Std.) diente eine Mischung aus 10 g Branntkalk (100 % kleiner 90 pum)
der durch 14 stindiges Brennen von Calciumcarbonat (reinst) der Firma Merck bei 1250 °C
erhalten worden war und 20 g Quarzsand W12 (Hersteller: Quarzwerke Frechen). Dies
entspricht einem molaren Verhdtnis von 0.54.

Der Aluminiumgehalt wurde mittels Zugabe von Tricalciumaluminat (C3A) eingestellt und
betrug 10at.-% bezogen auf Al+Si. Das im CzA enthatene CaO wurde bei der
Branntkal keinwaage berticksichtigt.

Der Sulfatgehalt betrug additiv 2.12 M.-%. Als Sulfattrager wurden Anhydrit (Cs) und
Kaliumsulfat (Ks) eingesetzt. Die Kationen Ca?* und K* wurden nicht auf den CaO Gehalt
angerechnet, da nicht bekannt ist, dass Sulfat quantitativ eingebaut wird.

Ein Versuch (C3A+Cs) wurde mit einer Kombination von Aluminat und Anhydrit
durchgefihrt.

In Tabelle 25 ist eine Ubersicht Uber die Zusammensetzung der (ILL-)Proben fir die

Neutronenbeugungsexperimente gegeben.
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Tabelle 25: Zusammensetzung der Proben fir die Neutronenbeugungsexperimente

Kirzel |Bezeichnung |Quarzsand |Branntkalk |[Aluminat |Anhydrit |Kaliumsulfat
Std.  [Standard 30.00 15.00 0.00 0.00 0.00
CsA  |Aluminat 29.15 11.67 7.31 0.00 0.00
Cs Anhydrit 30.00 15.00 0.00 1.35 0.00
CsA+  |Aluminat+ 29.15 11.67 7.31 1.35 0.00
Cs Anhydrit

Ks K2SO4 30.00 15.00 0.00 0.00 1.73

Alle Angabenin g

5.3 Diskontinuierliche Versuchsreithen analog zu den | LL-Experimenten

Anaog zu den Neutronenbeugungsversuchen wurden VersuchsgieRungen mit anndhernd
gleicher chemischer Zusammensetzung hergestellt. Jedoch mussten einige Abweichungen in
Kauf genommen werden, die zu einer Veranderung der Systeme fihrte.

Es wéren fur Feststoffmengen von ca. 10 kg einige Kilogramm Aluminat nétig gewesen,
dessen Herstellung zeitlich und finanziell zu aufwendig gewesen wére. Daher wurde zunéchst
auf Tonerdeschmelzzement (ISTRA 40, Firma Heidelberger Zement AG) zuriickgegriffen,
welcher jedoch im Zusammentreffen mit Branntkalk, bzw. Portlandit zu einem sehr schnellen
Ansteifen der Mischungen aufgrund massiver Calciumaluminathydrat-Bildung fuhrte.

Als praktikabel erwies sich eine 1:1 Mischung aus Tonerdeschmelzzement und
Aluminiumhydroxid (Fa. Merck). Der Aluminiumanteil wurde beibehaten und wie beim
Aluminat wurde hier der CaO-Anteil und dartber hinaus auch der geringe SiOx-Antell
angerechnet.

Zur Porosierung wurden 0.09 M.-% Aluminiumpulver OT6 hinzugeflgt.

Das Wasser/Feststoff-Verhdtnis betrug 0.75. Rechnerisch muisste der W/M-Wert 0.72 im
Vergleich zum D,O/Feststoffverhéltnis=0.80 betragen, jedoch war die etwas erhohte
Wasserzugabe notwendig, um eine brauchbare Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten.

Es wurden 8 verschiedene Versuchsreihen hergestellt und die Hartung nach der Auffahrphase
Zu bestimmten Zeiten abgebrochen (s. Tabelle 26).
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Tabelle 26: Versuchsreihen analog zu ILL (genaue Rezepturen s. Tabelle 48, S. 161)

Versuch Nr. |Sand Zusammensetzung der Abbruch der Hartung nach
Feststoffmischung Auffahrphase
lae W12 [CaO+ SO, 0,1,2,4,6, 8hbe 190°C
2ae W12 |CaO + SiO, + 10 at.-% Al” 0,1,2,4,6,8hbe 190°C
3ae W12 |CaO + SiO, + CaS0, 0,1,2,4,6,8hbe 190°C
4 ae W12 |Ca0 + SiO;+ CaSO,+ 10a.-% Al |0, 1,2, 4, 6,8 h bei 190°C
5ae W12 [CaO + SO, + K0 0,1,2,4,6, 8hbe 190°C
6 ae W12 |CaO + SiO, + K,O+ 10 at.-% Al 0,1,2,4,6,8hbe 190°C
7 ae W12 |CaO + SO, + K,0O + CaSO, 0,1,2,4,6,8hbe 190°C
8ae W12 |CaO + SIO; + K,SOy 0,1,2,4,6,8hbe 190°C

710 at.-% Al: 10 at.-% bezogen auf Si+Al werden durch Al ersetzt; als Aluminiumtréager

dient eine 1:1 Mischung aus Tonerdeschmel zzement und Aluminiumhydroxid

Die Versuche 1, 2, 3, 4 und 8 entsprechen in ihrer chemischen weitestgehend
Zusammensetzung den Versuchen, die am ILL durchgefihrten wurden. Dartiber hinaus wurde
mit den Versuchen 5-7 eine Versuchsreihe realisiert, in welcher der Einfluss von Kalium (in
Form von KOH) untersucht wurde.

Die Ausgangsmaterialien wurden nach der in Tabelle 27 angegebenen Mischsequenz
homogenisiert. Da Kaliumhydroxid als Feststoff vorlag, wurde es zuvor im Zugabewasser

gel6st und dann mit der Standardmischsequenz fortgefahren.

Tabelle 27: Mischsequenz

Zugabe von Mischzeit
Wasser + Kalkhydrat Zusammen vorlegen
Sand Unter Ruhren hinzugeben
Branntkalk 45s
Aluminiumhydroxid + 20s
Tonerdeschmel zzement
Sulfattrager 20s
Aluminiumpulver 20s

Anschlief?end wurde die Mischung in thermisch isolierte Formen gegossen. Um ein zu
rasches Abkihlen zu vermeiden, und um die Temperaturverldufe &hnlich wie bei

Produktionsgiefungen zu gestalten, wurden die Gieungen in einem Warmeschrank bei 60 °C
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bis zur sogenannten Grinfestigkeit gelagert. Abschlief3end wurden die Porenbetonkorper in
einem Autoklaven hydrothermal (190 °C, Sattdampf) gehértet (siehe Tabelle 28).

Tabelle 28: Harteregime

Programmschritt Dauer (h)

Vorheizen des Autoklavs auf 130 °C

Evakuieren (0.3 bar) 0.75
Dampfdruck hochfahren (auf 12.3 bar) |1
Dampfdruck (12.3 bar) halten 0,1,24,6,8
Dampfdruck herunterfahren 0.5

Folgende Untersuchungen wurden an den erhaltenen Proben durchgefihrt:
* Rontgendiffraktometrie
» Raster-Elektronen-Mikroskopie

» Druckfestigkeitsuntersuchung

5.4 Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Sand und Sulfattrager
Die Antelle der einzelnen Materialien wurden nach der Grundrezeptur (Tabelle 5) fur eine
Gesamtfeststoffmenge von 30 kg separat abgewogen.
Das Wasser/Feststoff-Verhdtnis betrug bel den Versuchsgiel3ungen nach Standardrezeptur
(Tabelle 29) 0.575.
Die Materialien wurden nach der in Tabelle 31 angegebenen Mischsequenz homogenisiert.
Anschlief3end wurde die Mischung in eingetlte, vorgewarmte Stahlformen gegossen. Um ein
zu rasches Abkihlen zu vermeiden und um die Temperaturverlaufe ahnlich zu gestalten wie
bei den Produktionsgiefdungen, wurden die Gief3ungen in einem Wéarmeschrank bei 60 °C
gelagert. Abschliel?end wurden die Porenbetonkdrper im gleichen Autoklaven wie die
Porenbetone zu den ILL-Experimenten hydrothermal gehértet (Tabelle 32).
Folgende Eigenschaften wurden an den erhaltenen Proben untersucht:

*  Trocknungsschwindung

* Druckfestigkeit

* E-Modul

» Mikroporen-Verteilung

* Eluierbarkeit des Sulfats
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Tabelle 29: Standardrezeptur der Versuchsgiel3ungen

Material Einwaage (kg) Einwaage (M .-%)
Zement 4.545 15.0
Branntkalk 3.848 12.7

SO~ Gehalt Tabelle 30" 0.00, 1.06 und 2.12
Aluminiumpulver 0.025 0.082
Kakhydrat 0.909 3.0
Sandmehl Tabelle 30™ 65.5—69.3"

o

Da in den Versuchsgief3ungen der Sulfattrager und der Sulfattrdgeranteil

variiert wurden, andert sich je nach Gief3ung der Antell des Sulfattrégers.

Sulfattrageranteil die Sandmenge veréndert.

: Um die Gesamtfeststoffmenge konstant zu halten, wurde in Relation zum

Tabelle 30: Einwaage von Sulfattréager und Sand fir die Standardrezeptur

Sulfat-Anteil 0.00 M.-% SO,* 1.06 M .-% SO~ 2.12 M.-% SO~
PB-ST Sand PB-ST Sand PB-ST Sand
Anhydrit 0.45 20.40 0.90 19.95
Halbhydrat (Stuckgips) 0.48 20.37 0.96 19.89
. 0.00 20.85
Gips 0.57 20.28 1.14 19.71
Bariumsulfat 0.77 20.08 - -
Alle Angaben in kg
Tabelle 31: Mischsequenz fir die 30 kg Giel3ungen
Zugabe von Mischzeit

Wasser + Kalkhydrat

zusammen vorlegen

Sand unter Ruhren hinzugeben
Branntkalk 45s
Zement + Sulfattrager 45s
Aluminiumpulver 20s
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Tabelle 32: Harteregime fur die 30 kg Giefdungen

Programmschritt Dauer
Mit Dampf (1 bar) spilen 150 h
Evakuieren (0.4 bar) 0.75h
Dampfdruck hochfahren 150h
Dampfdruck (12.3 bar) halten 6.50 h
Dampfdruck herunterfahren 1.25h

5.5 ZusatZiche Versuchsreihen
55.1 Versuchemit aluminatreichem Laborklinker
Die erste der 1 kg Gief3ungen (also 1/30 der in Tabelle 29 angegebenen Einwaagen) dieser
Serie wurde analog Tabelle 29 mit Klinkermehl (aluminatreich, ohne K,S0,4, 4000 cm?/g nach
Blaine, ohne Zement-Sulfattrager) und ohne PB-ST hergestellt. Fir weitere Giefsungen wurde
das Klinkermehl durch Zusatz von 3 M.-% SOs; (Anhydrit/Halbhydrat) zuvor zu Zement
weiter verarbeitet. Die zweite Probe wurde nach gleicher Rezeptur jedoch mit dem Zement
hergestellt, wahrend die dritte Probe 3 M.-% Anhydrit (Sekundérprodukt) enthielt. Die
Ausgangsstoffe entsprechen bis auf die Zementkomponente denen, die zur Nachstellung der
ILL-Experimente verwendet worden sind (Sand W12, Kakhydrat, Branntkalk W(lfrath,
Sekundéar-Anhydrit und Aluminiumpulver OT6).
Folgende Eigenschaften wurden an den erhaltenen Proben untersucht:

*  Trocknungsschwindung

* Druckfestigkeit

5.5.2 Versuche mit verschiedenen Calciumphosphaten
Als Ersatz fur Sulfat sind andere Anionen denkbar. Jedoch gibt es in der Literatur keine
Hinweise, auf vergleichbar positive Effekte (Erhdhung der A-Zahl, Verringerung der
Schwindung), abgesehen von Aluminaten.
In dieser Versuchsreihe wurde der Einfluss von Calciumphosphaten untersucht. Hierbei
wurde analog der Standardrezeptur (Tabelle 29) 2.12 M.-% Sulfat jewells durch eine
aguivalente Phosphat-Menge (Tabelle 33) ersetzt:

e Caciumphosphat: Cag(POy)2

» Calciumhydrogenphosphat: CaHPO,

e Caciumbisdihydrogenphosphat:  Ca(H2PO,).
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Tabelle 33: Einwaagen fur Calciumphosphate und Sand (analog Standardrezeptur mit

3 M.-% Anhydrit)

Calciumphosphat | Phosphat-Einwaage | Sand-Einwaage
Cag(PO4)2 1.02 19.83
CaHPO, 0.90 19.95
Ca(H2POy) 0.77 20.08

Die Calciumphosphate (chem. rein) wurden von der Fa. Merck bezogen. Die restlichen
Ausgangsmaterialien waren: Sand S1, Kalkhydrat, Branntkalk Saal, Aluminiumpulver OT 6

Alle Angabenin kg

und - zum Vergleich bei einer Mischung - Sekundar-Anhydrit.

Folgende Eigenschaften wurden an den erhaltenen Proben untersucht:

*  Trocknungsschwindung

* Druckfestigkeit
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6.1 Sulfateinfluss auf die Reaktionen vor der hydrothermalen Hartung: Kalorimetrische
Untersuchungen

6.1.1 Einflussder Zement-Sulftattrager auf die Hydratation der L aborzementklinker

Anhand der Untersuchungen an verschiedenen Zementen wurden prinzipielle Wirkungen

verschiedener Sulfattrdger auf die Warmeentwicklung wéhrend der Hydratation von

Zementklinkern mit , extremen™™ Aluminatgehalten untersucht (WALK-LAUFFER, 2001b).

Durch die Verarbeitung der vier Klinkermehle mit drei verschiedenen Sulfattrdgern wurden

12 Zemente hergestellt. Ein Uberblick tber die Messungen mit Zementen ohne PB-ST ist in

Tabelle 34 gegeben.

Tabelle 34: Probenraster zu den Messungen mit Zementen ohne PB-ST oder Branntkalk

Klinker Aluminatfrei | Aluminatreich | Aluminatreich | Aluminatreich
ohne ohne mit mit
K20 K20 1M.-% KO 1M.-% KO
(K2S04 (alsK,S0y)
mitgebrannt)
Temperatur (°C) 257 | 40 | 25 40 257 40 257 40
Gips X X X X
~ |Anhydrit X X X X
I—mi Anhydrit/Halb- X X X X X X X X
hydrat:1 molar)

) Ein Vergleich der bei 25°C gemessenen Proben findet in 6.1.2 statt. Die Messungen bei
25°C und 40°C bei gleichem Z-ST werden in 6.1.3 behandelt.

6.1.1.1 Aluminatfreie Zemente

Durch die Variation des Zement-Sulfattrégers wird das Hydratationsverhalten des
aluminatfreien Zements nur geringfigig beeinflusst (Abbildung 20). Der Initial-Peak ist
gegentber den auminathaltigen Zementen sehr niedrig. Die Hauptwdrmemenge wird

zwischen der zweiten und achten Stunde frei.

™ Mit, extrem* werden die zuvor genannten Aluminatanteile O und 14 M.-% bezeichnet.
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Abbildung 20: Warmeentwicklung der Zementhydratation (Zemente aus Alit/Belit-Klinker)
bei 40°C

6.1.1.2 Aluminatreiche Zemente

Die aluminatreichen Zemente ohne K,SO, weisen einen ausgepragten Initial-Peak (bis zu ca.
80 Jg-h) auf. Es folgt eine Induktionsphase, die bei Z-ST Anhydrit ca. 2.5h und bel
Anhydrit/Halbhydrat (AH/HH) und bei Gips as Z-ST ca. 0.5 h andauert. In der
Decelerationsphase findet bei dem Zement mit Z-ST AH/HH eine Reaktion mit starker
Waéarmetbnung statt, welche die des Initial-Peaks Ubersteigt. Schwéacher fallt die
Warmeentwicklung in diesem Bereich bei dem Zement mit Z-ST Gips aus. Die
Warmeentwicklung bei dem Zement mit Z-ST Anhydrit durchlduft kein zweites Maximum in

der Decelerationsphase, esist jedoch eine Schulter zu erkennen.
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Abbildung 21: Warmeentwicklung der Zementhydratation (Zemente aus aluminatreichem
Klinker, ohne K,0) bel 40°C

6.1.1.3 Aluminatreiche Zementemit 1 M.-% K,O (K>SO, mitgebrannt)

Alle dre Zemente mit hohem Aluminatgehalt reagieren anfangs unter hoher
Warmeentwicklung (Initial-Peak in Abbildung 22). Besonders hoch ist der Initial-Peak bei
dem Zement mit dem Z-ST AH/HH, die Ruhephase ist bel diesem Zement sehr kurz und
ebenso die Accelerations- und Decel erationsphase.

Die Warmeentwicklungen der beiden anderen Zemente sind sehr &hnlich. Die Ruhephasen
sind etwas langer als bei Z-ST AH/HH. Jedoch haben die Accelerationsphasen bei den drei
Zementen die gleiche Lange und Steigung. Das Maximum des zweiten Peaks beim Zement
mit Z-ST AH/HH liegt héher as zuvor das Niveau der Ruhephase. Die Decelerationsphasen
der Zemente mit Z-ST Gips und Anhydrit dauern langer an as die des AH/HH-Zements. Vor

Erreichen des Accelerationsmaximums stagniert die Warmeentwicklung des Zements mit Z-
ST Gipsfir ca. 40 min.
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Abbildung 22: Warmeentwicklung der Zemente auf Basis des aluminatreichen Klinkers mit
1 M.-% K0 (K,SO4 mitgebrannt) bei 40°C

6.1.1.4 Aluminatreiche Zementemit 1 M.-% K,O (K>SO, nachtréaglich zugegeben)

Die Warmeentwicklung dieser Zemente (Abbildung 23) ist mit den Zementen vergleichbar,
die unter 6.1.1.3 beschrieben worden sind. Jedoch ist die initiale Wéarmeentwicklung geringer
(ca. 70 Jg-h) gegenuber 100 J(g-h) bei den Zementen in 6.1.1.3. Die Maxima der

Hauptwarmeentwicklung sind im Vergleich zu den Zementen, bel denen K,SO,4 mitgebrannt

worden ist, etwas verzogert.
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Abbildung 23: Warmeentwicklung der Zementhydratation (Zemente auf Basis des
aluminatreichen Klinkers, Zugabe von 1 M.-% K,0 bel einem
Sulfatisierungsgrad = 100% durch K,SO4) bel 40°C

6.1.2 Einfluss der Klinkerphasengehalte bei gleichem Zement-Sulfattrager auf die
Zementhydratation
Die integrale Hydratationswarme des aluminatfreien Zements ist ca. 40 % geringer as die
Enthalpie der aluminatreichen Zemente (Abbildung 24).
Nach 72 Stunden betragt die integrale Warme aller aluminatreichen Zemente etwa 370 J/g.
Jedoch werden Unterschiede in der Kinetik durch den Kaliumsulfat-Zusatz hervorgerufen.
Abbildung 25 zeigt eine stark ausgeprégte Schulter in der Decelerationsphase des
aluminatreichen Zementes ohne Kaliumsulfat. Diese ist schwécher und tritt friher in
Erscheinung bei dem Zement, bei dem K,SO, mitgebrannt wurde. Der dritte aluminatreiche
Zement besitzt keine Schulter in der Nahe des Maximums der Hauptwé&rmeentwicklung. Im
spateren Verlauf geht die Warmeentwicklung nicht kontinuierlich zuriick sondern verharrt
zwischen der 15. und 21. Stunde auf ca. 7 J/(g-h).
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Abbildung 24: Integrale Warme als Funktion | Abbildung 25: Hauptwérmeentwicklung als

von der Zeit; Zemente mit Z- Funktion von der Zeit;
ST 1:1 Anhydrit/Halbhydrat- Zemente mit Z-ST 1:1
Gemisch; bei 25°C; AR: Anhydrit/Ha bhydrat-
aluminatreich Gemisch; bei 25°C; AR:
aluminatreich

6.1.3 Einfluss der Temperatur bei gleichem Zement-Sulfattrédger auf die
Zementhydratation

Die Temperaturerhéhung von 25°C auf 40°C erhoht wie erwartet bei alen vier Zementen die

Reaktionsgeschwindigkeit erheblich.

Der aluminatfreie Zement (Abbildung 26) hydratisiert lediglich in einem engeren Zeitintervall.

Demgegeniber éndert sich das Bild im Fall des aluminatreichen Zementes ohne Kaliumsulfat

(Abbildung 27) erheblich. Es findet eine Reaktion mit einer sehr starken Warmeentwicklung

innerhalb eines sehr schmalen Zeitintervalls statt.

Die Hauptwéarmeentwicklung der Zemente, die Kaliumsulfat enthalten (bel der Herstellung

mitgebrannt oder spater hinzugefigt), wird durch die Temperaturerhéhung in gleichem Malie

beschleunigt (Abbildung 28 und Abbildung 29). Jedoch ist die initial freigesetzte Warme des

Zements, bel dem das K,SO, mitgebrannt worden ist, sehr stark erhéht (100 Jg-h'!)
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Abbildung 28: Vergleich der Warme-

entwicklungen bei 25°C und
40°C des aluminatreichen
Zementes (K>S0,
mitgebrannt)

Abbildung 29: Vergleich der Warme-

entwicklungen bei 25°C und
40°C des aluminatreichen
Zementes (K2S0,
hinzugefigt)

6.1.4 Einfluss des Porenbeton-Sulfattréger auf die Hydratation der Laborzemente bei

gleich

em Zement-Sulfattr &ger

Fir die Mischungen mit den PB-ST wurden die Zemente mit Anhydrit/Halbhydrat Gemisch
(AH/HH) als Zement-Sulfattrager eingesetzt.

Die Ergebnisse,

die in

K ombination

der Zemente

mit den synthetischen

Calciumsulfathydraten als Sulfattrégern erzielt worden sind, werden getrennt von den

restlichen Sulfattragern (Kaliumsulfat, Sekundérprodukt-Anhydrit und Ettringit) betrachtet.
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Die Feststoffanteile entsprechen denen einer Porenbetonmischung (Tabelle 35), wobel der
Kalk-Anteil durch Sand ersetzt worden ist. Es wurden 2.12 M.-% SO,* hinzugefuigt. Die
unterschiedlichen Gewichtsanteile Sulfat der Sulfattrager wurden mit der Sandeinwaage
ausgeglichen (Tabelle 36).

Tabelle 35: Rezeptur fur die kalorimetrischen Untersuchungen der Zement/PB-ST

Mischungen
Masse Anteil am
Gesamtfeststoff
Gesamtfeststoff 5.000g 100 M.- %
Zement 0.750¢g 15.00 M.-%
PB-ST 2.12 M.-% SO~
Beispiel: Anhydrit 0.150 g 3.00 M.-%
Quarz " Je nach PB-ST Je nach PB-ST
Beispiel: Anhydrit 41009 79.00 M .-%
Portlandit ™ 0.150 g 3.00 M .-%
Wasser 25009 W/M-Wert = 0.5

") Siehe auch Tabelle 36

™) Zur Vergleichbarkeit mit Porenbeton-Mischung, in denen immer Portlandit durch

Kakldschreaktion vorhanden ist.

Tabelle 36: Abhangigkeit der Einwaagen Sand und Sulfattréger in Abhangigkeit vom PB-ST
(der SO,%-Gehalt betragt einheitlich 2.12 M.-%)

PB-ST Einwaage PB-ST | Einwaage Sand
(9) (9)

Anhydrit (synthetisch & 0.150 3.950
Sekundérprodukt)

Gips 0.190 3.910
Halbhydrat 0.160 3.940
Kaliumsulfat 0.192 3.908
Ettringit 0.461 3.639
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Zur Vergleichbarkeit mit Porenbeton-Mischung, in denen immer Portlandit durch
Kakldschreaktion vorhanden ist wurde Portlandit hinzugefigt. Dieses hat einen
beschleunigenden Einfluss auf die Zementhydratation, was an einer Beispielmischung
(aluminatreicher Zement, Kaliumsulfat mitgebrannt und PB-ST Gips) in Abbildung 30
verdeutlicht wird. Der Initial-Peak ist unverandert, wéahrend die dormante (=Ruhe-) Phase

deutlich verkirzt ist.

20 T T T T T T T T T T T 80

—— Warmeentwicklung ohne Portlandit
--{F-- integrale Warme ohne Portlandit ]
—O— Warmeentwicklung mit Portlandit
15 --O--- integrale Warme mit Portlandit

(o2}
o

AN
o
B/c ul abuawawep) ajelbaul

Warmeentwicklung in J/(g*h)
8

Zeitin h

Abbildung 30: Beispielmischung: aluminatreicher Zement, Kaliumsulfat mitgebrannt und
PB-ST Gips mit und ohne Kalkhydrat (Portlandit); Messtemperatur: 40°C

Die dargestellten Werte beziehen sich immer auf die gesamte Feststoffmenge (5 g).

Ein Uberblick Uber die Messungen mit PB-ST ist in Tabelle 37 gegeben. Wobei die
Messungen der Proben ohne Zement jedoch mit den beiden Branntkalken und den
verschiedenen PB-ST im folgenden Kapitel 6.1.5 behandelt werden. Die Messungen, bei
denen der Zement variiert wurde (6.1.6.1: mit weich gebrannten Kalk und PB-ST Anhydrit,
Sekundarprodukt) sind in Tabelle 37 mit X gekennzeichnet. In 7.1.6.2 werden die

Messergebnisse dargestellt, bei denen der Branntkalk variiert wurde (mit aluminatreichen
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Zementonne k2o Und PB-ST Anhydritsewndarprodut). Diese Messungen sind in Tabelle 37 mit b

gekennzeichnet.

Tabelle 37: Probenraster zu den Messungen mit PB-ST

Zement Ohne Aluminatfrei [ Aluminatreich | Aluminatreich | Aluminatreich
(Z-ST: Zement ohne ohne mit 1 M .-% mit 1 M .-%
Anhydrit/Halb- K,0 K,0 K,0 K,0 (als
hydrat) (KzSO4 K2$O4)
mitgebrannt)
Branntkalk” OK |WB|HB |OK |WB|HB|OK [WB|HB |[OK |WB|HB |OK [WB | HB
Ohne X | X | X X X X
Anhydrit, syn. X | X | X X X X
Anhydrit, Sek. | X | X | X | X | X Xb|Xb|[Xb| X | X X | X
Z Gips X | X[ X X X X
& Mabhydrat X | X | x X X X
Kaliumsulfat X | X | X X X X
Ettringit X | X | X X X X

) Bezeichnungen: OK=ohne Branntkalk, WB=weich gebrannter Kalk, HB hart gebrannter
Kalk

6.1.4.1 Aluminatfreier Zement mit ver schiedenen Porenbeton-Sulfattr ager

In Abbildung 31 sind die Warmeentwicklungen der Hydratation der Mischungen mit den
aluminatfreien Zementen (Z-ST: Anhydrit/Halbhydrat-Gemisch) wiedergegeben.

Mit dem PB-ST Ettringit kommt es zu einer hohen Warmeentwicklung, die nach der
Initialphase (ca. 50 min.) ener kurzen Ruhephase (ca. 10 min) direkt in die
Accelerationsphase (1 h) und Decel erationsphase (3 h) tbergeht.

Die Warmeentwicklung der restlichen PB-STsist deutlich geringer.

Mit Halbhydrat tritt eine exotherme Reaktion zwischen der 15. und 60. Minute auf.
Kaliumsulfat und Gips flihren zu einer endothermen Warmeentwicklung in der Initial phase.
Der Unterschied zwischen diesen beiden Messungen liegt darin, dass die Accelerations- und
Decelerationsphase bei der Mischung mit Kaliumsulfat deutlich friher (vergleichbar mit der
Ettringit-Mischung) eintritt als bel der Mischung mit Gips. Synthetischer Anhydrit und
Sekundérprodukt wirken dhnlich. Wahrend der ersten Minuten tritt keine (nennenswerte)

Wéarmetbnung auf. Die Hauptwarmemenge (Accelerations- und Decelerationsphase) wird
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zwischen der dritten und achten Stunde nach Anfang der Reaktion freigesetzt (etwas

verzogert gegentiber dem reinen Zement).

6.1.4.2 Aluminatreicher Zement mit ver schiedenen Porenbeton-Sulfattr &ger

Ettringit verursacht eine starke Warmeentwicklung zu Anfang der Hydratation (Abbildung
32). Die Accelerationsphase beginnt im Vergleich zu den anderen Proben sehr friih, wobel die
Freisetzung der Warme sehr schnell zunimmt. Nach erreichen des Maximums der
Warmeentwicklung falt die Freisetzungsrate der Warme schnell ab.

Die Messungen mit PB-ST Gips, synthetischem Anhydrit und Sekundar-Anhydrit weisen im
Vergleich zur Probe ohne PB-ST eine geringe Erhdhung des Initial-Peaks auf. Auch im
weiteren Verlauf sind die Warmeentwicklungen dieser drei Proben dhnlich.

Die Zugabe von PB-ST K,SO, fuhrt zunéchst zu einem endothermen Effekt; jedoch betrégt
die Warmefreisetzung in der folgenden dormanten Phase 4 J/(g-h). Dies ist abgesehen von der
Probe mit Ettringit in dieser Phase relativ ausgepragt. Die Beschleunigung in der
Accelerationsphase ist bedeutend stérker als bel den restlichen Mischungen.

Die Probe mit Halbhydrat durchlduft im Anschluss an die Initialphase ein Maximum in der
Warmeentwicklung (15. bis 30. Minute nach Reaktionsstart). Die Accelerationsphase beginnt
ebenso frih wie bei der Probe mit Ettringit, jedoch hdlt die Warmeentwicklung auf einem
dazu niedrigeren Niveau an.

Ab der 5. Stunde sind die Warme-Freisetzungsraten bel allen Proben auf3er der mit Ettringit
und ohne PB-ST sehr ghnlich.

6.1.4.3 Aluminatreicher Zement 1 M.-% K0 (K>SO, mitgebrannt) mit verschiedenen
Porenbeton-Sulfattr ager
Die Messergebnisse der aluminatreichen Zemente mit und ohne K0 (K20, das beim Brennen
in das Klinkermaterial eingebaut worden ist) sind dhnlich. Ein Unterschied ist alerdings in
der Warmeentwicklung der Probe mit Halbhydrat zu erkennen (Abbildung 33). Es tritt eine
Schulter (ca. 5 J(g-h) in der Warmeentwicklung beim K,O-Zement auf, so dass mit 16 J/(g-h)
beinahe der Maximalwert des Initial-Peaks (20 J/(g-h)) erreicht. Nach ca. 20 Minuten fallt die
Warmeentwicklung ab. Bei dem Zement ohne KO tritt ebenfalls eine Schulter auf, die sich

auf einen niedrigeren Niveau (8 J(g-h)) bewegt, aber langere Zeit anhdlt (ca. 30 min).

Seite 74



6 Ergebnisse

6.1.4.4 Aluminatreicher Zement 1 M.-% K,O (K,SO4 nachtraglich zugegeben) mit
ver schiedenen Porenbeton-Sulfattrager

Auch in der Messreihe mit dem aluminatreichen Zement (1 M.-% K0 als K,SO,4 nachtraglich
zugegeben) sind die Ergebnisse auf den ersten Blick sehr dhnlich gegenuber denen der
anderen beiden aluminatreichen Zementen.

Es tritt jedoch gegentiber der Messreihe 6.1.4.3 (K,SO, mitgebrannt) keine nennenswerte
Veranderung des Initial-Peaks (mit Ausnahme von Ettringit) ein und das 2. Maximum
erscheint ohne PB-ST 2 Stunden spéter (ca. 6 h). Durch Zugabe von synthetischem Anhydrit
oder Gips werden die Lange und die Warmeentwicklung in der dormanten Phase nicht
beeinflusst (Abbildung 34), jedoch sinkt die Warmeentwicklung in dieser Phase auf ein
niedrigeres Niveau als bei der Probe ohne PB-ST. Das 2. Maximum wird stérker abgesenkt
als bei dem zuvor beschriebenen aluminatreichen Zement (Kaliumsulfat mitgebrannt).
Bemerkenswert ist, dass bei der Probe ohne PB-ST ein ausgeprégtes Maximum in der
Warmeentwicklung nach 4h auftritt. Dieser Kurvenverlauf erinnert an den der

entsprechenden PB-ST freien Probe des aluminatreichen Zements ohne Kaliumsulfat.

Seite 75



6 Ergebnisse

Warmeentwicklung in J/(g*h)

—a&— ohne PB-ST

—@— Anhydrit, synthetisch
Gips, synthetisch
—w— Halbhydrat, synthetisch

-30
-45 4— T T T —/ T r r 1
000204060810 5 10 15
Zeitin h
30
25 —a&— ohne PB-ST
i —@— Ettringit, synthetisch
~ 20 L Anhydrit, Sekundarprodukt
sg) ] / \\ —w— Kaliumsulfat, synthetisch
S5 15
e ] /
2 10 v
>
: . ¥
L 5 = LW
c
o B
O 0F - _
s T 7
©
; 15 ] /
-30
T e e e N 2 - 1
0,0 0,2 04 06 08 1,0 5 10 15

Zeitin h

Abbildung 31: Kaorimetrische Untersuchung des aluminatfreien Zements mit

verschiedenen PB-ST; Reaktionstemperatur aler Messungen: 40 °C
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Abbildung 32: Kalorimetrische Untersuchung des aluminatreichen Zementes (ohne K,SOy,)
mit verschiedenen PB-ST; Reaktionstemperatur aller Messungen: 40 °C
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Abbildung 33: Kaorimetrische Untersuchung des aluminatreichen Zementes (Kaliumsulfat

mitgebrannt) mit verschiedenen PB-ST; Reaktionstemperatur aller
Messungen: 40 °C
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Abbildung 34: Kalorimetrische Untersuchung des aluminatreichen Zementes (Kaliumsulfat

hinzugefigt)

mit verschiedenen PB-ST; Reaktionstemperatur aller

Messungen: 40 °C
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6.1.5 Einfluss der Porenbeton-Sulfattrager auf die Kalkloschreaktion der
Laborbranntkalke

Anaog zu Punkt 6.1.4 wurde die Wirkung verschiedener PB-ST auf Branntkalke untersucht.
Die Wéarmeentwicklung von 100 M.-% Branntkalk war sehr hoch und wurde gleichzeitig
innerhalb so kurzer Zeit freigesetzt, was zu einer Uberschreitung des Kalorimeter-
Messbereiches fihrte. Da in der verwendeten Mischung ca. 84 M.-% Quarzsand in der
Feststoffmischung enthalten sind, konnte die Warmeentwicklung mit dem eingesetzten
Kalorimeter problemlos gemessen werden. Der Quarzsand (2000 cm?/g nach BLAINE) setzt
neben einer sehr geringen und deswegen vernachléssigbaren Benetzungswarme keine
Reaktionswérme frei. Die Rezepturen (Tabelle 38 in Verbindung mit Tabelle 39) enthalten
12.7 M.-% Branntkalk und 3.00 M.-% Kalkhydrat. Sie besitzen die gleiche Zusammensetzung
der Ausgangsmaterialien wie die Technikumsgief3ungen.

Tabelle 38: Rezeptur fur die kalorimetrischen Untersuchungen der Branntkalk/PB-ST

Mischungen
Einwaage Anteil am Gesamtfeststoff
Gesamtfeststoff 5.0009g 100 M.- %
Branntkalk 0.635¢g 12.70 M .-%
PB-ST Je nach PB-ST 2.12 M.-% SO~
Beispiel: Anhydrit 0.150¢g 3.00 M.-%
Quarz " Je Nach PB-ST Je nach PB-ST
Beispiel: Anhydrit 42159 81.30 M.-%
Portlandit™ 0.150¢ 3.00M.-%
Wasser 2.500 ¢ W/M-Wert = 0.5

") Sighe Tabelle 39

™) Zur Vergleichbarkeit mit den Technikumsversuchen und den Versuchen unter 6.1.4

Die dargestellten Werte beziehen sich wie zuvor bel der Zement/PB-ST Messreihe immer auf

die gesamte Feststoffmenge (5 g).
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Tabelle 39: Einwaagen von Sand und Sulfattréger

Sulfattréger (PB-ST) Einwaage PB-ST |Einwaage Sand
(9) (9)

Anhydrit

(synthetisch und 0.150 4.065

Sekundérprodukt)

Gips 0.190 4.025

Halbhydrat 0.160 4.055

Kaliumsulfat 0.192 4.023

Ettringit 0.461 3.754

6.1.5.1 Weich gebrannter Kalk mit ver schiedenen Porenbeton-Sulfattr ager

Der weich gebrannte Kak zeichnet sich durch eine rasche Ldschreaktion aus, die ihre

maximale Warmeentwicklung nach 5 Minuten (ca. 625 J/(g-h)) erreicht (Abbildung 35). Die

L 6schreaktion ist nach einer Stunde fast vollstéandig abgeschl ossen.

Der PB-ST Zusatz bewirkt eine Verschiebung der maximalen Warmeentwicklung von 6 auf

ca. 10 Minuten, bzw. bai Kaliumsulfat auf 13 Minuten. Die Hohe der Peaks nimmt in der

folgenden Reihenfolge ab:

In der oben aufgestellten Relthenfolge nimmt die Zeitspanne zu, bis der gesamte Branntkalk

ohne PB-ST

Ettringit

Anhydrit, Sekundérprodukt
Anhydrit, synthetisch

Gips

Halbhydrat

Kaliumsulfat

hydratisiert ist.
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Abbildung 35: Kalorimetrische Untersuchung des weich gebrannten Kalkes mit
verschiedenen PB-ST; Reaktionstemperatur aller Messungen: 40 °C

6.1.5.2 Hart gebrannter Kalk mit ver schiedenen Porenbeton-Sulfattr ager

Der hart gebrannte Kalk hydratisiert, wie zu erwarten war, Uber einen wesentlich langeren
Zeitraum als der weich gebrannte Kalk. Dabei sind die Warmemengen, die pro Zeiteinheit
freigesetzt werden, ebenfalls geringer.

Seite 82




6 Ergebnisse

600 —a&— ohne PB-ST

—@— Anhydrit, synthetisch
—~ 500 Gips, synthetisch

¥ 450 —v— Halbhydrat, synthetisch
=)}

g‘i 100 //
50 - \\;'\'\'** _

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2 3 4
Zeitin h

\ \

600 —&— ohne PB-ST

—e— Ettringit, synthetisch

—~ 500 Anhydrit, Sekundarprodukt
¥ = —w¥— Kaliumsulfat, synthetisch
% 450

ey
50 - \\v— ﬁ..""
0 f . . . . . //_\.
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2 3 4
Zeitin h

Abbildung 36: Kalorimetrische Untersuchung des hart gebrannten Kalkes mit verschiedenen
PB-ST; Reaktionstemperatur aller Messungen: 40 °C

Das Hydratationsende wird in den Mischungen mit den PB-ST Kaliumsulfat und Halbhydrat
erst nach mehr as vier Stunden erreicht.

Das Maximum liegt fir Halbhydrat und Kaliumsulfat bei ca. 5 Minuten und ist gegeniiber den
anderen Proben (abgesehen von Gips) relativ gering. Mit Anhydrit (synthetisch und
Sekundérprodukt) wird das Maximum wie bei der Mischung ohne PB-ST nach ca. 12

Minuten erreicht. Mit Gips tritt der maximale Wert der Warmeentwicklung nach 18 Minuten
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auf. Am deutlichsten wird die Kalkldschreaktion durch Kaliumsulfat verzogert jedoch das
(niedrige) Maximum der Warmeentwicklung am schnellsten erreicht.
Die Hohe der Peaks in Abbildung 36 nimmt in der folgenden Reihenfolge ab, wobei die
maximale Warmefrei setzungsrate durch Halbhydrat und Gips fast identisch sind:
e ohnePB-ST
» Ettringit
*  Anhydrit, Sekundarprodukt
* Anhydrit, synthetisch
» Habhydrat
* Gips (jedoch zu einem spéteren Zeitpunkt)
* Kaliumsulfat

6.1.6 Einfluss der Variation eines Bindemittels auf die Hydratation einer Beispiel-
Porenbetonmischung

Es ist bekannt (WALK, 1999b), dass sich Zement und Branntkalk gegenseitig bei der

Hydratation beeinflussen. In den folgenden Versuchsreihen (6.1.6.1 und 6.1.6.2) werden bel

einer Porenbetonmischung mit konstantem PB-ST (Sekundar-Anhydrit, siehe Tabelle 40)

nacheinander einerseits die vier Zemente (zusammen mit dem weich gebrannten Kalk) und

andererseits die Branntkalke (zusammen mit dem auminatreichen Zement, K,SO, mit

gebrannt) eingesetzt.

Tabelle 40: Rezeptur fur die kalorimetrischen Untersuchungen der Zement/PB-ST

Mischungen
Einwaage Antell am Gesamtfeststoff
Gesamtfeststoff 5.0009 100 M.- %
Zement 0.750g 15.0 M.-%
Anhydrit. Sekundarprodukt 0.150 g 3.0M.-%
Branntkalk 0.635¢9 12.7 M .-%
Quarz 41009 66.3 M.-%
Kakhydrat 0.150g 3.0M.-%
Wasser 25009 W/M-Wert = 0.5
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6.1.6.1 Variation desZementtyps

In Abbildung 37 ist am Beispiel einer Mischung mit weich gebranntem Kalk und dem PB-ST
Sekundar-Anhydrit der Einfluss des Zementtyps auf die Warmeentwicklung wiedergegeben.
Wahrend der Hydratation treten zwei lokale Maxima auf, wobei das erste Maximum das
zweite Uberragt. Die (blaue) gestrichelte Kurve entspricht der Messung der Mischung ohne
Zementzusatz (Zement durch Sand ersetzt). Die Warmeentwicklung ist im Maximum
(350 J(g-h)) anndhernd drei mal so hoch, wie die Maxima der Mischungen mit den
Zementen.

Die Mischung mit dem aluminatfreien Zement entwickelt eine hohe Wéarmemenge in den
ersten 15 Minuten, danach féllt die Warmeentwicklung zunéchst fur ca. 45 Minuten auf einen
Wert von ca. 60 J(g-h) mit einem sehr schwach ausgepragten Maximum nach ca. 1 h zurtick.
Es kann hier quasi nicht von einer dormante (=Ruhe-)Periode gesprochen werden, da es kein
deutliches Minimum in der Warmeentwicklung gibt. In dem Zeitinterval, welcher der
dormanten Periode entspréche (0.5-1h) wird mehr Wéarme freigesetzt as bei den
aluminatreichen Zementen. Die Warmefreisetzung nimmt anschlief3end langsam ab, bis die
Hydratation abgeschlossen ist (8 h nach Reaktionsbeginn).

—x— AR, ohne KZSO4
= 160 AR, K, SO, mitgebrannt , 400

o . —=&— AR, K SO, hinzugeflgt <
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£ ! 3
§ 120@ 0 &
s =
"
= ‘:\ °
o HA\W ;_Z
S 804+ 200 5
~ \ % «“

§ : %k =0T z

£ 1 ' =1 . N

@ p ¥ . 3
g s 100 E._.
= 1 ohne Zement= nur Brannt- ;?\\k_ 2
= || kalk als Bindemittel Feng) =
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Abbildung 37: Warmeentwicklung der Mischungen mit Weichbrannt, PB-ST Sekundéar-
Anhydrit und verschiedene Zemente; AR: aluminatreich; Branntkalk:
Mischung ohne Zement, nur Branntkalk als Bindemittel; Reaktionstemperatur
aler Messungen: 40 °C
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Der aluminatreiche Zement (mit nachtraglichem Kaliumsulfat-Zusatz) fuhrt zu einer dhnlich
hohen Warmeentwicklung zu Anfang der Hydratation wie der aluminatfreie Zement. Jedoch
fallt nach der Initialphase die Warmeentwicklung sehr stark zurtick und steigt noch einmal
(Acceerationsphase) bis zur 110. Minute an. Das Hydratationsende, bzw. die stetige Phase ist
bis zur 10. Stunde nicht erreicht.

Bei der Mischung mit aluminatreichen Zement (ohne Kaliumsulfat) ist eine geringere initiale
Warmeentwicklung eingetreten as bel den Zementen ,aluminatreich, Kaliumsulfat-Zusatz*
und ,auminatfrei“. In der ,Ruhephase" ist die Warmeentwicklung groRer als bei der
Mischung mit dem aluminatreichen Zement (Kaliumsulfat hinzugeftgt).

Die Mischung mit dem aluminatreichen Zement (Kaliumsulfat mitgebrannt) setzt zu Anfang
der Hydratation die geringste Warmemenge frei, jedoch ist das 2. Maximum hoher als bei den

restlichen Mischungen.

6.1.6.2 Variation desBranntkalks

Die Veranderung der Warmeentwicklung in Abhangigkeit von der Art des Branntkalks wird
am Beispiel der Mischungen mit dem aluminatreichen Zement (ohne Kaliumsulfat) und dem
PB-ST Sekundéar-Anhydrit durchgefihrt (Abbildung 38).

Die Warmeentwicklung ist bei der Mischung mit weich gebranntem Kak besonders zu
Anfang der Hydratation sehr stark. Sieist auch bis 2.5 h nach der Wasserzugabe hoher als bei
den restlichen Mischungen. Danach sinkt die Warmeentwicklung schnell auf Null.

Die Mischung mit hart gebranntem Kalk reagiert mit Wasser wesentlich tréger. Die
Warmeentwicklung fallt etwas zurtick und nédhert sich erst nach ca. 15 Stunden asymptotisch
gegen Null.

Die Hydratationswarme der Mischung mit der Kombination aus hart und weich gebranntem
Kak liegt, wie zu erwarten, fast zu jeder Zeit zwischen den Wéarmeentwicklungen der
Mischung mit hart gebranntem Kalk und der Mischung mit weich gebranntem Kalk.

In einer Rezeptur ohne Branntkalk hydratisiert der Zement hauptséchlich zwischen der 3. und

20. Stunde. Die Warmeentwicklung ist um eine Grol3enordnung geringer.
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Abbildung 38: Einfluss der Art des Branntkalks auf die Warmeentwicklung einer Mischung
mit dem aluminatreichen Zement (ohne Kaliumsulfat) und dem PB-ST
Sekundar-Anhydrit; Reaktionstemperatur aller Messungen: 40 °C

6.2 Sulfateinfluss auf die Reaktionen wahrend der hydrothermalen Hértung:
Kontinuierliche Neutronenbeugungsexperimente (I1LL)

Zunéchst werden die kinetischen Daten aus den ILL-Experimenten ausgewertet. Als

Grundlage hierzu dient die Auftragung des Terms 1-(1-a)"* gegen die Zeit in logarithmischer

Darstellung. Es ergeben sich pro Messreilhe zwel Zeitintervalle mit verschieden grof3en

Steigungen (=n" siehe 3.3.1.3).

Die Abnahme der relativen integralen Intensitéat (A/Ao) wird in 6.3.1 mit der Abnahme der

relativen integralen Intensitét der (zeitlich) diskontinuierlichen Versuchsreihe verglichen.
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6.2.1 Reaktionsmechanismus

Avrami-Exponenten

Der Avrami-Exponent fir den ersten Zeitabschnitt (n1 in Abbildung 39) ist stets kleiner als 1.
Der Standard-Versuch besitzt fir nl1 den Wert 0.8. Fir die beiden Versuche mit Anhydrit (Cs
und C;A+Cs) falt nl annédhernd gleich aus (0.25).

Der Avrami-Exponent fur den zweiten Reaktionsabschnitt betrégt ca. 5 im Standard-Versuch,
fir die anderen Versuche liegt n2 zwischen 2.2 und 3.3 mit Ausnahme der Probe
CsA+Anhydrit (1.4).

Zeitpunkt des Ubergangs zwischen den Reaktionsmechanismen

In Abbildung 39 sind ebenso die Ubergangszeiten tupergang ni=>nz ZWischen den
Reaktionsmechanismen der ILL-Versuche dargestellt. Sie ergeben sich aus den
Schnittpunkten der fUr die beiden Steigungen ermittelten Geraden erhalten (siehe 3.3.1.3).

Bei dem Versuch mit Kaliumsulfat (Ks) wird der Ubergangszeitpunkt am schnellsten erreicht
(13 min), gefolgt von der CsA-Probe (80 min). Die Ubergangszeit des Standard-Versuchs
betragt ca. 157 min. Die Versuche mit Anhydrit und CsA+Anhydrit weisen einen spéateren
Ubergangszeitpunkt al's der Standard-Versuch (227 bzw. 265 min) auf.

6 300
Q

5 + 250
z Enl £
c 4 mn2 200 €
o - £
S Ot Ubergang N
2 3 + 150 @
v 5
z :
S 2 - +100 §
Z 2

1 - + 50

0 - =0

Std. Cs C3A Cs+C3A Ks

Abbildung 39: Ergebnis der logarithmischen Auftragung von 1-(1-a)Y® gegen log (t):
Avrami-Exponenten der beiden Reaktionsabschnitte und Zeitpunkt

tUbergang n1=>n2
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6.2.2 Auswertung des0.308 nm-Tobermoritreflexes
Die Auswertung des 0.308 nm Tobermorits erfolgte mit LAMP. Alle Diffraktogramme eines

Versuchs (in Abbildung 40 sind alle Diffraktogramme jewells in einer dreidimensionaen

Darstellung zusammengefasst) im Bereich 0.30-0.32 nm wurden auf das Erscheinen des 3.08

Reflexes hin visudll untersucht.

§i02 + Ca0 : Standard

Portlandit

Intensitdt in cts

.48E4

Zeitpunkt X

Tobermorit

Std. + Anhydrit

Portlandit

Intensitét in cts /
) .

Tobermorit

Std. + C3A

Intensitét in cts

02E4 Portlandit eleemman;

gy,
Py,

Std. + C3A + Anhydrit

Portlandit

Intensitét in cts |

.33E4

Tobermorit

Abbildung 40: Darstellungen des 0.308 nm Tobermoritreflex-Bereichs (d=0.30-0.32 nm) in
Abhéngigkeit von der Zeit. Oben links: Standard-Probe; exemplarisch ist der
Zeitpunkt (X) eingezeichnet, von dem an Tobermorit im Diffraktogramm zu
erkennen ist. Oben rechts: Zusatz von 3 M.-% Anhydrit. Unten links: Zusatz
von 10 at.-% Al (bez. auf Si+Al) C3A. Unten rechts. Zusatz von 3 M.-%
Anhydrit und 10 at.-% Al (bez. auf Si+Al) CzA
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Bel dem Versuch mit Kaliumsulfat entstand kein Tobermorit (Abbildung 41). Die Zeitpunkte
des Tobermoritauftritts sind in Abbildung 42 in Abhangigkeit von der Ubergangszeit tpergang
n=>n2 dargestellt. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang.

Std. + K2504

Portlandit

Abbildung 41: Darstellungen des 0.308 nm
Tobermoritreflex-Bereichs
(d=3.0-3.2nm) in
Abhangigkeit von der Zeit
der K2,SO4-Probe

350

300 - *

250 ¢

200 |
150 -
100 - M

50 -

tErscheinen des 3.08 Reflexes 1N MIN
L 2

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

tL"Jbergang nil=>n2 in min

Abbildung 42: Abhangigkeit vom Zeitpunkt des ersten ,, Tobermoritnachweises* von der

Ubergangszeit der jeweiligen Versuchsreihe
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6.2.3 Phasenzusammensetzung wahrend der hydrothermalen Hartung

In alen Proben wurde zu Anfang der hydrothermalen Hartung lediglich (neben den sehr
intensiven Fe-Reflexen des Autoklavs) Portlandit und Quarz nachgewiesen. Der Portlandit-
Reflex verschwindet im weiteren Verlauf der Hartung, bzw. die Intensitét der Portlandit-
Reflexe ndhern sich der Intensitét O (cts).

Der Portlandit-Reflex bei der Standard-Probe (Abbildung 43) geht bis zur 120. Minute
zurlck. Gleichzeitig verbreitert er sich. Danach andert sich langsam die Reflexlage (des
koinzidierenden CSH-Reflexes) auf d=0.308 nm, was dem [220]-Reflex des 1.13 nm
Tobermorits entspricht. Von nun an nehmen scheinbar die Intensitdt und die Halbwertsbreite
ab, wahrend die Intensitét des Untergrunds abnimmt. Der Basalreflex' ist nach 8 h Hartung
bei dieser Probe nicht erkennbar.

Bei der Anhydrit-Probe (Abbildung 44) geht der Portlandit-Reflex langsamer zuriick (ca. 210
min). Nachdem dieser auf sein niedrigstes Intensitétsniveau gesunken ist, folgt eine ca. 30
minttige Pause (keine Reflex in diesem Bereich), bevor die Tobermorit-Reflexe zu erkennen
sind. Deren Intensitdt und Halbwertsbreiten steigen sehr schnell an und nehmen langsam
wieder ab. Die Krigtalinitét (Intensitét/Halbwertsbreite) nimmt gleichzeitig zu. Der
Basalreflex bildet sich aus einem sehr breiten Reflex bel d =1 nm.

Innerhalb einer Stunde ist der Portlandit in der CsA-Probe verbraucht (Abbildung 45).
Gleichzeitig steigt die Intensitét eines (vermutlichen) CAH-Reflexes. Er andert seine Lage
von d=0.270 nm auf 0.275 nm, wahrend andere Reflexe keine Anderung der Lage aufweisen.
Aus einem breiten Reflex bilden sich die drel Tobermorit-Reflexe. Sie nehmen stark an
Intensitdt zu und die Kristallinitét steigt. Der 1.13 nm-Basareflex tritt sehr deutlich in
Erscheinung.

Die Probe, die zusétzlich zu CsA Anhydrit enthdlt unterscheidet sich stark von der CsA-
Probe. Der Portlandit-Reflex geht nur sehr langsam zuriick (Abbildung 46). Gegen Ende des
Portlanditverbrauchs steigt die Intensitdt des Untergrunds zwischen 0.27 und 0.31 nm
kurzfristig an, danach féllt er etwas ab, worauf die Tobermorit-Reflexe zu erkennen sind. Von
den drei Tobermorit-Reflexen nimmt als der 0.308 nm-Reflex an Intensitét zu, wahrend der
0.295 nm-Reflex an Intensitét abnimmt. Ein Reflex bei 0.278 nm (CAH oder CAsH) nimmt
bis 210 Minuten ab. Auf der gleichen Reflexlage erscheint ein breiter intensiverer Reflex, mit
abnehmender Intensitét im weiteren Verlauf. Der 1.13 nm-Tobermoritreflex erscheint spéter
als 0.308 nm-Reflex.

12 Als Basalreflex wird der [002]-Reflex des 1.13 nm Tobwermorits bezeichnet.
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Die Intensitdt des Untergrunds im Bereich 0.27 bis 0.32 nm ist bei der Kaliumsulfat-Probe
sehr hoch (Abbildung 47). Der Portlandit-Reflex ist auch nach 6 h noch erkennbar. Es

entsteht kein Tobermorit, sémtliche Reflexe fehlen.

11497 _ $i02 + CaO : Standard ] 14507
10949.0 13699.0
E‘ f 300.
i i
t t
10401.0 12891.0
m !n g
u ] 1 200. : |
9853.00 : 12083.0
b 9305 . e e 11275
9. 10. 11. 12 13. 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2
d/Angstrom d/Angstrom

Abbildung 43: Neutronen-Diffraktogramme der Standard-Probe in Falschfarben-Darstellung nach
Erreichen der Hartetemperatur 190 °C; links: d-Bereich = 0.8 — 1.3 nm, rechts: d-
Bereich = 0.268 — 0.320 nm; P = Portlandit, T = 1.13 nm Tobermorit
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Abbildung 44: Neutronen-Diffraktogramme der Anhydrit-Probe in Falschfarben-Darstellung nach
Erreichen der Hartetemperatur 190 °C; links: d-Bereich = 0.8 — 1.3 nm, rechts: d-
Bereich = 0.268 — 0.320 nm; P = Portlandit, T = 1.13 nm Tobermorit
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Abbildung 45: Neutronen-Diffraktogramme der C;A-Probe in Falschfarben-Darstellung nach
Erreichen der Hartetemperatur 190 °C; links: d-Bereich = 0.8 — 1.3 nm, rechts: d-
Bereich =0.268 — 0.320 nm; P = Portlandit, T = 1.13 nm Tobermorit
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Abbildung 46: Neutronen-Diffraktogramme der C;A+Cs-Probe in Falschfarben-Darstellung nach
Erreichen der Hartetemperatur 190 °C; links: d-Bereich = 0.8 — 1.3 nm, rechts: d-
Bereich =0.268 — 0.320 nm; P = Portlandit, T = 1.13 nm Tobermorit
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Abbildung 47: Neutronen-Diffraktogramme der Kaliumsulfat-Probe in Falschfarben-Darstellung nach
Erreichen der Hartetemperatur 190 °C; links: d-Bereich = 0.8 — 1.3 nm, rechts: d-
Bereich =0.268 — 0.320 nm; P = Portlandit, T = 1.13 nm Tobermorit
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6.3 Diskontinuierliche Versuchsreihen analog zu den | LL-Experimenten

6.3.1 Gegenuberstellung der rontgendiffraktometrischen Ergebnisse der beiden
Versuchsreihen

Die Versuche am ILL und im Technikum weisen neben grof3en Unterschieden in der Kinetik

nur wenige Gemeinsamkeiten auf (Abbildung 48).

Portlandit wurde bel alen diskontinuierlichen und bei den kontinuierlichen Versuchsserien

zum grofdten Teil verbraucht. Durch den gleichzeitigen Zusatz von 10 at.-% Al bezogen auf

Si+Al (Technikumsgieung: Alu-Trager bestehend aus TZ und AL(OH)s, ILL-Experiment:

CsA) und 3 M.-% Anhydrit werden Quarz- und Portlanditverbrauch gegentiber der Referenz-

Probe (Standard) verzogert.

Vaollig unterschiedlich beeinflussen die Zusdtze Anhydrit, Kaliumsulfat und Alu-Tréger die

Reaktionsablaufe in den diskontinuierlichen Versuchsreihen gegeniiber den entsprechenden

ILL-Experimenten.
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Abbildung 48: Vergleich der Intensitatsabnahmen des [101] Portlandit-Reflexes und des
[101] Quarzreflexes; Links: ILL-Experimente, rechts. Technikumsgielfungen

Anhydrit bewirkt zwar in beiden Versuchsreihen eine Verzogerung des Portlanditumsatzes,
jedoch wird der Quarzumsatz (s. Tabelle 41) im ILL-Experiment verlangsamt, wéhrend er bei

den Technikumsversuchen erhoht wird.
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Mit Kaliumsulfat wird in den ILL-Experimenten der Portlandit- und Quarz-Verbrauch
zunéchst beschleunigt. Die anfangs hohe Reaktionsgeschwindigkeit geht auf ein relativ
niedriges Niveau zurlck. In den Technikumsversuchen sind die Reaktionsumsdtze von
Portlandit und Quarz gegentiber der Standard-Probe immer erhoht.

Mit einem Aluminium-Trager (ohne Anhydrit) wird die Reaktion bei den ILL-Experimenten
stark beschleunigt. Portlandit ist hier am schnellsten verbraucht bei einem Quarzumsatz von
ca. 55 %. Bei den Technikumsversuchen ist der Portlanditverbrauch ebenso beschleunigt,
wenn auch nicht so stark. Der Quarzverbrauch fallt mit ca. 27 % nach 8 h wesentlich geringer
aus.

Bel alen Technikumsversuchen wird Portlandit vollsténdig verbraucht. In den ILL-
Experimenten verbleiben nach Ablauf der Reaktionszeit noch Portlanditreste. Die
Unterschiede beim Quarzverbrauch (s. 0.), sind jedoch wesentlich gravierender. Sie sind in
Tabelle 41 zusammengefasst.

Tabelle41: Ungefdhrer Quarzverbrauch wahrend 8 h Hartezeit (190°C) der ILL-
Experimente und der Technikumsgief3ungen

ILL-Experimente Technikumsversuche
Bezeichnung Quarz- Quarz- Bezeichnung

_|

o verbrauch verbrauch §
E Standard ca 48 % ca 51 % Standard =
— c
g Aluminat ca. 55 % ca. 27 % Alu-Trager é
i Anhydrit ca 48 % ca 72 % Anhydrit Q
- c
— Aluminat+ Alu-Tréger+ a
_ ca 35% ca. 44 % _ Q

Anhydrit Anhydrit
K2SO4 ca 42 % ca 52 % K2SO4

6.3.2 Gegenuberstellung der CSH-Morphologie (REM), der Phasenanalyse und der
Druckfestigkeit (Technikumsver suche)

6.3.2.1 System CaO-SiO2-H>0 nach 0, 2, 4, 6 und 8 h Autoklavierung bei 190 °C

Zunéachst werden die REM-Bilder (Abbildung 49 bis Abbildung 53) zusammen betrachtet, die

zu der Versuchsserie (verschiedene Hartezeiten) mit Standardrezeptur gehoren.
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0 h Hértezeit bei 190°C (Abbildung 49)

Nach Auf- und Herunterfahren der Temperatur auf maximal 190°C, ohne diese zu halten
(O h), liegen die CSH-Phasen (kein Tobermorit!) als dinne bis zu 0.5 um lange Fasern vor,
die jedoch nicht reagiertes Material ummanteln. Die Druckfestigkeit kann an dem noch sehr
duktilen Produkt nicht bestimmt werden. Tobermorit ist phasenanalytisch nicht feststellbar.

2 h Hartezeit bei 190°C (Abbildung 50)

Nach 2 h Harten bei 190°C hat sich die Morphologie der CSH-Phasen deutlich gedndert. Aus
den dinnen Fasern sind Plattchen geworden. Diese sind unregelmdldig miteinander
verwachsen und besitzen eine Ausdehnung von ca. 1 pum x 1 pm. Tobermorit ist
rontgendiffraktometrisch nicht nachweisbar, jedoch weist die Probe eine A-Zahl von 1377

auf.

4 h Hartezeit bei 190°C (Abbildung 51)

Nach 4 h hat sich nochmals eine gravierende Veranderung der CSH-Phasen vollzogen. Nun
sind die fur Tobermorit charakteristischen , Leisten” zu finden. Diese sind idiomorph, d. h. es
liegen schmale Leisten (hier mit einem Breite/Lange-Verhdtnis = 1:6) vor, die an den Enden
Spitz zulaufen. Teilweise sind die Enden etwas zerfasert. Die Druckfestigkeit erhdht sich auf
1448 Einheiten (A-Zahl).

6 h Hértezeit bei 190°C (Abbildung 52)

Zuvor wurden geringe defekte der Tobermorit-Endflachen beschrieben. Diese Zerfaserung
pragt den gesamten Habitus der Tobermorit-Kristalle nach weiteren 2 h Autoklavierung. Die
Lange der Zerfaserung betragt 0.4 — 2.0 um. Neben der Veranderung der Endfléchen scheint
der Tobermorit noch weiter in die Lange zu wachsen (ca. 6 um), wéhrend sich die Breite der
Tobermorit-Leisten nicht andert. Die Veranderungen scheinen sich nicht wesentlich auf die
Druckfestigkeit auszuwirken (A-Zahl: 1470).

8 h Hértezeit bei 190°C (Abbildung 53)

Das Langenwachstum des Tobermorits scheint nach 6 h abgeschlossen gewesen zu sein.
Jedoch hdlt die Veranderung bzw. die Zerfaserung der Endflachen an. Nun tritt eine
Verflechtung bzw. Verwachsung der endstandigen Fasern ein und es bildet sich ein Netzwerk
zwischen den einzelnen Tobermorit-Kristallen. Die A-Zahl steigt nochmals um 261 Einheiten
auf 1731.
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Abbildung 49: REM-Bild
Rezeptur 1: Ca0, SIO;
Hértezeit (h): 0

A-Zahl (-): n. b.
(1.13nmTob. [22q (-) O

120kv 43 SE 107 1 Databar
o < e .

Abbildung 50: REM-Bild
Rezeptur 1: Ca0, SO,
Hértezeit (h): 2

¥ A-Zahl (-): 1377

& 71.13nmTob. g (-) O

& 120kv 38 SE 13.0 1
E S =
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Abbildung 51: REM-Bild
Rezeptur 1. Ca0, SO,
Hartezeit (h): 4

A-Zahl (-): 1448

C 1.13nm Tob. (g (-) 0.015

AccY SpotDet WD Exp H——— 2um
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Abbildung 52: REM-Bild
Rezeptur 1. Cao, SO,
Hartezeit (h): 6
A-Zahl (-): 1470
'».‘ ,‘

; | Z 1.13 nm Tob. [220] (-) 0.028

AccY SpotDet WD Exp 1 2um
12.0kvV 44 SE 128 1 ‘Daiabar
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Abbildung 53: REM-Bild
Rezeptur 1: Ca0, SO,
Hartezeit (h): 8

A-Zahl (-): 1731

Z 1.13 nm Tob. [220] (-) 0.141

6.3.2.2 System CaO-SiO,-H,0 nach 6 h Autoklavierung bei 190 °C mit verschiedenen
Zusatzen

Die weiteren REM-Bilder (Abbildung 54 bis Abbildung 61) stammen von den Proben, die

6 h gehartet wurden und neben CaO und SiO, (W12) noch weitere Zuséitze enthalten. Die

Druckfestigkeiten werden am Ende dieses Abschnittes (6.3.2.2) beschrieben.

Standard (Abbildung 54)
Die Morphologie der CSH-Phasen wurde bereits in 6.3.2.1 beschrieben. Die Wiederholung
dieser Abbildung dient der Ubersichtlichkeit.

Alu-Trager-Zusatz (Abbildung 55)

Die Tobermorit-Kristalle sind an den Enden nicht zerfasert und sind vom Habitus eher mit der
Standard-Probe vergleichbar, die 4 h gehértet worden ist. Die Kristalle sind grofdten Teils
idiomorph. Das Langen/Breite-Verhdltnis ist ebenfalls vergleichbar mit der 4 h geharteten
Standard-Probe.

Anhydrit-Zusatz (Abbildung 56)
Die Tobermorit-Kristalle sind auffallend breiter (bis 2 um) als die Standard-Probe. Scheinbar
tritt durch Anhydrit eine Kristallisationsforderung an der kristallographischen [010]-Ebene

ein. DieKristallesind z. T. ineinander verwachsen. Die Endflachen sind geringfligig gestort.

Anhydrit+Alu-Tréager-Zusatz (Abbildung 57)
Es erscheint bei der Kombination Alu-Trager und Anhydrit vorwiegend eine Kristallform, die

einer Kristallform-Kombination bei den Proben mit einem der beiden Additiven entspricht.
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DieKristalesind i. d. R. im Verhdltnis zur Lange breiter (wie bel Anhydrit), die Endflachen
sind jedoch zerfasert entsprechend der Standard-Probe (6 h gehartet).

Kaliumhydroxid-Zusatz (Abbildung 58)

Es treten vorwiegend zwel morphologisch verschiedene CSH-Phasen auf. Die eine ist sehr
fein verwoben und bedeckt die Oberflache der Luftporen. Daneben haben sich sehr feine
CSH-Phasen heraus gebildet, die in Blscheln aus den zuvor beschriebenen CSH-Phasen bis
zu ca. 6 pm heraus ragen. Die Ausprégung der CSH-Phasen in der KOH-Probe ist mit keiner
anderen in der vorliegenden Arbeit untersuchten Probe vergleichbar. Tobermorit konnte

Mittels Rontgendiffraktometrie nicht gefunden werden.

Alu-Trager/Kaliumhydroxid-Zusatz (Abbildung 59)
Die CSH-Phasen sind stark verastelt. Zwischen den Verdstelungen sind dinne fléchige

Neubildungen zu finden, die an diesen wie Segel aufgespannt sind.

Kaliumhydroxid/Anhydrit-Zusatz (Abbildung 60)

Es ist kein Tobermorit rontgendiffraktometrisch nachweisbar. Die statt dessen gebildeten
CSH-Phasen (,,rontgenamorph®) aneln Nadeln (ca. 3 um lang) oder Zahnstochern, da sie
z. T. an beiden Enden spitz zulaufen.

Teilweise befindet sich eine dinne flachige CSH-Schicht zwischen den nadeligen CSH-

Phasen.

Kaliumsulfat-Zusatz (Abbildung 61)

Die ,, blumenkohlartige® Morphologie der gebildeten CSH-Phasen erinnert an solche Bilder
von CSH-Phasen, die bei der Hydratation von C3S bei Raumtemperatur entstehen. Ebenso
kann die CSH-Morphologie mit der in der Standard-Probe vergleichbar, die hydrothermal auf
190 °C erhitzt worden ist (0 h Autoklavierung bei 190 °C, Abbildung 49).

Seite 99



6 Ergebnisse

Abbildung 54: REM-Bild
Rezeptur 1: Ca0, SO,
Hartezeit (h): 6

A-Zahl (-): 1470

2 1.13 nm Tob. 0 (-) 0.028

AccV SpotDet WD Exp F— 2pm
12.0kv 44 SE 1238 1 Databar
B LAY

Abbildung 55: REM-Bild

Rezeptur 2: Ca0, SIO,, Alu-Tréger
Hartezeit (h): 6

A-Zahl (-): 1097

( 1.13nm Tob. [220] (-) 0.136

AccV  Spot Det WD Exp F—— 2um
120kv 40 SE 163 1 Databar
z 3 - o

Abbildung 56: REM-Bild
Rezeptur 3: Ca0, SIO,, CaSO,
Hértezeit (h): 6

A-Zahl (-): 1595

Z 1.13 nm Tob. [220] (-) 0.112

Abbildung 57: REM-Bild

Rezeptur 4: Ca0O, SiO,, CaS04, Alu-
Trager

Hartezeit (h): 6

A-Zahl (-): 1127

Z 1.13 nm Tob. [220] (-) 0.139

i b ~ & ﬁ 3
Det WD Exp H—— 2um
12.0kv 3.1 SE_ 1411 Databar

> 1
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% Abbildung 58: REM-Bild
Rezeptur 5: Ca0, SIO;, K20
. Hartezeit (h): 6
A-Zahl (-): 775

Z 1.13 nm Tob. [220] (-) 0

Abbildung 59: REM-Bild
A Rezeptur 6: Ca0, S0, K0, Alu-
Trager
¥ Hartezeit (h): 6
A-Zahl (-): 432

b : ! ¢ 1.13nm Tob. [220] (-) 0
Pnccv  Spot Det WD
§120kv 27 SE_ 14/?”w

Abbildung 60: REM-Bild

Rezeptur 7: Ca0, SIO,, K0, CaS0O,
Hértezeit (h): 6

A-Zahl (-): 987

(1.13nmTob. [22q (-) O

Abbildung 61: REM-Bild
Rezeptur 8: Ca0, SIO,, K,S0,
Hértezeit (h): 6

A-Zahl (-): 995

Z 1.13 nm Tob. [220] (-) 0.022

.
AccV Spot Det WD Exp F— b5um
L 100kv 48 SE 152 1 12e2z
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6.3.3 Entwicklung der Druckfestigkeit
In diesem Abschnitt werden die Druckfestigkeiten aus den diskontinuierlichen
Versuchsreithen in verschiedenen Gruppen dargestellt. Es handelt sich um folgende
V ersuchsgruppen:

» Versuche, die den ILL-Experimenten entsprechen

» Einsatz von Sulfattrégern

* Einsatz des Al,Oz-Tragers

¢ Einsatz von Kalium

6.3.3.1 Vergleich der ILL-Experimente

Die in Abbildung 62 dargestellten Versuchsreihen entsprechen in etwa der chemischen
Zusammensetzung der Mischungen, die bei den ILL-Experimenten verwendet wurden.
Allerdings handelt es sich um porosiertes Material. Die Druckfestigkeiten der Standard-Probe
und der Versuche mit Anhydrit und Alu-Trager befinden sich nach einer Stunde
Autoklavierung auf einem Niveau. Wesentlich geringer ist die Druckfestigkeit der Probe mit
der Kombination Alu-Trager und Anhydrit (aufgrund starker Gefiligeschdden, durch zu
schnelles Erstarren). Die Druckfestigkeit der Kaliumsulfat-Probe konnte wegen fehlender
Stabilitét nicht geprift werden. Im weiteren Verlauf (2-4 h Autoklavierung) steigen die
Druckfestigkeiten. Der Anstieg ist bei der Standard-Probe und der Probe mit Anhydrit am
Hochsten und bleibt auf diesem hohen Niveau (ca. 1550 Skalenteile). Die Standard-Probe
weist eine zusétzliche Druckfestigkeitserhéhung nach 8h hydrothermaler Hartung auf eine A-
Zahl von ca. 1700 auf. Die Druckfestigkeitsentwicklung der Kaliumsulfat-Probe ist unstetig
und bewegt sich tendenziell nach oben. Die Alu-Tragerprobe verlauft parallel zu der
Standard-Probe auf einem niedrigeren Niveau. Die Druckfestigkeit der Probe mit Alu-Tréger

und Anhydrit steigt stetig Uber den gesamten Autoklavierungszeitraum.
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2000
1600 %I?_,
— 1200 /./ /Y/
8 | 1
z 800
| { —®&— Standard (CaO+SiO,)
—&— 3 M.-% Anhydrit
400 Alu-Trager
—w— Alu-Tréger + 3 M.-% Anhydrit
1 3,84 M.-% K,SO,
0 —
1

2 3 4 5 6 7 8 9
Zeitin h

Abbildung 62: Entwicklung der Druckfestigkeit (A-Zahl) der diskontinuierlichen

Versuchsreihe, die den ILL-Experimenten entsprechen

6.3.3.2 Experimente mit Kaliumhydroxid, Alu-Tréger und Anhydrit

Bei den Proben mit Kaliumhydroxid, Alu-Trager und Anhydrit ist hauptséchlich ein lon
abweichend von der Standardrezeptur angereichert. Das ist fur die Mischung mit
Aluminiumtréager vor allem das Al**-lon. Der eingesetzte Tonerdeschmelzzement beinhaltet
auf3erdem einen hohen Eisenantell.

In Punkt 6.3.3.1 sind bereits die Druckfestigkeitsverlaufe der Standard-Probe und der Proben
mit Anhydrit und Alu-Trager beschrieben worden. Daher wird im Folgenden hauptsachlich
die Probe mit KOH beschrieben.
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2000
1600 %il
. 1200 /./
<
<
N800
< /7’—
| { —&— Standard (CaO+SiO,)
400 ‘ —&— 3 M.-% Anhydrit
Alu-Trager
—w— 1,43 M.-% KOH
0 .

: —— :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeitin h

Abbildung 63: Entwicklung der Druckfestigkeit (A-Zahl) der diskontinuierlichen

Versuchsreithe mit ,, einer aktiven Trager-K omponente"

Die Druckfestigkeitsentwicklung dieser Probe verlauft parallel zu der von der Anhydrit-Probe
(Abbildung 63). Ebenso andert sich die Druckfestigkeit nach der vierten Stunde
Autoklavierung kaum. Es werden Gemeinsamkeiten der Druckfestigkeitsentwicklung
zwischen beiden Proben (KOH und Anhydrit) deutlich.

6.3.3.3 Versuchsreihe mit Alu-Trager

Die Proben Standard, Alu-Trager und Kombination Alu-Tréger/Anhydrit wurden zuvor
beschrieben. Nachfolgendes bezieht sich schwerpunktméaidig auf die Probe Alu-Tréger/KOH.
Die Proben mit Alu-Tréger besitzen durchgéngig eine niedrigere Festigkeit als die Standard-
Probe. Die Druckfestigkeit der Probe mit Alu-Tréger und KOH steigt stetig auf einem sehr
niedrigen Niveau und erreicht nach 8 h Autoklavierung eine A-Zahl von ca. 400, welche

bei spielsweise die Standard-Probe bereits nach einer Stunde aufweist (Abbildung 64).
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2000 - —a— Stand?rd (Ca0o +SiO,)
—&— Alu-Tréager
Alu-Trager + 3,00 M.-% Anhydrit

1600 4 —w— Alu-Trager + 1,34 M.-% KOH
1200 /‘/ ‘ .
- -
¢l P
N 800 W/
<

Vv
400 — v |

— | . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeitin h

Abbildung 64: Entwicklung der Druckfestigkeit (A-Zahl) der diskontinuierlichen

Versuchsreihe mit Alu-Trager

6.3.3.4 Experimentemit Sulfattrager

Die Probe Anhydrit/KOH ist die Einzige, die bisang nicht beschrieben wurde. Die
Druckfestigkeitsentwicklung ist zwischen der vierten und achten Stunde ahnlich unstetig wie
bel der Probe mit Kaliumsulfat. Bis dahin steigt sie von 450 auf ca. 1100 Skalenteile A-Zahl

stetig an (Abbildung 65).
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2000

4
_X

=y

|

—&— Standard (Ca0O+SiO,)

—@— 3,00 M.-% Anhydrit

400 3,00 M.-% Anhydrit + Alu-Tréager

—w— 3,00 M.-% Anhydrit + 1,43 M.-% KOH
3,84 M.-% K,SO,

BEESSS
T

800

A-Zahl ()

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeitin h

Abbildung 65: Entwicklung der Druckfestigkeit (A-Zahl) der diskontinuierlichen
Versuchsreihe mit Sulfattréger

6.3.3.5 Experimentemit Kalium-Tréagern
Wie zuvor liegen alle Druckfestigkeiten der Proben mit einem Kalium-Trager unter den

Werten der Standard-Probe. Die Herabsetzung der Druckfestigkeit ist besonders stark bei der
Kombination mit dem Alu-Tréager ausgepragt gefolgt von der KOH-Probe. Bel zusétzlichem
Vorhandensein von Sulfat wird die Druckfestigkeit weniger verringert (Abbildung 66).
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—&— Standard (CaO+SiO,)
—— 1,43 M.-% KOH

2000 1,43 M.-% KOH + Alu-Trager
—w— 1,43 M.-% KOH + 3 M.-% Anhydrit
3,84 M.-% K_SO | .
1600 2

1200 - Ax/ /hq =4
- nal

800

A-Zahl (-)

400

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeitin h

Abbildung 66: Entwicklung der Druckfestigkeit (A-Zahl) der diskontinuierlichen

Versuchsreithe mit Kalium-Trégern

6.4 Sulfateinfluss auf das gehartete Material
Im Folgenden werden mechanische und chemische Eigenschaften der geharteten Proben
beschrieben. Dabel werden die umweltschutzrelevanten Parameter Wéarmeleitfahigkeit und

eluierbares Sulfat in einem Diagramm zusammengefasst dargestellt.

6.4.1 Variation des Sulfattrageranteils

Bei dem Quarzsand (S1) bewirkt die Erhdhung des Sulfatanteils (Anhydrit) nur eine
geringfugige Verbesserung der Eigenschaften A- und E-Zahl sowie fur die Schwindung
(Abbildung 67). Hingegen wird beim Werkssand sowohl die E- und A-Zahl as auch die
Schwindung signifikant verbessert. Der Anteil der Kapillarporen nimmt beim Quarzsand mit
steigendem Sulfatanteil starker ab als beim Werkssand (Abbildung 69). Korrespondierend
dazu nimmt bei beiden Sanden der Anteil der Gelporen zu.

Mit zunehmendem Porenbeton-Sulfattréageranteil verschlechtern sich die umweltrelevanten
Eigenschaften. Sowohl die Warmeleitfahigkeit als auch der Anteil eluierbaren Sulfats steigen
(Abbildung 68). Beim Quarzsand wird die Warmeleitféhigkeit von einem relativ niedrigen
Niveau (0.100 W/(m-K) bei 0 M.-% Sulfatanteil) auf ca. 0.124 W/(m-K) bel einer Zugabe von

2.12 M.-% Sulfat erhoht. Demgegeniber ist die Warmeleitfahigkeit beim Werkssand bei
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niedrigen Sulfatanteilen (0.00 und 1.06 M.-%) hoher, bei 2.12 M.-% Sulfatzusatz jedoch
niedriger. Umgekehrt verhédlt es sich bei dem eluierbaren Sulfat. Der Ausgangswert (250
mg/l) ist fir beide Sande gleich, der Anteil eluierbaren Sulfats steigt jedoch in geringem
Ausmal’ mit Quarzsand als Rohstoff.

1600 0,8 1600 0,8
_ — : EA-Zahl A E-Zahl -o-Schwindun |
1400 7<|EA Zahl EZAE-Zahl -o- Schwindung Ii’ 0.7 1400 | g | 0.7
1200 ) 06 E
z - £
= 1000 1 o5 E
o] =4
& £
d 800 4 T04 2
- =}
S 600+ 103 2
3 H
< 400+ 025
(2]
200 1 +01
0 t t + 0,0
0,00 1,06 2,12 0,00 1,06 2,12
S0,%-Gehalt in M.-% $0,”-Gehalt in M.-%

Abbildung 67: Abhangigkeit der Schwindung, der A- und E-Zahl vom Sulfat-Zusatz
(Anhydrit); links: Sand S1, rechts. Sand $4
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Abbildung 68: Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Sulfat-Eluierbarkeit vom
Sulfat-Zusatz (Anhydrit); links: Sand S1, rechts: Sand $4
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Abbildung 69: Abhangigkeit des Kapillarporen/Gelporenverhéltnisses, Kapillar-, und
Gelporenanteil vom Sulfat-Zusatz (Anhydrit); links: Sand S1, rechts: Sand $4
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6.4.2 Variation des Sands mit und ohne Anhydrit

Bei den Proben ohne Sulfattréger fallt auf, dass die Schwindung (Abbildung 70), eluierbares
Sulfat sowie A- und E-Zahl bei Variation des Sands gleichzeitig sinken oder steigen. Dabei ist
keine Abhangigkeit vom K,0O-Gehalt des Sands zu verzeichnen. Die Warmeleitfahigkeit liegt
zwischen 0.100 und 0.105 W/(m-K) aul3er bei der Probe mit dem Sand, der 0.91 M.-% K,O
enthdlt (Abbildung 71). Die Daten der Mikroporositét zeigen ebenfalls keine Tendenz
(Abbildung 72).
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Abbildung 70: Abhangigkeit der Schwindung, A-, und E-Zahl vom K,O-Gehalt des Sands;
links: ohne PB-ST, rechts: 1.5 M.-% Anhydrit
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Abbildung 71: Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Sulfat-Eluierbarkeit vom K,O-
Gehalt des Sands; links: ohne PB-ST, rechts: 1.5 M.-% Anhydrit
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Abbildung 72: Abhangigkeit des Kapillarporen/Gelporenverhéltnisses, Kapillar- und
Gelporenanteil vom K,O-Gehalt des Sands; links. ohne PB-ST, rechts:
1.5 M.-% Anhydrit
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Anders verhdlt es sich, wenn 1.5 M.-% Anhydrit hinzu gegeben werden. Mit steigendem
K,0O-Gehalt steigen ebenfalls eluierbares Sulfat, A- und E-Zahl. Die Schwindung nimmt von
0.6 mm/m bel 0.13 M.-% K0 auf 0.3 mm/m bei hoheren K,O-Gehalten ab. Gleichzeitig
steigt der Aluminiumanteil im Sand, der demnach auf die Schwindung einen grofReren
Einfluss hat als dessen Kaliumanteil. Die Warmeleitfghigkeit liegt zwischen 0.11 und 0.12
W/(m-K) und somit immer hoher als bei den Proben ohne Sulfat.

6.4.3 Variation der Sulfattragerart

In Abbildung 73 bis Abbildung 75 sind die Sulfattrdger nach aufsteigender Lo&slichkeit
sortiert. Bel dem Sand S1 éndert sich die A-Zahl bel steigender Sulfattrégerloslichkeit nicht.
Sie sinkt jedoch bei Einsatz von Halbhydrat. Die E-Zahl steigt und erreicht ihr Maximum bei
der Verwendung von Gips. Mit Halbhydrat wird eine geringere E-Zahl erzielt (als mit Gips).
Beim Werkssand $4 wird eine maximale Druckfestigkeit von 1300 Einheiten (A-Zahl) mit
Anhydrit erreicht. Bei Gips und Halbhydrat ist die A-Zahl 100 Skalenteile niedriger. Die E-
Zahl hingegen ist bei Einsatz von Gips am hdchsten und fallt wie zuvor geringfigig ab, wenn
stattdessen Halbhydrat eingesetzt wird.

Bei der Betrachtung der Mikroporenverteilung in Abbildung 75 ist zu sehen, dass bei dem
Quarzsand der Kapillarporenanteil bei allen eingesetzten Sulfattrégern ca. 31 V.-% betragt
(36 V.-% ohne Zusatz von Sulfattrégern). Bel Einsatz der leichter |6slichen Sulfattrager Gips
und Halbhydrat nimmt der Gelporenanteil von ca. 16 V.-% auf ca. 20 V.-% zu. Dadurch
nimmt ebenfalls das Kapillar/Gelporenverhéltnis ab.

Bei dem Werkssand éndern sich die Kapillar- und Gelporenanteile nicht, wenn Bariumsulfat
eingesetzt wird (Abbildung 72). Jedoch sinkt der Kapillarporenanteil, bzw. steigt der
Gelporenanteil bei der Anhydrit-Probe. Mit Gips und Halbhydrat werden ungeféhr dieselben
Werte erreicht wie mit Anhydrit.

Die umweltrelevanten Parameter Warmeleitfahigkeit und eluierbares Sulfat werden bel dem
Quarzsand alleine durch die Calciumsulfate beeinflusst. Die Warmeleitfahigkeit (Abbildung
74) steigt von ca. 0.098 auf ca. 0.108 W/(m-K). Ebenso steigt die Sulfatloslichkeit von ca. 250
mg/l auf ca. 750 mg/l. Die Steigerungen sind in erster Naherung fur alle Sulfate gleich. Bei
dem Werkssand wird die Lodslichkeit des Sulfats ebenso erhoht. Jedoch steigt sie vom
Bariumsulfat zum Anhydrit von ca. 250 mg/l auf ca. 900 mg/l. Die Warmeleitféhigkeit weist
keine Abhéangigkeit von der Art des Sulfattrégers auf. Sie ist allerdings fur jeden Sulfattréger

hoher als beim Quarzsand S1.
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Bei den Proben mit Quarzsand S1 ist keine Abhangigkeit des Schwindens von der L6slichkeit
des Sulfattragers ersichtlich. Die Schwindung nimmt hingegen bel den Werkssandproben
signifikant ab.
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Abbildung 73: Abhangigkeit der Schwindung, A-und E-Zahl von der Art des Sulfattragers;
links: Sand S1, rechts: Sand $4
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Abbildung 74: Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Anteil eluierbaren Sulfats von
der Art des Sulfattragers; links: Sand S1, rechts: Sand $4
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Abbildung 75: Abhangigkeit des Kapillarporen/Gel porenverhéltnisses, Kapillar-, und
Gelporenanteil von der Art des Sulfattragers; links: Sand S1, rechts: Sand $4
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6.5 Zusatziche Versuchsreihen

6.5.1 Versuchemit aluminatreichem Laborklinker

Anhand der Versuchsreihe mit dem aluminatreichen Laborzement (ohne Kaliumsulfat) wird
deutlich, wie stark sich der Sulfattréagerzusatz, der bereits durch die Zementkomponente in die

Porenbeton-Mischung eingebracht wird, auswirkt (Abbildung 76).

< 600 +0,3 E

el Schwindu [ :g

Abbildung 76: A-Zahl und Schwindung der Proben mit dem aluminatreichen Zementklinker
(ohne Kaliumsulfat); Sortierung nach steigendem Sulfatgehalt:

her

0 0,0

Klinker (ohne Z-ST  : 0.00 M.-%)
Zement (mit Z-ST : 0.54 M.-%)
Zement + PB-ST Anhydrit  (Z-ST+PB-ST : 2.66 M.-%)

Die A-Zahl steigt in diesem Fall um 50 % von ca. 800 auf ca. 1200, wahrend die Schwindung
von ca. 0.7 mm/m auf ca. 0.56 mm/m sinkt. Durch eine weitere Erhéhung des Sulfatanteils
mittels Porenbeton-Sulfattrager Anhydrit andert sich die Druckfestigkeit nicht, jedoch geht

die Schwindung auf ca. 0.32 mm/m zurUck.

6.5.2 Versuchemit verschiedenen Calciumphosphaten

Durch den Einsatz der Phosphate sollte Uberprift werden, ob diese Einfluss auf die
Schwindung oder Druckfestigkeit von Porenbeton nehmen. In Abbildung 77 ist zu sehen, dass
die Schwindung sich gegeniiber der Probe ohne Zusatz nicht verandert. Die Druckfestigkeit
wird lediglich durch Zusatz von Ca(H2POs), etwas erhoht. In diesem Vergleich wird deutlich,
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7 Diskussion

7 Diskussion

7.1 Sulfateinfluss auf die Prozesse vor der hydrothermalen Hértung: kalorimetrische
Untersuchungen

7.1.1 Einflussder Zement-Sulfattrager auf die Hydratation der Labor zementklinker

7.1.1.1 Aluminatfreie Zemente

Die Hydratation der aluminatfreien Zemente ist nur geringfligig von der Art des Z-ST

abhangig, da die gegeniiber Sulfat reaktiven Zementphasen Aluminat und Ferrat fehlen. Unter

6.1.4.1 ist ebenfalls zu sehen, dass sich ein solcher aluminatfreier Zement auch gegentiber den

PB-ST weitaus indifferenter verhdlt als die aluminatreichen Zemente.

Bei den Versuchen in 6.1.6.1 lauft die Hydratation mit diesem Zement am schnellsten ab.

Durch das Fehlen der reaktiven Phase Aluminat (aber auch das reaktionstragere Ferrat fehit)

wird die Kalkldschreaktion nicht in dem Mal verzogert wie durch die aluminatreichen

Zemente.

7.1.1.2 Aluminatreiche Zemente ohne KO

Bei dem Einsatz der leicht 16slichen Z-ST Gips und Habhydrat (Anhydrit/Halbhydrat-
Gemisch 1:1 molar) wird die Hauptwarmemenge friher freigesetzt. Dieses ist auf die
schnellere  Bildung von Ettringit zurlckzufihren. Die hohen Maxima in der
Warmeentwicklung nach ca. 5 h kénnte nach Gu & BEAUDOIN (1997) auf die Konversion von
Ettringit zu Monosulfat zurtickzufihren sein. In der genannten Veréffentlichung ist der
Zeitraum, in dem die Hydratation ablauft wesentlich langer, da die Reaktionstemperatur 20°C
betragt und damit eine Verlangsamung einher geht. Eine erhdhte Temperatur begunstigt
demzufolge die Umwandlung.

Die langere Ruhephase des Zements mit Z-ST Anhydrit kann ebenfalls auf ein geringeres
Angebot von Sulfationen zuriickzufthren sein.

Die Hohe der Warmeentwicklung in der Initialphase der 3 Zemente ist bei 25°C gleich.
Anscheinend spielt fir diesen Zement die Art des Z-ST hierfir keine Rolle. Daher sind andere
Prozesse, wie z. B. die Reaktion von Freikalk zu Portlandit, fur diese Warmefreisetzung

verantwortlich.

7.1.1.3 Aluminatreiche Zemente mit 1 M .-% K,O (K>SO, mitgebrannt)
Dadurch, dass Kaliumsulfat mitgebrannt worden ist, muss davon ausgegangen werden, dass
Kaium in die Klinkerphasen, besonders in das Aluminat (STRUNGE ET AL. 1985 atb),

eingebaut worden ist. Infolgedessen ist die Kristallstruktur des Aluminats verzerrt, was eine
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erh6hte Resktivitét zur Folge hat. Besonders stark wird dies bel der Verwendung des
Anhydrit/Halbhydrat-Gemisches as Z-ST deutlich. Neben Kaliumsulfat, welches nach dem
Brennen noch im Klinker vorhanden war, liefert Halbhydrat aufgrund der relativ hohen
Loslichkeit bereits zu Beginn der Hydratation relativ viel Sulfationen, worauf Ettringit unter
hoher Warmefreisetzung gebildet wird.
Die Sulfatkonzentration ist Uber die gesamte Reaktionszeit bel diesem Zement hoher, als beim
aluminatreichen Zement ohne Kaliumsulfat. Daher verlauft die Reaktion des Aluminats mit
dem Sulfat gleichmaiiger. Als Mechanismus hierfir kénnte folgender Ansatz dienen:
Aluminat reagiert mit Sulfat zu Ettringit, welches einen feinkristallinen Saum um die
Aluminat-Partikel bildet und weitere Reaktionen behindert. Damit eine weitere Reaktion
stattfinden kann, muss entweder Ca?* oder Al** durch die Ettringitschicht zur Lésung hin oder
Woasser und/oder Sulfat zur Aluminatoberflache hin diffundieren.
Diese Reaktionsphase verlauft demnach diffusionskontrolliert ab. Hierbel spielen folgende
Parameter eine Rolle:

» Sulfatkonzentration: je hther, umso mehr Sulfatteilchen kdnnen diffundieren

* Reaktivitét des Aluminats

e pH-Wert: Ein Kriterium fur die Stabilitét und Morphologie des Ettringits

13,0

12,5 p

12,0 b

11,5 |

11,0 p

pH-Wert (-)

10,5 |

10,0 p

9,0 p

0 10 20 30 40 50
Langen/Dickenverhaltnis der Ettringitkristalle (-)

Abbildung 78: Anderung des Ettringit-Habitus in Abhangigkeit vom pH-Wert in der

Reaktionsl6sung (nach CHARTSCHENKO 1995)

Besonders wichtig ist der letzte Punkt, da es denkbar ist, dass die Morphologie die
Durchlassigkeit der neu gebildeten Ettringit-Schicht bestimmt (Abbildung 78).
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WALK-LAUFFER (2002b) beobachtete bel der in-situ Untersuchung der CsA-Hydratation in
Gegenwart von Sulfationen nach ca. 3.5 h eine innere Kristallisationsschicht (Abbildung 79).

Abbildung 79: Hydratation eines C3A-Partikelsin geséttigter Calciumsulfat-L 6sung nach 50
min. und 4 h, Ausschnitt 200x200 pm?,  1: initiale Kristallisationsschicht;
2: zweite (innere) Kristallisationsschicht (erscheint nach ca. 3.5 h);
Temperatur: 20°C

Dies ist ein Hinweis darauf, dass vor dem , Aufbrechen” des initial gebildeten Saums aus
Calciumsulfoaluminathydraten eine sekunddre Kristalisation an der Oberflache der
Aluminatpartikel bereits fortlduft. Diese Reaktion wiederum unterstiitzt durch den eigenen
Kristallisationsdruck eine Aufweitung des 1. Kristallisationssaumes.
Die Initial phase bestimmt also erheblich die Geschwindigkeit der weiteren Hydratation.
Die Reaktionsgeschwindigkeit (Aluminat und Ferrat) nimmt ab,

» jedichter und/oder je dicker die erste Reaktionsschicht und

* jehoher der pH-Wert in der Lésung ist.

Die Konzentration der Sulfationen in der PorenlGsung gibt vor, ob und wieviel Trisulfat in
Monosulfat umgewandelt wird;, daneben ist der Konzentrationsgradient zwischen
Porenlosung und Aluminatoberflache auch fir die Geschwindigkeit des Sulfat-
Stofftransportes zur Klinkeroberflache hin mal3gebend.

Aufgrund des hohen C3A/SOs-Verhdltnisses (ca. 1.3:1 molar) der aluminatreichen Zemente
kann theoretisch samtliches SO; a's Monosulfat gebunden werden.

In diesem Zusammenhang fanden CLARK UND BROWN (1999 und 2000) in Gegenwart von
Natriumhydroxid (das in diesem Zusammenhang vergleichbar mit KOH ist) und einer

aguimolaren C3A/Gips- Ausgangsmischung eine Umwandlung des zuerst gebildeten Ettringits
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zum Monosulfat. Bel einem kleineren C;A/Gips-Verhdltnis (1:3 molar) wurde unabhéngig
von der Natriumhydroxid-Konzentration nach der Ettringitbildung keine Umwandlung
festgestellt. Ebenso weisen Berechnungen von GLASSER ET AL. (1995) und DAMIDOT ET AL.
(1992) darauf hin, dass mit zunehmender Alkalinitdt und zunehmender Temperatur die

Loslichkeit von Ettringit steigt, obwohl Natrium nicht in dessen Struktur eingebaut wurde.

Ferrat reagiert teilweise dhnlich wie Aluminat. Es gibt einen flieRenden Ubergang zwischen
diesen beiden Phasen, die vom Eisenanteil abhangt. Der Aluminat-Teil im Ferrat reagiert
analog wie das CsA. Je hoher der Eisenanteil des Ferrats ist, umso langsamer und mit
geringerer  Warmeentwicklung hydratisiert die Klinkerphase (NEUBAUER UND GOTz-

NEUNHOFER 2002).

7.1.1.4 Aluminatreiche Zemente 1 M .-% K,0 (K,SO4 nachtraglich zugegeben)

Wie in  Punkt 7.1.1.3 Dbeschrieben, bestimmen die initia  gebildeten
Calciumsulfoaluminathydrate die Hydratationsgeschwindigkeit. Der Unterschied zu dem
zuvor diskutierten Zement liegt darin, dass K* -lonen und entsprechend viel Sulfat des
(nachtraglich hinzugeflgten) K,SO,4 in Lésung gehen. Der Antell des eingebauten Kaliums
wird bei dem aluminatreichen (K,SO, mitgebrannt) erst nach und nach mit Hydratation der
Klinkerphasen (v. a. des Aluminats) in Form von KOH freigesetzt. Dem entsprechend kommt
es ebenso zu einem anderen Wachstumsverlauf der Neubildungen, der wiederum deren
Permeabilitét beeinflussen diirfte. Durch die anfangs hohe K* und SO,* lonenkonzentration
wird anscheinend beim auminatreichen Zement, dem K,SO, nachtraglich hinzugefugt
worden ist, eine weniger durchlassige Schicht gebildet. Besonders stark wirkt sich dies auf
den weiteren Hydratationsverlauf gegentiber dem anderen K,SO, enthaltenden Zement mit Z-
ST AH/HH aus. Dort lauft die weitere Hydratation um ca. 2 h verzogert ab. Die dormante
Phase zeichnet sich bel den restlichen Zementen mit Z-ST Anhydrit oder Gips durch eine
etwas geringere Warmeentwicklung aus und dauert etwas langer gegentber den

aluminatreichen Zementen (K,SO, mitgebrannt).

7.1.2 Einfluss der Klinkerphasengehalte bei gleichem Zement-Sulfattrager auf die
Zementhydratation

Die Hydratationswarme betrégt fir den aluminatfreien Zement nur ca. 60 % der Enthalpie der

aluminatreichen Zemente, da hier keine mit starker Warmetdnung verbundenen Reaktionen

des Aluminats oder Ferrats stattfinden konnen.
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Auf die integrale Warme der Zementhydratation nach 72 Stunden nimmt der Zusatz von
Kaiumsulfat keinen nennenswerten Einfluss. Ebenso ist es unerheblich fur den Endwert
(nach 72 h) der Hydratationswarme, ob und wann das Kaliumsulfat wahrend der Herstellung
des Zementes eingebracht wird.

Jedoch werden durch Kaiumsulfat Unterschiede in der Kinetik hervorgerufen. Die
Decelerationsphase des aluminatreichen Zementes ohne Kaliumsulfat weist eine stark
ausgepragte Schulter auf. Laut BENSTED ET AL. (1995) handelt es sich hierbel um die
Umwandlung von Trisulfat zu Monosulfat bei Anwesenheit von Calciumaluminathydrat.
Mittels Rontgendiffraktometrie konnte Ettringit bel allen Proben in dieser Zeitspanne (10-
15 h) nachgewiesen werden, jedoch koinzidieren die Reflexe von Monosulfat und Trisulfat
weitgehend, so dass keine zuverléssige Aussage von Seiten der rontgendiffraktometrischen
Daten her getroffen werden kénnen.

Die Schulter liegt mit zunehmender Verflgbarkeit von Sulfat ndher zum Maximum der
Hydratationswarme hin und fallt beim aluminatreichen Zement, dem das leichtldsliche
Kaliumsulfat nachtréglich zugefiigt wurde, mit der Hauptwarmeténung zusammen, so dass

keine Schulter zu erkennen ist.

7.1.3 Einfluss der Temperatur auf die Zementhydratation bei gleichem Zement-
Sulfattr&ger

Die Temperaturerhthung von 25 °C auf 40 °C erhoht, wie es von Seiten der Kinetik her zu
erwarten war, bei alen vier Zementen die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird allgemein bei einer Temperaturerhéhung von 10 °C um das
zwei bisdreifache erhoht. Bei 15 °C betragt der Beschleunigungsfaktor 2.8-5.2.

Die Umwandlung des Ettringits in Monosulfat findet bei dem aluminatreichen Zement ohne
Kaliumsulfat in einem sehr schmalen Zeitintervall statt. Eine komplette Umwandlung des bis

zu diesem Zeitpunkt gebildeten Ettringits findet innerhalb weniger Minuten nach 5.5 h statt.

7.1.4 Einfluss der Porenbeton-Sulfattrager auf die Hydratation der Laborzemente bei
gleichem Zement-Sulfattrager

Durch die Zugabe von 2.12 M.-% Sulfat in Form der PB-ST Ettringit und Kaliumsulfat wird

die Hydratation der Zemente so extrem beeinfluf3, dass bel den aluminatreichen Zementen

der Zementeinfluss selbst untergeordnet wird. In diesen Féllen sind die Warmeentwicklungen

fast deckungsgleich. Im Folgenden werden die kalorimetrischen Untersuchungen nach den

PB-ST aufgeschlisselt. Die Zemente werden in der Diskussion in den Kategorien aluminatfrei
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und auminatreich zusammengefasst, da der Aluminatgehalt in erster Linie der

ausschlaggebende Faktor fur die Warmeentwicklung ist.

7.1.4.1 Aluminatfreier Zement und Porenbeton-Sulfattr ager

In der Literatur wird die Bildung von sulfathaltigen C-(S,s)-H-Phasen auf der Alit- und
Belitoberflache bei Zusatz von Alkalisulfaten beschriebenen (JELENIC ET AL., 1971, JELENIC
ET AL., 1980). Die Alit- und Belit-Hydratationen werden beschleunigt. Gleiches wurde auch
bel Gips-Zusatz gefunden (MENETRIER, 1980). Diese Beobachtungen decken sich mit den
Ergebnissen aus der vorliegenden Arbeit. Die leichter 16slichen Sulfate Kaliumsulfat, Gips
und Halbhydrat beschleunigen auch hier die Hydratation. Anhydrit verlangsamte jedoch die
Hydratation, dies kann evt. darauf zurtickzufihren sein, dass Anhydrit von den betrachteten
Sulfaten die geringste Léslichkeit besitzt. Aufgrund der (Reaktions- bzw.) Lésungskinetik
gegentber leichtloslichen Sulfate konnen morphologisch verschiedene Neubildungen
entstehen, die einen dichteren C-(S,s)-H-Saum um die C;S-Partikel bilden kénnen.

Allerdings handelt es sich selbst bel diesem Modellzement + Sulfattrager um ein komplexes
System. Es liegt bei allen Mischungen immer ein Grundanteil Sulfat im Zement vor, wobei
eine der Zement-Sulfattrdgerkomponente leicht |6sliches Habhydrat ist. Be ener
Wassermenge von 2.5 g (bel den kalorimetrischen Untersuchungen) sind lediglich 0.005 g
Gips lodlich. Es wird hier von Gips als Calciumsulfat ausgegangen, da Gips das
Hydratationsprodukt der Calciumsulfate Anhydrit und Halbhydrat ist. Bei der gegebenen
Einwaage liegt der Sulfatgehalt immer Gber der Sattigungsgrenze.

Das L 6sungsgleichgewicht
CaSO, = Ca +S0”

wird durch die Konzentration der lonen Ca®* und SO,* beeinflusst. Die Ca®* bzw. SO,
lonenkonzentration wird durch weitere (Gleichgewichts-) Reaktionen beeinflusst. Calcium
wird ebenso in Portlandit eingebaut. Sulfate werden durch die zusétzlich eingebrachten PB-
ST hinzugefugt. Kaliumsulfat in diesem Vergleich ist die Substanz mit dem hdchsten
L 6slichkeitsprodukt.

Der endotherme Effekt zu Anfang ist auf die Energie zurtickzufhren, die notwendig ist,
Kaliumsulfat in Lésung zu bringen (Gitterenergie). Aus den lonen Ca?*, K* und SO, bildet
sich ebenso Syngenit. Diese Komponente ist laut STARK ET AL. (2001a+b) gegeniiber den
CSH-Neubildungen grob kristallin. Daher wird hierdurch die Oberflache der Klinkerpartikel
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nicht durch die Zugabe von Kaliumsulfat mit hydratationshemmenden Schichten tiberzogen,

wie dies beispielsweise durch Ettringitbildung verursacht wird.

7.1.4.2 Aluminatreiche Zemente und Porenbeton-Sulfattr ager

Der Unterschied zwischen den Versuchen mit den Zementen ohne PB-ST liegt hier besonders
darin, dass das C3A/SOs-Verhdltnis ca. 1:6.5 betragt. Es wird bei den auminatreichen
Zementen Ettringit gebildet, der nicht in Monosulfat umgewandelt wird. Deswegen taucht bei
keiner der Mischung ein zweites Maximum oder eine Schulter im Verlauf der
Warmeentwicklung wahrend der Decel erationsphase auf.

Der auminatreiche Zement, bei dem Kaliumsulfat mitgebrannt wurde, ist reaktiver, wie
bereits unter 7.1.1.3 diskutiert. Dies spiegelt sich auch in der Wechselwirkung gegeniiber den
PB-ST wieder. Bel gleichem PB-ST ist dieser Zement bel unter den aluminatreichen
Zementen immer derjenige mit der schnellsten Warmefreisetzung. Bel Zusatz der
leichtléslichen PB-ST Kaliumsulfat und Halbhydrat ist die erhthte Reaktivitét besonders
deutlich.

Der Unterschied zwischen dem auminatreichen Zement ohne K,SO, (bzw. K;0) und
demjenigen, dem Kaliumsulfat nachtraglich hinzugefigt worden ist, liegt darin, dass der
Initial-Peak beim zweiten immer etwas niedriger liegt. Dies liegt wie oben beschrieben, am
endothermen L ésungsprozess des Kaliumsulfats liegt. Zur Ubersicht sind die Warmeraten des
Initial-Peaks der aluminatreichen Zemente in Tabelle 42 wiedergegeben. Ettringit wurde
aufgrund der vollig abweichenden Reaktivitét nicht aufgefthrt.

Tabelle 42: Warmeraten des Initial-Peaks der aluminatreichen Zemente in Abhangigkeit von
den PB-ST in J(g-h)

Zement Porenbeton-Sulfattréger
Z-ST:AH/HH Kaliumsulfat | Halbhydrat | Gips | Anhydrit | ohne
aluminatreich -8 18 13 14 13
aluminatreich
-7 20 18 20 14

K>SO, mitgebrannt
aluminatreich

. -10 10 8 10 10
K>SO, hinzugefugt
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7.1.4.3 Porenbeton-Sulfattrager Einfliusse auf die Zemente (nach Sulfattrager
aufgeschllisselt)
Ettringit, synthetisch (CASUL Protect®)

Der Zusatz des Ettringits hat eine extreme Warmeentwicklung zur Folge. Hierbei ist zu

beachten, dass die Oberflache des zugesetzten Trisulfats grofRe Mengen Wasser adsorbieren
kann, das an anderer Stelle nicht zur Hydratation beitragt. Diese Verringerung des
Wasser/Feststoff-Verhdltnisses fuhrt zu einer etwas schnelleren Warmeentwicklung. Unter
einem W/Z-Wert von 0.35 ist eine vollsténdige Hydratation des Zements nicht unbedingt
gegeben (KNOFEL UND HENNING 2002). Da bei diesen Versuchen ein beachtlicher (nicht
reaktiver) Anteil Sand den Feststoff ausmacht, ist jedoch immer ausreichend Wasser zur
Hydratation vorhanden.
Die starke Wéarmeentwicklung ist vermutlich durch CASUL selbst verursacht worden. Mittels
Rontgendiffraktometrie konnte Gips als Nebenbestandteil nachgewiesen werden. Vermutlich
ist ebenso nicht der gesamte Aluminium-Antell als Ettringit gebunden und ein Teil des
Kristallwassers ausgetrieben worden, so dass hier eine nachtrégliche Reaktion stattfindet.
Die Intensitdt dieser Reaktion hangt von dem mineralogischen Phasenbestand des
Zementklinkers ab. Bei dem aluminatfreien Zement betrégt die Warmerate in der Initialphase
20 J(g-h) bel den auminatreichen Zementen dagegen bis zu 60 J/(g-h). Dies ist noch nicht in
der Literatur dokumentiert worden. An sich ist die Léslichkeit von Ettringit so gering, dass
die Bildung an der Oberflache der Aluminatpartikel stettfindet. Ein Kristallisationskeim ist
nicht notwendig. Doch hier scheint Ettringit Promoter fir eine Reaktion zu sein. Dies kann
einersaits die Ettringitbildung unter Reaktion des Zement-Aluminats sein, andererseits kann
der zugegebene Ettringit in Monosulfat umgewandelt werden. Letzteres wiederum kdnnte an
der Ettringitoberflache auf Grund der artverwandten Morphologie besonders gut ablaufen.
Die Enthalpien der Reaktionen

C3A +3Cs+ 32 H - CzA(Cs)sHa

CsA + Cs+12H - C3A(Co9)H12

betragen 540 bzw. 1340 Jgaiumina) (S- S. 16, Tabelle 4). Folglich wird durch die Umwandlung
des Ettringits zu Monosulfat ca. 172 JQemingy freigesetzt. Durch das Hinzufiigen von
9.2 M.-% Ettringit (=2.64 M.-% Sulfat) kann sich die Hydratationsenthalpie der gesamten
Mischung rein rechnerisch um 15.8 J/g erhohen.
Bei der Herstellung von CASUL Protect® muss das Produkt getrocknet werden. Hierbei kann
ein Tell des Ettringit-Kristallwassers abgegeben worden sein, welches direkt nach

Wasserzugabe wieder (unter Freisetzung von Warme) eingelagert wird.
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Da der Effekt durch CASUL wesentlich stérker ist, kann davon ausgegangen werden, dass
nicht hydratisiertes CsA im CASUL Protect® enthalten ist.

Kaliumsulfat, synthetisch

Der negative Initial-Peak (Abbildungen 31-34) ist auf die aufzubringende L 6sungswarme des
Kaiumsulfats zurtickzufiihren, der teilweise durch die Reaktionswdrme des Zementes
kompensiert wird.

Die Konzentration des leichtléslichen Kaliumsulfats ist in der Losungsphase am hdchsten.
Dadurch werden Einflusse durch den Klinkerphasengehalt zurlickgedréngt. Die
Accelerationsphase ist bei allen Zementen annadhernd gleich. Die aluminatreichen Zemente
entwickeln jedoch in der Decelerationsphase Uber einen langeren Zeitraum Warme. Die
Sulfatkonzentration ist bel dieser Versuchsreihe am héchsten, wodurch eine gleichmaliige
Hydratation wahrend der Ruhephase und Haupthydratationsphase ablauft (siehe WALK-
LAUFFER ET. AL. 2002a), d. h. die Warmeentwicklung bleibt Uber einen relativ langen

Zeitraum konstant.

Halbhydrat, synthetisch

Der exotherme Effekt im Anschluss an die Initialphase, der durch den PB-ST Halbhydrat
hervorgerufen wird, ist auf dessen Umwandlung in Gips zurtickzufUhren. Jedoch ist
Halbhydrat abgesehen vom Kaliumsulfat der Sulfattréager mit der groften Loslichkeit. Beim

aluminatreichen Zement (ohne Kaliumsulfat-Zusatz) macht sich dies besonders in der Initial-

Phase durch eine gegentiber der Probe ohne PB-ST starkeren Warmeentwicklung bemerkbar.

Gips, synthetisch

Die verzogernde Wirkung durch den Zusatz des synthetischen Gipses liegt zwischen der des
Habhydrates und der Anhydrite, was auf die Loslichkeit der genannten Sulfate

zuriickzufhren ist.

Anhydrit, synthetisch und Sekundérprodukt

Die beiden eingesetzten Anhydrite wirken bei alen untersuchten Zement anndhernd gleich. In

der Regel verzdgert Anhydrit die Zementhydratation.
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7.15 Einfluss der Porenbeton-Sulfattrager auf die Kalkloschreaktion der

Laborbranntkalke
Beim weich gebrannten Kalk wirken fast alle Sulfattrager gleich stark bremsend auf die
L 6schreaktion. Durch die hohe Reaktivitét des Branntkalks wird sehr schnell viel Portlandit
gebildet.
Erfahrungen der YTONG-Praxis zeigen, dass das Volumen des durch KalklGschung
erhaltenen Portlandits wesentlich héher ist, wenn statt einem hart gebrannten ein weich
gebrannter Kalk eingesetzt wird. Dadurch erhoht sich die Portlandit-Oberflache enorm.
Ebenso ist zuvor die Oberflache des CaO groR3er, da der weich gebrannte Kalk poréser ist.
Mehr Sulfat ist also notwendig, um durch Gipsbhildung auf der gesamten Oberflache der
Branntkalkpartikel eine reaktionshemmende Schicht zu bilden. Bel dem weich gebrannten
Kalk ist die Lésung direkt mit Ca?* und OH™-lonen geséttigt. Sekundérer Gips wird schon
dann ausfallen, bevor Sulfat zur Branntkalkoberflache gelangt. Ausnahme ist das leicht
|6sliche Kaliumsulfat, durch welches das Sulfat direkt in Losung geht und sich somit auch
schon in der Nahe der CaO Partikel befindet. Dort kann die sekundéare Gipsbildung den
weiteren Kalkldschprozess behindern kann. Ebenso wird durch das Kaliumsulfat der pH-Wert
erhoht, so dass das L 6sungsgleichgewicht

Ca(OH), == Ca"+20H

auf die Feststoffseite verschoben wird. Ebenso stark ist der Einfluss bel dem hart gebrannten
Kalk. Hier lauft der Kalkldschprozess jedoch langsamer ab, und Halbhydrat und Gips wirken
zusétzlich stérker verzogernd al's beim Weichbrannt.
Der Ettringit (CASULProtect®) wirkt ahnlich wie Anhydrit. Da hier nicht die starke
Warmeentwicklung wie bei den Zementen beobachtet wurde, scheint es, dass dieses Produkt
besonders im Verbund mit Aluminat diese Reaktivitét zeigt, da dann stark exotherme
Umwandlungsprozesse  Aluminat-Ettringit-Monosulfat stattfinden konnen. Die
Warmefreisetzung ist bei den Kalken lediglich geringfligig erhoht (s. 7.1.4.3), da gegentiber
den Zementen der thermische Effekt durch CASUL Protect® relativ gering ist.

7.1.6 Einfluss der Variation eines Bindemittels auf die Hydratation einer Beispiel-
Por enbetonmischungen
7.1.6.1 EinflussdesZementes auf die Warmeentwicklung einer Beispielmischung
Wie in vorangegangenen Arbeiten (WALK ET AL. 1999at+b und 2000) hat sich auch in der
Versuchsreithe (6.1.6.1), in welcher der Zement in der Mischung Zement-Branntkalk-
Sulfattrager-Sand variiert wurde, wieder gezeigt, dass die Hydratation des Zementes die des
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Branntkalks sehr stark mit bestimmt. Diese Beeinflussungen konnen (theoretisch) durch

verschiedene Prozesse hervorgerufen werden:

1. Verdnderung der Konzentrationsverhaltnisse in der L 6sung

Bei dem hohen Wasser/Feststoff-Verhéltnis (0.5) wird davon ausgegangen, dass die Reaktion
von Ca0 zu Ca(OH), uUber die Losungsphase ablauft (GUNDLACH 1973). Wahrend der
Hydratation von Zement andern sich die Konzentrationsverhdltnisse standig. Bel der
Hydratation werden auch die lonen Ca?* und OH’ freigesetzt, welche auch bei der
Kalkldschreaktion entstehen. Dies fuhrt zu einer Verschiebung der Gleichgewichte

CaO+H,0 - C&*+20H == CalOH),
Es wird das erste Gleichgewicht des Ldschvorgangs in Richtung Edukt (also Branntkalk)
verschoben. Die Lésung ist jedoch innerhalb kirzester Zeit im geséttigten Zustand. Eine
weitere Hydratation von Branntkalk und der Klinkerphasen Alit und Belit fihren zu einer
Ubersittigung der Losung, der wiederum weitere Fallung von Portlandit folgt. Gegen diesen
Konzentrationsdruck reagiert nun nicht der Branntkalk allein sondern steht zusétzlich in
Konkurrenz mit dem Zement.
Durch Alkalien (hier v. a. Kalium) im Zement wird der pH-Wert, also die OH-lonen-
Konzentration, erhoéht, was in obigem Gleichgewicht ebenso eine Verschiebung in Richtung
CaO wirkt. Wenn Alkalien mit gebrannt worden sind, wie es bei einem Klinker der Fall war,
so liegen sie einerseits als Alkalisulfate vor, jedoch andererseits als Oxid (K,O) oder sie
werden in Klinkerphasen eingebaut. KO ist sehr reaktiv und bildet sofort KOH:

K,O + H,O - 2KOH

Ebenso entsteht KOH wenn der Klinker im Lauf der Hydratation Kalium aus der
Klinkermatrix freigibt.

Kaliumsulfat setzt nur in dem Mal3 KOH frei, wie es Uber das Gleichgewicht
a) Ca(OH), + K,SO, =— CaSO,+2KOH
bzw.
b) H,O + K,SO, = KHSO, + KOH
vorgegeben wird, wobei in Folge des Ca(OH), Angebots Reaktion a) vorrangig ablauft.
Daneben kann ebenfalls Syngenit gebildet werden:
CaSO4 + K,SO4 + H,O =  K,S0,4-CaS04-H,0
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welches nach STARK ET. AL. (2001atb) in der ersten Phase der Zementhydratation gebildet
wird.
In Anwesenheit von Aluminat (bzw. Ferrat) wird schwer [6slicher Ettringit gebildet:
3 CaS0O, + 3Ca0-Al,053 + 32H,0 < (3Ca0-Al,03)-3(CaS0,)-32H,0

Im Gegensatz zu den reinen Zementen ist das C3A/SOs-Verhdtnis durch die Zugabe des PB-
ST nicht 1.4:1 sondern ca. 1:6.5! Es steht also doppelt so viel Sulfat in der Mischung zur
Verfugung, wie zur vollstandigen Reaktion des Aluminats zum Ettringit benétigt wird. Nach
CLARK UND BROWN (1999 und 2000) erfolgt unter diesen Umsténden keine Konversion zum
Monosulfat, unabhangig von der OH™ lonenkonzentration der Porenl 6sung:
(3Ca0-Al,03)-3(CaS0,)-32H,0+ 2(3Ca0-Al,03) + 4 H,O <

3 [(3Ca0-Al,03)-(CaS0,)-12H,0]
So wurde in den Kalorimeter-Diagrammen keine Schulter festgestellt, die auf eine solche
Umwandlung hinweist. Nach STARK ET. AL. (2001a+b) wandelt sich jedoch nur ein geringer
Teil Ettringit in Monosulfat um. Der exotherme Effekt kann ebenso durch eine weitere
Ettringitbildung hervorgerufen worden sein. Das restliche Sulfat reagiert mit anderen lonen
wie zuvor beschriebenen.
Es laufen eine Relhe von Lésungs- und Fallungsreaktionen ab. Dadurch, dass diese
Reaktionen sich gegenseitig beeinflussen und zusétzlich die Temperatur eine Rolle spielt (in
der Porenbetonindustrie vor dem Autoklavieren zwischen 20°C-90°C), wird das System sehr
kompliziert. Um dieses System hinreichend genau beschreiben zu kdnnen, missen weitere
Untersuchungen mit Schwerpunkt auf die Konzentrationsverhdtnisse der Lo&sungsphase

durchgefuhrt werden.

2. Bildung von reaktionshemmenden Schichten
Esist bekannt (siehe 2.2.1), dass sich in der Initialphase wéahrend der Zementhydratation um

die Klinkerpartikel dichte Hydrate bilden, die eine weitere Reaktion verlangsamen. FUr
Aluminat wird als Hydratphase v. a. Ettringit genannt.

Die kalorimetrischen Untersuchungen deuten darauf hin, dass sich ebenfalls Hydratschichten
um die CaO-Partikel herum bilden. Wird Branntkalk mit reinem Wasser geldscht, so bildet
sich grobporiges Calciumhydroxid (Portlandit) um den nicht geldschten Kalk. Portlandit
bildet grol3e tafelige Kristalle, die jedoch nicht derart dicht sein kdnnen, wie z. B. der feine
» Ettringitrasen” um CzA herum.

Bel einem Sulfat-Zusatz kommt es auf dessen Loslichkeit an. An der CaO-Oberflache ist die

Ca®*-lonenkonzentration relativ hoch, so dass es mit dem Sulfat zu einer sekundaren
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Gipshildung kommt, die die weitere Hydratation behindert. Jedoch sind Gipsnadeln i. d. R.
feiner als Portlandit-Tafeln, aber noch einiges grober as die Ettringitkristallite zu Beginn der
Hydratation. Die Loslichkeit des Calciumhydroxids ist nach D’ANS UND Eick (1953)
zumindest bei 20°C in Gegenwart von Sulfat (19.7 mmol/l) nur etwas geringer als ohne (20.7
mmol/l).

Jedoch gerade an der CaO Oberflache ist die Konzentration der Ca®* und OH™-lonen sehr
hoch, sodass sich hier ebenso mit Aluminationen Calciumaluminathydrate, bzw.
Cal ciumsulfoaluminathy-drate bilden kénnen.

In wassriger aluminathaltiger Losung beobachten Xu ET AL. (1997) dass die Hydratation von
CaO verzogert wird. Es bilden sich unter 50°C schlecht kristalline Aluminathydrate der Form
CsAH-12) und tber 50°C kristallines CsAHs. Durch Ruhren werden die Hydrate zerschlagen,
so dass eine annahernd nicht behinderte Hydratation des Branntkalks abl&uft.

Zu den Calciumsulfoaluminathydraten gehdren Ettringit oder auch Monosulfat. Diese kdnnen
die Porenraume zwischen den Anfangs gebildeten Portlanditkristallen schlief3en und somit die
weitere Reaktion effektiv behindern.

Im Fall eines , reaktiven* Zementes, wie der aluminatreiche Zement, dem K,SO, zugebrannt
wurde, wird relativ schnell Aluminat aus dem Klinker freigesetzt. Der zuvor beschriebene

Effekt, wie er auch beobachtet worden ist, tritt deutlicher zu Tage.

Kombination aus 1. und 2. Hypothese

Es ist anzunehmen, dass die Prozesse in Wirklichkeit komplizierter ablaufen. Doch erscheint
es sinnvoll, dass beide Theorien kombiniert einen Einblick in diese Ablaufe geben kdnnen.
Denn Theorie 1 geht auf die Variablen Konzentrationsverhaltnisse (z. B. K* und SO4%) ein,
durch diese wird jedoch auch die Morphologie der Neubildungen (z. B. Ettringit) beeinflusst,
welche letztendlich nach Theorie 2 auch den Kalkldschprozess steuert.

Daher misste an dieser Stelle eine weitere Untersuchung dieser Phanomene (wie Korrelation

der Léschgeschwindigkeit mit der Morphologie der Neubildungen) vorgenommen werden.

7.1.6.2 EinflussdesBranntkalks auf die Warmeentwicklung einer Beispielmischung
Zusammen mit Branntkalk reagiert der Zement schneller as ohne. STEPHAN (1999) fand, dass
Alit bei hoherem Freikalkgehalt schneller hydratisiert. Ebenso sollte dies fr Belit gelten. Im
Gegensatz dazu reagiert Aluminat mit Portlandit

CA+CH+12H - Cs»AH33
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und bildet eine die Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigende Schicht. Besonders effektiv soll
dies im Zusammenhang mit Sulfat ablaufen. Diese Messungen wurden von COLLEPARDI ET
AL. (1978) bel oder unter 25 °C durchgefihrt. Hier sollte Uberpriuft werden, wie die
Warmeentwicklung von Aluminat verandert wird wenn CaO statt Ca(OH), zu gefugt wird.
Der Initial-Peak wird nicht nur durch die Reaktivitét des Zementes sondern vor allem auch
durch die des Branntkalks beeinflusst. Die Hydratationsdauer der Beispielmischung wird
durch die Harte (Lange und Temperatur) des Kalkbrandes bestimmit.

7.2 Sulfateinfluss auf die Reaktionen wahrend der hydrothermalen Hartung
7.2.1 Kontinuierliche Neutronenbeugungsexperimente (ILL)
Die ILL-Versuche sind aufgrund ihrer speziellen Versuchsparameter

» DyOals,Wasser"

* Nicht porosiertes Geflige

* Hértung in der Dampfphase

* Si/Al-Verhdtnis
nicht direkt mit Ergebnissen anderer Autoren vergleichbar. Mit D,O laufen die Reaktionen
langsamer ab, as mit H,O. Bel der Untersuchung der C3S-Hydratation bestimmten CLARK
UND BARNES (1995) die Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe verschiedener Methoden. Dabei
betragt die Reaktionsgeschwindigkeit mit D,O ein sechzigstel der Reaktionsgeschwindigkeit
mit H,O (siehe Tabelle 43).

Tabelle 43: Reaktionskonstanten von CsS unter Verwendung der Knudsen-Gleichung 1.

Ordnung (KNUDSEN 1984)
Methode Art des Wassers | Reaktionskonstante (sec™)
XRD H.O -0.0008(3)
Neutronendiffraktometrie DO -0.0000119(7)
Energiedispersive Pulverdiffraktometrie H.O -0.00073(1)

In den Unterkapiteln von 7.2.1 werden die Caciumsilicathydrate, die bel den ILL-
Experimenten entstehen, zum besseren Verstéandnis CSH genannt, obwohl diese aufgrund des
Einsatzes von D,O CSD (mit D fur D,O) genannt werden mussten. Das selbe gilt fur ale
weiteren Hydrate (z. B. CAH). ,D” ist eine in der Oxidschreibweise nicht gebrauchlich
Abklrzung.
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7.2.1.1 Reaktionsmechanismus

Mit der angewendeten Auswertungsmethode zur Bestimmung des Reaktionsmechanismus
wurden selten die theoretischen Avrami-Exponenten 1 (fur 16sungskontrollierte Reaktionen)
bzw. 2 (fur diffusionskontrollierte Reaktionen) gefunden. Allerdings deuten die Ergebnisse
von der GroRenordnung her auf den einen (n<1) oder anderen Prozess (n>2) hin. Diese
Ergebnisse sind kritisch zu betrachten, so dass den Absolutwerten keine grof3e Bedeutung
beigemessen werden sollte. Es wird daher an dieser Stelle auf eine vertiefte Diskussion
beziiglich der Avrami-Exponenten verzichtet. Die Ergebnisse fur die Ubergangszeiten werden
im folgendem Kapitel 7.2.1.2 behandelt.

7.2.1.2 Auswertung des 0.308 nm —T ober morit-Reflexes

Bel der Auftragung der Zeit des Erscheinens des 0.308 nm-Reflexes von Tobermorit gegen
den Ubergangszeitpunkt zwischen den beiden Abschnitten mit unterschiedlichen
Reaktionskontrollen ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Die Regression bildet eine
Gerade mit der Steigung = 1 (min/min) und dem y-Achsenabschnitt 19 min (Abbildung 80).
Die Tobermorit-Bildung scheint also direkt bzw. unmittelbar nach Veranderung des
Reaktionsmechanismus einzusetzen. Der Offset 19 min kann auf die Empfindlichkeit bzw. die
Durchfiihrungsweise der Neutronenbeugung zurtickgefihrt werden. Denkbar ist, dass
Tobermorit bereits zum Zeitpunkt tupergang ni=>n2 entsteht, jedoch bis dahin noch nicht
detektiert worden ist. Auf3erdem wurde der Zeitpunkt terscheinen des 3.08 nm Reflexes ViSuell bestimmt
und ist daher ebenso mit einem Fehler (schatzungsweise + 10 min) behaftet.

Beim Kaliumsulfat-Versuch entstand zwar kein Tobermorit, es wurde jedoch ein Ubergang
zwischen verschiedenen Reaktionsmechanismen mit tupergang m=>n2 = 13 min festgestellt.
Demnach musste ebenso nach ca 32 min Tobermorit entstehen. Jedoch sind zu diesem
Zeitpunkt nur 55 % des Portlandits umgewandelt. Es bilden sich statt dessen calciumreiche
CSH-Phasen. Bei den anderen Versuchen sind zum Zeitpunkt tgpergang n1=>n2 Mindestens 80 %
des Portlandits verbraucht, die Umwandlung calciumreicher CSH-Phasen in calciumérmere

beginnt.

Seite 128



7 Diskussion
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Abbildung 80: Lineare Regression der Abhangigkeit des Zeitpunkts des ersten
Tobermoritnachweises von der jeweiligen Ubergangszeit  (mit

Olges =0l Quarz * Olportiandit) der jeweiligen Versuchsreihe

7.2.1.3 Phasenzusammensetzung wahrend der hydrothermalen Hértung

Die Zuordnung der Reflexe ausgenommen Portlandit, Quarz und 1.13 nm-Tobermorit ist
relativ schwierig. Die Reflexlagen sind durch die Erhéhung der Temperatur (190 °C)
verschoben. Zum Teil konnen aufgrund der Zusammensetzung der Ausgangsmischung
Zuordnungen erfolgen.

Die CAH- und CAsH-Phasen erzeugen wenige Reflexe, die aufgrund der Intensitét in den
Neutronenspektren sichtbar werden. Die anfangs gebildeten CSH-Phasen besitzen keine
weitreichenden kristallinen Strukturen, so dass ihre Reflexe schwach und breit sind.
Aulerdem koinzidieren einige CSH-Phasen mit dem [101]-Portlandit-Reflex (d = 0.26 nm).
Bel der Standard-Probe gibt es einen kontinuierlichen Verlauf der Reflexlage von 0.26 nm
nach 0.31 nm. Die Veranderung der Reflexlage beginnt, nachdem fast der gesamte Portlandit
verbraucht worden ist. Ein moglicher Reaktionsmechanismus fur diese Phase der
hydrothermalen Héartung und der Einfluss von Sulfat darauf konnte wie folgt beschrieben

werden:
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Portlandit und Quarz reagieren I6sungskontrolliert zu calciumreichen CSH-Phasen. Erst wenn
die Calciumionenkonzentration niedrig genug ist, kann sich aus den ,,amorphen* CSH-Phasen
Tobermorit bilden. Dieser Umkristallisationsprozess konnte tiber die L dsungsphase verlaufen.
Einen Hinweis hierauf gibt die Anhydrit-Probe. Nach Bildung der CSH-Phasen und
Verbrauch des Portlandits tritt eine ,Reaktionspause” ein, die vergleichbar mit der
Induktionsphase wahrend der Zementhydratation ist. Dieses Verhaten scheint durch
Anwesenheit von Anhydrit bedingt zu sein. Das in Losung gehen der Calciumionen aus den
CSH-Phasen wird zunéchst durch das Sulfat behindert. Nach der Bildung erster
Tobermoritkeime schreitet die Tobermorit-Bildung fort. Die Reaktionspause tritt ebenso bei
der anderen Anhydrit-Probe (C3A+Cs) auf (s. u.).

In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die CSH-L 6slichkeit sehr gering ist. Daher ist
die Wahrscheinlichkeit, dass priméar gebildete CSH-Phasen sukzessiv in Lésung gehen, um
rekristallisieren zu kénnen, gering. Dieser Lésungsprozess kann jedoch notwendig sein, um
erste Tobermorit-Kristallkeime zu bilden, an denen die weitere Strukturumwandlung der

CSH-Phasen in Tobermorit geschehen kann.

Die Proben mit CzA enthalten weniger Portlandit, da CzA wahrend der Hydratation Portlandit
bindet. Der in geringen Mengen vorhandene Portlandit wird schnell verbraucht. Neben CAH-
Phasen bilden sich mengenméadig wenig CSH-Phasen, die aufgrund des geringen
Portlanditvorrats calciumérmer sind als die bel der Standard-Probe. Calciumaluminathydrate
wie z. B. C4AH13 bilden grol}e Kristallite. Sie kdnnen bei der Zementhydratation zum
vorzeitigen Ansteifen flhren. Diese CAH-Phasen umschlieRen die CsA- und
Portlanditpartikel aufgrund ihrer Form und Groéfe nicht, was ebenfalls eine schnelle
Hydratation begunstigt.

Bei dem Reflex, der seine Lage wahrend der hydrothermalen Hartung verandert, kdnnte es
sich zu Beginn um einen Hydrogrossular/Grossular-Mischkristall handeln, der nach und nach
in Hydrogrossular umgewandelt wird (siehe HUBER ET AL., 2000).

Tobermorit wird durch den Einbau von Aluminium stabilisiert. Zusétzlich wird dadurch das
Kristallwachstum und der Kristallinitétsgrad erhoht.

Durch den Zusatz von Sulfat (Probe C3A+Cs) bildet sich schon im Vorfeld Ettringit, welcher
CsA-Partikel und Portlandit umschliefien kann und so deren weitere Reaktion behindert.
Diese , Passivierung” erklart, dass noch sehr viel Portlandit bel Erreichen der Hartetemperatur
(190°C) vorhanden ist und im weiteren Verlauf nur langsam abgebaut wird. Nachdem der
Portlandit verbraucht ist, tritt - dhnlich wie bei der Anhydrit-Probe (ohne C3A) — eine
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Reaktionspause ein. Scheinbar wirkt hier das Sulfat in gleicher Weise. Dies bedeutet
alerdings, dass das Calciumaluminatsulfathydrat in sulfatérmere
Calciumaluminatsulfathydrate umgewandelt worden ist und dabei Sulfat freigesetzt wurde.
Die unterschiedlichen Reaktionsweisen der C3A-Proben sind in Abbildung 81 schematisch
dargestellt.

[redTusion

[ sisung

— 5

r 'j:’( AH 80,3
i? [ :7

| I TR

Abbildung 81: Schematische Darstellung der Neubildung aus CsA und Portlandit (CH);
links: ohne Sulfat; rechts: mit Sulfat

Die Calciumaluminatsulfathydrate konnten nicht a's Ettringit identifiziert werden, da dessen
charakteristische Reflexe fehlen. Es ist anzunehmen, dass die gebildeten Calciumaluminat-
sulfathydrate eine andere Struktur besitzen. AL-WAKEEL UND EL-KORASHY (1996) schlagen

fur die hydrothermal e Reaktion folgende Reaktionswege vor:

1. Mischung CaO-SiO-Al,03

S(S0) Calciumreiche Tobermorit (CsSsHa)
* Len Hydrogranat
Cc(Ca0) —» - — (VC 3A%H \
+ Hydrogranat™ e

W_/ ) ASTM Card No. 32-151

Ubergangsverbindungen
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2. Mischung CaO-SiO,-Al;03 — CaS04

Calciumreiche

S(S00 CSH Tobermor:[ (CsSsHa)
2
+
+ Hydrogranat
Monosulfat
C (Ca0) (C:A-CsHy) (CsASH,)
+ —> + —> +
A (A-+|_203) Trisulfat Anrg/sdrlt
Cs (CaSOy) (CA '3+CS'H32) +
Hydrogranat CoSH

H/_/

Ubergangsverbindungen

Der erste Reaktionsweg fuhrt wie vorgeschlagen Uber calciumreiche CSH-Phasen und
Hydrogranat (C3ASH,). Der Calciumgehalt der CSH-Phasen ist im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Versuchen geringer, da die Calciumaluminathydrate unter Bindung von
Portlandit vor der hydrothermalen Hartung gebildet worden sind. Sie kénnen geldstes SIO,
unter Bildung von Hydrogranat aufnehmen. Teilweise bildet sich aus den Hydrogranaten
aluminiumhaltiger Tobermorit.

Bei Anwesenheit von Sulfat konnte hier kein Ettringit nachgewiesen werden. In 7.1.1.3
wurde bereits darauf hingewiesen, dass es nicht nur eine Form des Ettringits gibt. Er kann mit
verschiedenem Habitus, der von Parametern wie pH-Wert und Bildungstemperatur abhangt,
und mit variabler  Stochiometrie  auftreten. Deshalb  sollte  eher  von
Calciumaluminatsulfathydrat gesprochen werden. Als Produkt finden AL-WAKEEL UND EL-
KORASHY (1996) neben Tobermorit, Hydrogranat und C,SH Anhydrit. Dies stimmt mit den
Versuchsreithen Uberein, die diskontinuierlich durchgefihrt worden sind. Wahrend der
hydrothermalen Reaktion konnte keine kristalline Sulfatform (eindeutig, s. u.) nachgewiesen
werden. Die Ausgangsstoffe von AL-WAKEEL UND EL-KORASHY waren jedoch andere als bei
den hier zu besprechenden ILL-Experimenten (Tabelle 44).

Der Vergleich mit den diskontinuierlichen Versuchen zeigt jedoch folgendes:

In den Produkten der Proben mit Alu-Tréger (TZ + Al(OH)3) und Anhydrit kann Ettringit -
wie bel AL-WAKEEL UND EL-KORASHY - nachgewiesen werden, wahrend die entsprechende
ILL-Probe (C3A) zu keinem Zeitpunkt mittels Neutronenbeugung bestimmbares Ettringit
enthadlt. Daher ist zu vermuten, dass als ,Ubergangsverbindungen* amorphe
Calciumaluminatsulfathydrate vorliegen oder dass Sulfat zum Uberwiegenden Teil in der

L 6sungsphase enthalten ist.
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Tabelle 44: Ausgangsstoffe der Versuchsreihen der vorliegenden Arbeit und von AL-

WAKEEL UND EL-KORASHY (1996)

Ausgangsstoff | AL-WAKEEL& | ILL-Experimente | Diskontinuierliche
EL-KORASHY Versuche
Wasser H.0 D0 H20
SiO,-Quelle Amorphes SO, | Quarzsand (W12) | Quarzsand (W12)
Al,0O3-Quelle Kaolin CsA, bzw. C,AH13 TZ + Al(OH)3
SO,”-Quelle Gips Anhydrit (11) Anhydrit (11)

Kaliumsulfat beschleunigt die Reaktion von Quarz und Portlandit, welche jedoch im weiteren

Verlauf stark verlangsamt wird. Da aufgrund des Gleichgewichts

Ca(OH)z + K,SO, = CaS0O,+2KOH
KOH gebildet wird, wird das L 6sungsgleichgewicht von Portlandit
Ca(OH)29 == Ca’(a) + 2 OH'(a)

auf die Feststoffseite verschoben. Allerdings wird gleichzeitig durch die pH-Werterhdhung

die Loslichkeit des Quarzes gesteigert. Die SiO,-L6sungsgeschwindigkeit zu Anfang der

hydrothermalen Hartung bestimmt die Geschwindigkeit der CSH-Phasenbildung. Dabel wird

Ca®* und OH™ aus der Losung entfernt. Somit kann Portlandit erneut in Lésung gehen. Es

bilden sich auf den Quarzpartikeln schnell wenig kristalline CSH-Phasen, die das weitere

Lésen von Quarz behindern. Die Reaktionsgeschwindigkeitskontrolle  schlagt

dementsprechend schnell von Lésungs- in Diffusionskontrolle um. Durch die starke Abnahme

der Losungsgeschwindigkeit von Quarz nimmt die Geschwindigkeit der CSH-Phasenbildung
ab. Dadurch wird aus dem L dsungsgleichgewicht immer weniger Ca®* und OH™ entfernt. Nun
wirken sich auch Kalium und Sulfat zusétzlich auf das L6sungsglei chgewicht aus, so dass der

Portlanditverbrauch langsam ablauft. Fir das Ausbleiben der Tobermorit-Bildung kénnen

folgende Griinde genannt werden:

» Aufgrund des schnellen CSH-Phasenwachstums ist deren vorgebildete kristalline Struktur
wesentlich geringer ausgebildet als bei einem langsameren Wachstum. Die Umwandliung
zu hoher kristallinen Strukturen erfordert mehrere Schritte.

* Kalium wirkt negativ auf die Keimbildung der CSH-Phasen (STADE, 1989). Es bildet
Bruchstellen in den Si-O-Si-Ketten der entstehenden CSH-Phasen, welche als Folge die
Kristalinitdt des 1.13 nm-Tobermorits herabsetzten.
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» Dadurch, dass Portlandit letztendlich langsam abgebaut wird, ist in der Lésungsphase die
Calciumionen-Konzentration relativ hoch. Wird angenommen, dass die Umwandlung der
zunéchst gebildeten CSH-Phasen in Tobermorit Uber die Losungsphase (s.0.) verlauft, so
kann diese gerade wegen der (relativ hohen) Ca?*-K onzentration nicht stattfinden.

Der Untergrund nimmt wahrend der hydrothermalen Héartung stets ab. Die Intensitét ist bei

den Proben mit C3A wesentlich geringer. Besonders hoch ist der Untergrund bei der

Kaiumsulfat-Probe. Die gebildeten CSH-Phasen sind weniger kristallin als die

Calciumauminathydrate oder Calciumaluminatsulfathydrate. Bei den Proben mit C3A treten

folgende Reflexe (Tabelle 45) in Erscheinung, die — wie oben erwdhnt — nicht eindeutig

zuzuordnen sind, jedoch widerspiegeln, dass zumindest geordnete Strukturen gebildet

wurden.

Tabelle 45: Zusétzliche Reflexlagen der ILL-Experimente mit CzA

Ohne Anhydrit Mit Anhydrit Mogliche Substanz
0.268 nm =>0.273 nm Hydrogrossular”
Reflexlage andert sich (s. 0.) ) ASTM: 04-0723
- 0.278 nm ?
0.280 nm Bassanit”
) erscheint nach 300 min ASTM: 33-0310
0.284 nm - ?

") Hier stimmt der angegebene Reflex mit dem intensivsten der ASTM-Datei (iberein, alle
weiteren Reflexe fehlen. Daher ist die getroffene Zuordnung sehr fraglich!

7.2.2 Diskontinuierliche Versuchsreihen analog zu den ILL-Experimenten
7.2.2.1 Gegeniberstellung der rontgendiffraktometrischen  Ergebnisse  beider
Versuchsreihen

Kontinuierliche Neutronenbeugungsexperimente wurden mit nicht porosierten Proben
durchgefuihrt. Sie verhalten sich kinetisch anders als Porenbeton. Durch den Gebrauch von
D,O laufen die Reaktionen langsamer ab, was sich vor allem durch den langsameren
Portlanditverbrauch bemerkbar macht. Grundsétzlich kann festgestellt werden, dass
Tobermorit erst dann entstehen kann, wenn kaum noch Portlandit zur Verfiigung steht (s. 0.).
Es kann jedoch vorkommen, dass Ca(OH), als Vergriel3ung bestehen kann. Dieser Portlandit
steht nicht zur Reaktion zur Verfigung.
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Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen den Neutronenbeugungsexperimenten und
den entsprechenden diskontinuierlichen Versuchen besteht darin, dass nicht nur die
Mengenverhdltnisse in den Proben, sondern auch der Phasenbestand unterschiedlich ist. Bei
den kontinuierlichen Versuchen wurden auf3er Portlandit, Quarz, Hydrogrossular und
Tobermorit keine weiteren Phasen ermittelt. Zumindest Anhydrit, falls dieser in kristalliner
Form vorhanden war, hétte im Diffraktogramm ersichtlich sein missen, was nicht der Fall
war. Die Reflexintensitdt war zu gering bzw. , nheutronenamorphe’ Substanzen wurden
gebildet. Da Ettringit bei hohen Temperaturen thermodynamisch nicht stabil ist, ist es
wahrscheinlich, dass sich dieser eher bei der Abkihlung bildet, ebenso wie
(rekristallisierender) Anhydrit, der z. T. in die Luftporenrdume hinein wéchst (siehe
Abbildung 82).

Abbildung 82: Anhydrit in einer Porenbeton-L uftpore

Diese Beobachtung widerspricht einer Studie (KuLisek, 1999), der zufolge der
Hydratationsgrad von Anhydrit (11) nach hydrothermaler Behandlung (3 h bel 190 °C) in
Suspension mit Ca(OH), gleich Null ist.

7.2.2.2 Zusammenfassung charakteristischer Reaktionen in der Porenbetonproduktion
Auf der Grundlage von Literaturdaten (s. Kapitel 2) und eigener in dieser Arbeit diskutierten
Ergebnisse, werden in diesem Kapitel moglichst viele signifikante Modellreaktionen (siehe
Abbildung 83) zusammengestellt, welche den Porenbeton-Produktionsprozess in seiner
Gesamtheit erfassen sollen. Das Blickfeld kann erweitert werden, in dem die Rohstoffe der
Ausgangsmaterialien (z. B. Kakstein fur Branntkalk) und die fir die Herstellung
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angewendete Prozessfuhrung berticksichtigt werden. Auf der Produktseite kann Porenbeton
ebenso als ,,Zwischenprodukt” angesehen werden, dass mit anderen Materidien (z. B.
Dunnbettmartel) oder Gasen (CO,, SO3, und NOy aus der L uft) reagiert.
Als Ausgangspunkt in der Porenbetonproduktion dienen folgende Materialien:

* Bindemittel (Zement und Branntkalk)

e Sand

e  Aluminiumpulver

o Sulfattrager

*  Wasser
Aufgrund der Prozessfihrung werden Kondensatwasser (aus dem Autoklav) und Ruckgut
(Verschnitt vom Sagen grinfesten Materials) eingesetzt. Durch die Rohstoffe wird die
chemische Zusammensetzung des Produkts festgelegt, welche wiederum wahrend der
Produktion die mineral ogische Phasenentwicklung neben Parametern wie Druck (Temperatur)
und Dauer der hydrothermalen Hartung bestimmt. Die Bedingungen wdahrend des
Treibprozesses (Temperaturentwicklung der Giel3ung, Standzeit vom Mischen bis hin zum
Autoklavieren) haben sicherlich auch einen Einfluss. Dieser ist jedoch gegenlber den
erhohten Temperaturen im Autoklav relativ gering.
Die chemisch-mineralogische Zusammensetzung der Ausgangsmischung und deren
Reaktionen wahrend des gesamten Produktionsprozesses werden im Folgenden auf

charakteristische Bestandtell e reduziert.
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Ausgangsmaterialien  Grinfestes M aterial Produkt
Garprozess Hydrothermale Héartung
C,A+ .
(C,AF siehe Text) C,A*CH*H (CAH " CK*2s'H"
C.A &‘

3
/ Cs(+ Cs*nH)\p
C+H CH

CSH\ Tobermorit
Cs(+ Cs'nH) \ Cs+ CS*nH/
H+Ks CSH
C A+

C A*nCS*H (CAsH) > Cs(+Cs'nH)
s > S
T H C,S+C,S+
c A*CH*S*H
C3SJ \ CH + CSH =T————— ___ 5 Al-Tobermorit

+CA*CH*H
Cs(+ Cs*nH) Cs+ Cs'nH 3

(+ CAH + CASH)

Einflussvon Kalium (pH-Wert), L 6dichkeit der Sulfate, Feinheit der
Ausgangsstoffe, mineralogische Zusammensetzung, ...

Abbildung 83: Zusammenstellung charakteristischer chemischer Reaktionen in der
Porenbetonproduktion vom Mischen der Ausgangsstoffe tiber das
Zwischenprodukt ,, Griinfestes Material“ bis zum Produkt Porenbeton;
Kennzeichnung s. Tabelle 46

Tabelle 46: Legende zur Abbildung 83

Kennung Bedeutung

Schwarz Die Grundsteine der CSH-Phasen C (=Ca0) und S (=SIO,) betreffend

Blau Sulfatverbindungen/Sulfateinfluss

Rot Aluminiumverbindungen/Aluminiumeinfluss

Violett Kombination aus Aluminium (bzw. Aluminat) und Sulfat

Grau Kaliumverbindung/Kaliumeinfluss

Unterstrichen Phasen, die wéhrend der hydrothermalen Héartung grofdtenteils umgewandelt
werden.

» LOsungs- Siehe Erlauterung im Text und 7.2.1.3. Das Oval auf dem CSH-Reaktionspfelil

phase? deutet den Punkt an, wo sich die Frage Uber den Reaktionsmechanismus stellt.
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Ausgangsstoffe und Trelbprozess

Zement

Die Hauptbestandteile des Zements sind die Klinkerphasen C3Sund C,S (bzw. Alit und Belit).
Sie sind chemisch Ca und Si-Quelle und reagieren teilweise im Trelbzeitraum zu
calciumreichen CSH-Phasen unter Bildung von Portlandit. Sulfate beeinflussen die CSH-
Phasenbildung geringfigig. Sekundare Gipsbildung auf den CsS- und C,S-Klinkerpartikeln
konnte bei dem hohen Sulfatgehalt (Zusatz von Porenbeton-Sulfattrager) das CSH-Wachstum
bremsen, was eine hothere Ordnung der CSH-Phasen bewirken wirde. In der Literatur
(JELENICET AL., 1971, JELENIC ET AL., 1980) wird jedoch fur geringere Sulfatkonzentrationen
beschrieben, dass die C;S-Hydratation durch Sulfate (Alkalisulfate) beschleunigt wird und an
der C3S-Oberfléche sich sulfathaltige CSH-Phasen C-(S,s)-H bilden. Eine mogliche Ursache
kann die Erhéhung des pH-Werts durch die Alkalien sein, wodurch die C3S/C,S-Hydratation
beschleunigt wird und der Ordnungsgrad der CSH-Phasen ab nimmt. Eine Beschleunigung
der C3S-Hydratartion wurde auch von MENETRIER ET. AL. (1980) bei einem Zusatz von Gips
gefunden.

Die CSH-Phasen tragen einen (gegentiber Aluminat geringen Tell) zur Grinfestigkeit bei. Ein
Grof¥teil dieser Klinkerbestandteile hat bis zur Autoklavierung noch nicht reagiert.

CsA (Aluminat) reagiert in  Abwesenheit von Sulfat rasch zu volumindsen
Calciumaluminathydraten (CAH), welche die Raume zwischen den Partikeln schnell
Uberbriicken und zu einem sehr schnellen Ansteifen der Mischung fuhren. Portlandit wird
verbraucht. Eine Erhéhung des pH-Werts (z. B. durch KOH®) fiihrt zu einer Beschleunigung
dieser Reaktion. In der Regel ist jedoch Sulfat in der Suspension enthalten, was zur Bildung
von Calciumaluminatsulfathydraten (CAsH="Ettringit*) fuhrt. Die CzA-Hydratation wird
deutlich verzogert. Aufderdem bilden sich scheinbar Neubildungen auf den CaO-Partiklen
(Branntkalk), und behindern die Geschwindigkeit der L 6schreaktion.

Ist zusétzlich der pH-Wert erhoht, bilden sich gelartige CAsH-Phasen, die u. U. dichter die
CsA-und CaO-Partikel ummanteln. Neben CAsH-Phasen kann sich ebenso, wenn auch zu
einem geringeren Teil, CAH bilden. In beiden Fallen wird Portlandit gebunden. Das
Ansteifen der Mischung wird wesentlich durch diese Prozesse bestimmt.

Die Reaktivitét von C,AF (Ferrat) steigt mit dem Al,Os-Anteil. Bei der Hydratation stellt das
Endglied der Mischkristallreihe C3A die reaktivste Form dar. Die C,AF-Hydratation verl uft

3 K OH geht auch aus dem Gleichgewicht Ca(OH), + K,SO, == CaSO, + 2 KOH hervor.
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analog der CzA-Hydratation, wobel zusétzlich gelformiges Eisenhydroxid gebildet werden
kann.

Freikalk CaO wird zu Portlandit geldscht. Die Reaktionen verlaufen analog der Branntkalk-
Loschung. Durch die innige Vermengung des Freikalkes mit den Zementpartikeln ist die
Wahrscheinlichkeit hoch, dass das aus dem Freikalk und der aus der C3S und C,S
Hydratation gebildete Ca(OH), bei der Reaktion von C;A und C,AF verbraucht wird.
Zement-Alkalien sind bei geringem Sulfatisierungsgrad vermehrt in den Klinkerphasen (v. a
CsA und C,S) eingebaut. Das fuhrt durch die Verzerrung der Kristallgitter zu einer erhdhten
Reaktivitat. Dadurch kann aufgrund schneller Ettringitbildung auf CsA- und Branntkalk-
Partikeln die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit stark gemindert werden. Als Folge kann evt.
die Branntkalk-Reaktion nicht vollstandig ablaufen und spéter zu Problemen bel der
Formhaltigkeit flhren. Bel der Hydratation entsteht vermehrt KOH.

Bel hohem Sulfatisierungsgrad sind Alkalien als leichtldsliche Sulfate im Zement enthalten.
Diese gehen direkt in Losung und erhthen sofort den Sulfat- und Alkaligehalt in der
waéssrigen Phase. Der pH-Wert wird durch Alkalisulfate etwas erhdht. Es bilden sich
anscheinend morphologisch andere CAsH-Phasen als bei eéilnem Zement mit niedrigem
Sulfatisierungsgrad und dartiber hinaus gleichen Eigenschaften. Die weitere Hydratation v. a

vom Branntkalk wird weniger behindert.

Branntkalk
Die Geschwindigkeit der Kalkldschreaktion sinkt mit zunehmender

* Partikelgrofe

* Brenndauer

*  Brenntemperatur

» Lodlichkeit der Sulfattrager

* Menge und Reaktivitét des Zementes

o Alkalitét (pH-Wert)

» Caciumionen-Konzentration
Die beispielsweise gegentiber CSH-Phasen relativ grof3en Portlanditkristalle sind neben CAH
oder CAsH fir das Ansteifen verantwortlich. Die Oberflache des gebildeten Portlandits ist
umso hoher, je schneller die Branntkalkhydratation abléuft. An den Kristalloberflachen wird
Wasser absorbiert, welches der Suspension Wasser entzieht und dadurch die Viskositéat
erhoht. In der Hauptsache wird das Ansteifens durch das Verzahnen und durch
Adhasionskréfte zwischen den Portlanditkristallen bewirkt.
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Sulfate mindern die Branntkalkhydratation aufgrund sekundérer Gipsbildung und Einfuhren
zusétzlicher Ca-lonen.

Falls Periklas (MgO™) im Branntkalk enthalten ist, kann aufgrund dessen langsamerer
Hydratationsgeschwindigkeit Mg(OH), erst im  Autoklav  entstehen. Die
Volumenvergrof3erung beeintréchtigt die Formhaltigkeit.

Sulfattrager
Neben der Sulfatmenge bestimmt die Sulfattrégerart die Lésungsgeschwindigkeit, bzw. die

Sulfatkonzentration. Diese hat wiederum Einfluss auf den Zement und den Branntkalk (s. 0.),
womit auch die Temperaturentwicklung bestimmt wird.

Ettringit hat einen starken Einfluss auf die Hydratation des Zements und kann dessen
Hydratation stark beschleunigen. LANGENFELD UND STARK (1998) zeigten, dass
Aluminiumsulfate, wie diese in Beschleunigern enthalten sein konnen, die CsA-Resaktivitét
erhohen. Die gebildeten Ettringitkristalle bilden sich demnach langnadelig aus.

Hart gebrannter Kalk reagiert starker auf die Sulfate, well die Ldschreaktion langsamer
verlauft. Dieses Portlandit besitzt gegentiber dem Portlandit aus weich gebranntem Kalk eine
geringere Oberflache. Das Verhdltnis Sulfatkonzentration in der Ldsung zur Portlandit-
Oberflache ist daher ebenfalls gréfier.

Quarzsand

Bis auf leichtlésliche Bestandteile (wie Huminsduren, Chloride und Alkalisulfate, die in
L 6sung gehen) reagiert der Sand nicht. Feinanteile und amorphes SiO, (Flint, Opal) reagieren
in Anwesenheit von  Alkalien zu  amorphen  Alkalihydrosilkaten. Die

Reaktionsgeschwindigkeit ist gering und der Zeitraum vom Mischen bis zum S&gen ist kurz.

Rickgut
Mit dem Ruickgut wird ein Teil des spateren Zwischenproduktes ,, griinfester Porenbeton” (s.

u.) zur Ausgangsmischung hinzugefugt. Das hat zur Folge, dass die darin enthaltenen
Kristalisationskeime wie Ettringit und Portlandit die Reaktionen beschleunigen. Je nach
Viskositat und Menge des Ruckgutes wird die der Mischung beeinflusst.

¥ Nicht in Abbildung 83 aufgefiihrt, da die Reaktionen analog CaO verlaufen.
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Grunfester Porenbeton und hydrothermale Hartung
Im grunfesten Porenbeton liegen neben dem bislang nicht reaktiven Sand Portlandit, CSH,
CAH, CAsH, nicht hydratisierte Zementbestandteile, Sulfattréger und eine (Calciumsulfat-

und Calciumhydroxid-) geséttigte wassrige Phase vor.

Bei Einsatz von PB-ST ist diese Phase mit Sulfat geséttigt, sofern der PB-ST Anteil
entsprechend hoch ist. PB-ST Anhydrit durfte kaum hydratisiert sein. Gips und Halbhydrat
ergeben eine hdhere Sulfatkonzentration.

Alkalisulfate (z. B. aus dem Zement) sind in der L6sung enthalten und verdrangen teilweise
die Calciumsulfate.

Aufgrund der geséttigten Ca(OH).-LOsung betragt der pH-Wert 12.6. Alkalien heben diesen
noch wesentlich an, wobei der Effekt von Alkalisulfat geringer ist als bei KOH (aus dem
Klinker).

Die Menge der CSH und CAH/CAsH-Phasen ist durch die Reaktivitdt des Zementes und die
oben beschriebenen Wechselwirkungen festgel egt.

Bei der hydrothermalen Héartung wird nun die Temperatur des Porenbetonkuchens
(erfahrungsgemald 80-90 °C) auf die Hartetemperatur (Ublicherweise 180-200 °C) innerhalb
von ca. 45 min erhdht. Dabei steigt die SiO,-L6slichkeit bei gleichzeitig sinkender Ca(OH).-
Lodlichkeit. Das Optimum der schnellen CSH-Phasenbildung liegt in etwa im
Kreuzungspunkt der beiden Temperatur/L 6slichkeitskurven von Quarz und Portlandit. Unter
Berlicksichtigung der Losungsgeschwindigkeit befindet sich dieses Optimum bel einer
hoheren Temperatur (Uber 190 °C), da diese von Quarz dann hoher ist.

Ettringit ist mit zunehmender Temperatur instabil und zersetzt sich vor Erreichen der
Hartetemperatur zu anderen CAsH und Calciumsulfat.

Je hoher der pH-Wert ist, umso hoher ist auch die SiO,-Léslichkeit. Portlandit kann ein
geringeres Lodlichkeitsprodukt als SIO, bei entsprechend hohen Temperaturen besitzen. Die
Geschwindigkeit, mit der dieses Losungsgleichgewicht eingestellt wird, ist jedoch relativ
hoch. Zur CSH-Bildung ist also immer gentigend CH gel6st. Fester Portlandit (CH) wird dann
so schnell verbraucht, wie SO, in Losung geht und CH in CSH bindet. Er entsteht ebenso bei
der Hydratation der verbliebenen C3S- und C,S-Partikel, die bei Erreichen der
Hértetemperatur anndhernd komplett hydratisiert sind. Aufgrund des hohen CH-Angebots
bilden sich zunéachst calciumreiche CSH-Phasen (CSH,). Die in Lésung gehende Spezies des
SiO, ist das H,SiOlon, welches die CSH-Phasen bildet. Die SiO,-Tetraederketten
kondensieren mit zunehmender Reaktionszeit mit weiteren SiO4-Einheiten, so dass sich auch

die sog. , Dreierkette” des Tobermorits bilden kann. Alkalien kénnen jedoch Endstellen der

Seite 141



7 Diskussion

SiOs-Ketten blockieren und das Kettenwachstum in diese Richtung unterbinden. Dieser
stérende Einfluss kann beispielsweise durch Flugasche gemindert werden. Alkalien werden
aufgrund der gegeniber Quarz hoheren Reaktivitdt zuvor unter Bildung von
Alkalihydrosilicaten abgefangen. Durch die Anlagerung von ,akalibeladenen®
Hydrosilicaten wirden die SiO4-Ketten dann verléngert werden. Aber die Tetraederecken, die
Alkali-lonen binden, stehen danach nicht zur weiteren Kettenverlangerung zur Verfligung.
Die Blockierung kann durch lonenaustausch mit H* (was ein zusitzlicher Reaktionsschritt
darstellt) aufgehoben werden. Das betreffende Alkali-lon wird freigesetzt und , stort® an
anderer Stelle. Alkalien konnen ebenso an Sulfate gebunden werden. Gegebenenfalls bildet
sich as Ubergangsverbindung Syngenit, welcher aber im Produkt Porenbeton nicht
vorkommt.

Waéhrend der hydrothermalen Hartung wird die Uberwiegende Menge CSH gebildet. Diese
CSH-Phasen werden in Tobermorit umgewandelt. Der Umwandlungsbeginn und der
Ubergang zwischen l6sungs- und diffusionskontrollierter Reaktion fallen zeitlich zusammen
(s. 7.2.1.2 und ZURN, 1996). Dabei 18Rt der Ca®*-Nachschub nach, ca. 80 % Portlandit sind bis
dahin verbraucht.

Die Ergebnisse der kontinuierlichen Versuchsreihe deuten darauf hin, dass die Tobermorit-
Bildung, bzw. Tobermorit-Keimbildung tber die Lésungsphase verlauft (7.2.1.3) und sich
hier der Einfluss der Sulfate bemerkbar macht. Das Kristallwachstum ist verlangsamt,
wodurch die Tobermorit-Kristalinitdt steigt. Alkalien stéren die Tobermorit-Bildung, wie
oben beschrieben und kénnen die Umwandlung der (schlecht kristallinen) CSH-Phasen in
Tobermorit vollends verhindern (Grauer Pfeil in Abbildung 83 zu den CSH-Phasen im
Produkt).

Ohne Sulfat bildeten sich Hydrogrossular/Grossular-Mischkristalle (CASH). Im weiteren
Verlauf der hydrothermalen Hartung reagiert Grossular zu Al-Tobermorit (aluminiumhaltiger
Tobermorit, s. 2.1.3). Der Aluminium-Einbau stabilisiert Tobermorit. In Verbindung mit
Alkalien war diese positive Wirkung geringer as vermutet. Mit hohem Alkaligehalt wurde
auch bel Aluminium-Zusatz kein Tobermorit gebildet. Bel sehr hohem Aluminiumgehalten
wird ein Tell der CASH-Phasen nicht in Al-Tobermorit umgewandelt und Hydrogrossular
verbleibt im Produkt.

Sulfate werden Uberwiegend in Anhydrit umgewandelt, der Ubrige Teil bindet Alkalien as
Alkalisulfate, welche aus dem Produkt leicht heraus |6sbar sind und zu Ausbltihungen fuhren
konnen. Durch die Anhydrit-Hydratation wird spéter Gips gebildet. Alkalien kénnen, wie

zuvor beschrieben, entweder as Alkalisilicathydrate bei Einsatz von Flugasche oder zu einem
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(geringen) Teil in den CSH-Phasen gebunden sein. Es ist denkbar, dass diese durch lonen-
Austausch freigesetzt werden und ebenso as leichtlosliche Alkalisulfate ausgelaugt werden
konnen.
Aufgrund der Ubersichtlichkeit wurde auf die Diskussion weitere Aspekte verzichtet;
Insbesondere:

» Unterscheidung zwischen Kalium und Natrium (unterschiedliche Atomradien von K*

und Na")

« Einfluss weiterer lonen (CI', Mg?*, Fe**, usw.)

e Einfluss der Hartetemperatur

* Einfluss der Sandfeinheit
In den Prozessen , Treibprozess® und , hydrothermale Hartung® laufen die beschriebenen
Reaktionen gleichzeitig ab und beeinflussen sich gegenseitig aufgrund Uberlagerter
chemischer Gleichgewichte oder Entstehung von Neubildungen, welche die Hydratation
behindern, gegenseitig.
Es ist nochmas darauf hinzuweisen, dass diese zusammenfassende Darstellung zur
Uberschaubarkeit der Komplexitat der Reaktionen in der Porenbetonproduktion dient und
keinen Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt. Fragen bleiben daher zwangslaufig offen.

7.2.2.3 Druckfestigkeitsentwicklung

Wenn Einflisse auf die Druckfestigkeit von Porenbeton untersucht werden, ist stets zu
berticksichtigen, ob der Treibverlauf gleichméaiig ablauft und ob die Treibhéhe nach
Erreichen des Maximums stark zuriick fallt. Vor allem letzteres fuhrt zu Gefligestérungen,
welche die Druckfestigkeit auch nach dem Harten stark mindern. Bei den Proben mit dem
Alu-Trager (1:1 Mischung Al(OH)3 und Tonerdeschmelzzement) ist dies zu beobachten.

Die Ursache hierfir ist die beschleunigte Reaktion in Gegenwart von Portlandit, das durch
den Kakldschprozess in grofien Mengen entsteht. Verstarkt wird dies durch die Erhdhung des
pH-Werts (z. B. durch KOH). Ebenso erstarrt die Mischung rasch wenn neben TZ gleichzeitig
ein Sulfat (z. B. ads Anhydrit) vorhanden ist, da in diesem Fall ,ideale’ Bedingungen zur
Ettringit-Bildung herrschen. Daher sind die A-Zahlen fir die Alu-Trager Mischungen kritisch
zu bewerten. Neben der Standard-Mischung war der Treibverlauf der Versuche mit CaSO,,
K>SO, und KOH problemlos.
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Generell konnten drei Arten der Druckfestigkeitsentwicklung beobachtet werden.
» dtetig steigende Druckfestigkeit (Alu-Tréager+Anhydrit -und Alu-Trager+K OH-Probe)
» dtetig steigende Druckfestigkeit bis zur vierten Stunde, spéter Stagnation (Anhydrit-
und KOH-Probe)
* Anstieg der Druckfestigkeit bis zur zweiten Stunde, Stagnation bis zur sechsten
Stunde, erneuter Anstieg bis zur achten Stunde (Standard- und Alu-Trager-Probe)

7.3 Sulfateinfluss auf das gehartete Material

7.3.1 Variation des Sulfattr ager anteils

Es ist bekannt, dass der Anteill an Kapillarporen in direktem Zusammenhang mit der
Schwindung steht. So trifft dieses auch hier fir die beiden Probenserien zu. In beiden Fallen
sinken Schwindung und Kapillarporenanteil gleichzeitig. Jedoch wére ein starkerer Effekt bei
Quarzsand gegentiber dem Werkssand S4 zu erwarten gewesen, da hier der Anteil der
Kapillarporen stérker fallt. In ZURN (1997a) und WALK ET. AL. (1999a+b) wird beschrieben,
dass die Schwindung des Porenbetons sowohl von der mineralogischen Zusammensetzung
des Sands als auch von der Tobermorit-Kristallinitét abhangt. Hierbei ist fir das Erreichen
einer geringeren Schwindung bei einem Sand, der neben Quarz auch nennenswerte (jedoch
nicht zu hohe) Antelle Feldspat und/oder Tonminerale enthélt, eine geringere Kristallinitat
des Tobermorits notwendig.

Wie in 6.4.2 bzw. 7.3.2 beschrieben, besteht ein Zusammenhang zwischen dem Anteil der
Nebenbestandteile im Sand und der Eluierbarkeit des Sulfats. Die Eluierbarkeit nimmt mit
steigendem Kaliumoxidgehaltsag zu. Dieser Trend setzt sich auch bel den vorgestellten
Sanden durch. Esist anzunehmen, dass eine Bindung des Sulfates an die Alkalien (z. B. durch
Feldspate) geschieht. Die leichtléslichen Alkalisulfate werden dementsprechend leicht
ausgelaugt. Porenbetone mit hohem Feldspat und Sulfatgehalt neigen daher eher zu
Ausblihungen (Alkalisulfate). Bel Mischungen mit Quarzsand koénnen sich lediglich

Calciumsulfathydrate bilden, die eine geringere Loslichkeit aufweisen.

7.3.2 Variation des Sands mit und ohne Anhydrit

Die mineralogische Zusammensetzung des Sands bestimmt wesentlich die
Produkteigenschaften. Da bei den Proben ohne Sulfattréger keine Abhangigkeit vom K,O-
Gehalt des Sands festgestellt werden kann, jedoch eine Abhéangigkeit auftritt sobald Anhydrit
zugegeben wird, ist anzunehmen, dass bestimmte Sandbestandteile durch Sulfat , aktiviert"
werden. Bei der Auswahl der Sande ist jedoch zu bemerken, dass nicht nur der K,O-Gehalt
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steigt, sondern gleichzeitig auch der Al,Os-Gehalt (siehe Abbildung 84). Die Verbesserung
der A-Zahl ist auf die Wechselwirkung Aluminium-Sulfat zurtickzufihren. Die Eluierbarkeit
des Sulfats steigt aufgrund der Bildung von Alkalisulfaten (siehe 6.4.1).

Die Warmeleitfahigkeit ist von anderen Parametern abhéngig, die innerhalb dieser Messreihe

nicht erfasst worden sind.

5
S3 'x,x S4
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Abbildung 84: Al,Os- und K,O-Gehalt der Sande S1-$4

7.3.3 Variation der Sulfattragerart

Es konnte nicht festgestellt werden, dass eine Verbesserung der A-Zahl im Vergleich zu einer
Mischung ohne PB-ST eintritt, wenn (1.06 M.-%) Sulfat (PB-ST: Bariumsulfat, Anhydrit
oder Gips) eingesetzt wird. Mit Halbhydrat geht die A-Zahl etwas zurtick. Dies wird durch
Gefligeschadigung verursacht und spiegelt sich auch in der E-Zahl wieder. Der E-Modul wird
jedoch bei Zusatz von Porenbeton-Sulfattragern erhéht. Bei den Werkssandproben scheinen
ebenso Gefligeschéden eine grole Rolle zu spielen. So wird hier eine niedrigere
Druckfestigkeit erreicht, falls Gips oder Halbhydrat eingesetzt werden. Wie auch bel dem
Quarzsand druckt sich eine Verbesserung der Gefligeeigenschaften in einer steigenden E-Zahl
aus.

In den Kapiteln 6.4.2 wurde dokumentiert, dass die Sulfat-Eluierbarkeit mit dem K,O-Gehalt
der eingesetzten Sande steigt. Dieses Phanomen spiegelt sich auch in den Messreihen zur
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Variation der Sulfattrégerart bei der Gegenuberstellung von Quarzsand und Werkssand
wieder. Die Eluierbarkeit des Sulfats ist beim Werkssand hoher. Sie liegt fur die
verschiedenen Calciumsulfate auf einem Niveau. Dies liegt daran, dass eine vollstéandige
Umkristallisation im Produktionsprozess stattfindet. Es wird zumeist Anhydrit (11) gebildet.
Im Fal erhohter Kaliumkonzentration entstehen daneben ebenfalls Alkalisulfate. Diese
werden vollstéandig gel ost.

Die Schwindung scheint nur dann signifikant zu sinken, wenn ein ausreichend hoher

Aluminiumgehalt vorliegt.

7.4 Zusétzliche Versuchsreihen

7.4.1 Versuchemit aluminatreichem Laborklinker

Bei dieser Versuchsreihe wurde deutlich, wie stark der Sulfat die Porenbeton-Eigenschaft
beeinflusst. Bereits durch das Vorhandensein des Sulfats aus dem Zement, werden die
Produkteigenschaften (Druckfestigkeit und Schwindung) erheblich verbessert. Der
eingesetzte Zement-Klinker stellt aufgrund des hohen Aluminat-Gehalts eine starke
Aluminium-Quelle dar, da das gesamte C;A wahrend der hydrothermalen Hartung (teilweise
auch schon vorher) in die chemischen Reaktionen involviert ist. Bereits dadurch ist nach
ZURN (19974) eine Verbesserung der Produkteigenschaften zu erwarten. Durch die in der
vorliegenden Arbeit durchgefihrten Versuche wird dartiber hinaus deutlich, dass neben
Aluminat zugesetztes Sulfat auch in geringer Konzentration (nur Z-ST) nochmals die
Produkteigenschaften im positiven Sinn  beeinflusst. Die weitere Erh6hung des
Sulfattréageranteils durch Zugabe von 3 M.-% Anhydrit verringerte die Schwindung noch

einma merklich.

7.4.2 Versuchemit verschiedenen Calciumphosphaten

Es finden bei Hydrogenphosphaten Saure-Base-Reaktionen mit Portlandit unter Bildung von
Cag(POy), statt. Diese sind exotherm und flhren zu einer Temperaturerhéhung, was die
Hydratationsgeschwindigkeit der Bindemittel erhoht. Letztendlich wird dadurch die
Gefuigeaushildung beeinflusst, was der Grund fur die erhohte Druckfestigkeit der Probe mit
Ca(H2POy), sein kann. Die Schwindung wird nicht beeinflusst. Es scheint daher, dass sich die
Phosphate wahrend der hydrothermalen Hartung inaktiv verhalten.
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8 Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit den Einflissen von Sulfat bzw. Sulfattrégern in den
drei Produktionsabschnitten von Porenbeton. Diese sind
» der Treib- und Ansteifungsprozess (vor der hydrothermalen Hartung)
» die hydrothermale Hartung (bel 190 °C unter geséttigter Wasserdampfatmosphére)
 das Produkt Porenbeton
Die Ergebnisse zeigen, dass der Sulfateinfluss nur unter Berlicksichtigung weiterer

Komponenten (z. B. Alkali- oder Aluminiumverbindungen) verstandlich wird.

8.1 Sulfateinfluss auf die Reaktionen vor der hydrothermalen Hartung: Kalorimetrische
Untersuchungen

Die Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchungen geben die Einfllsse der Sulfattréger auf

die untersuchten Bindemittel beziglich ihrer Reaktivitdt wieder (Abbildung 85). Es wurde

gezeigt, dass eine starke Wechselwirkung zwischen den Hydratationsprozessen des Zements

und des Branntkalks vorhanden ist.

Branntkalk

Zement +—> Sulfattrager

Abbildung 85: Wechselwirkungen im Bindemittel system von Porenbeton

Die gesamte Warmefreisetzung wird in erster Linie vom Branntkalk bestimmt. Jedoch der
Zeitrahmen, in dem die Warme freigesetzt wird, hangt einerseits —wie bekannt- von der
Loslichkeit des Sulfattragers und andererseits von der Reaktivitdt des Zementes ab. So
verringert ein reaktiver Zement (z. B. Einbau von Alkalien in die Klinkerphasen) die
Kalkldschreaktion am Anfang mehr als ein weniger reaktiver Zement, bel sonst gleichen
Bedingungen (z. B. Zementfeinheit). Dies kann zu einer unvollstandigen Loschung des
Branntkalks und damit zum Nachwachsen fuhren, wie es Stipek (1975) in der , Bewertung
der Zemente fUr die Porenbetonherstellung® beschrieb. Als Nachwachsen wird die
Volumenvergrof3erung bezeichnet, die durch Reaktion von CaO wéhrend der hydrothermalen

Hértung hervorgerufen wird.
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Bel einem hart gebrannten Kalk wirken Sulfattrager wesentlich starker und unterschiedlicher

auf die Loschreaktion als bei weich gebranntem.

8.2 Sulfateinfluss auf die Reaktionen wahrend der hydrothermalen Hartung

Die Reaktionen wahrend der hydrothermalen Héartung laufen zu Anfang |6sungskontrolliert
und spéter diffusionskontrolliert ab. Der Ubergang zwischen beiden Reaktionsmechanismen
trifft mit dem Beginn der 1.13 nm Tobermorit-Bildung zusammen. Dieser Zeitpunkt |asst sich
durch diein der vorliegenden Arbeit angewandte grafische Analyse genau bestimmen.

Auf der Grundlage der vorliegenden Ergebnisse wurde ein Modell zum Verstandnis der
Einflusse von SO%, AI** und K* entwickelt. Moglicherweise reguliert Sulfat die
Umkristallisation von zunachst gebildeten CSH zu Tobermorit Gber die Lésungsphase.

Beim Zusatz von Kaliumsulfat konnte in erster Linie der Einfluss von Kalium festgestellt
werden. Durch die Erhéhung des pH-Werts wird zundchst die SiO,-Lddlichkeit erhoht, was
ein schnelleres CSH-Wachstum zur Folge hat. Auferdem wird durch Kalium die
Keimbildung des Tobermorits gestort (BoscH, 1983). Die kontinuierlichen ILL-Experimente
und entsprechende Versuche der diskontinuierlichen Versuchsreihen besitzen daher keinen
Tobermorit im 8 h lang gehérteten Produkt (hydrothermal bei 190 °C). Die Proben mit
Kaliumsulfat und mit einer Mischung aus Kaliumhydroxid und Anhydrit zeigen dhnliche

Ergebnisse (geringe Tobermoritausbildung und geringe Druckfestigkeit).

8.3 Sulfateinfluss auf das gehértete Material

Die Schwindung wird durch Einsatz der Sulfate gemindert. E-Modul, Druckfestigkeit und
Warmeleitfahigkeit werden (z. T. nur geringflgig) erhoht.

Porenbeton kann als Bauschutt nur dann in die Umweltschutzklassifizierung Z 1.2 der
Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) eingestuft werden, wenn neben dem Zement-
Sulfattrager kein weiterer Porenbeton-Sulfattréger verwendet wird. Entweder gelangt
Porenbeton unter Verwendung eines PB-ST in die Klassifizierung Z 2" oder der Porenbeton-
Sulfattrager muss eingespart werden. Das ware 6kologisch und 6konomisch ein Fortschritt,

jedoch verschlechtern sich in der Regel die Produkteigenschaften und ist deshalb wohl kaum

157 1.2 unter 300 mg/l eluierbares Sulfat: Einbau nur in hydrogeol ogisch giinstigen Gebieten mit Erosionsschutz
167 2 unter 600 mg/l eluierbares Sulfat: Eingeschrankter Einbau mit definierten technischen Sicherungs-

mal3nahmen, z.B. im Stral3en- und Wegebau unter wasserundurchlassigen Deckschicht
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realisierbar. Der Kalkldschprozess wirde lediglich vom Zement gesteuert. Im Extremfall
fuhrt dies zum Abkochen der Gief3ungen.

Als Gegenmaldnahme kann ein harter gebrannter (evt. teilweise ,todgebrannter”) Kalk
eingesetzt werden. Nach dem Ansteifprozess kdnnen nicht hydratisierte CaO-Partikel Ubrig
bleiben, die mit hoher Wahrscheinlichkeit innerhalb der hydrothermalen Hértung unter
V olumenzunahme reagieren und die Formhaltigkeit beeintrachtigen.

Die Wirkung der Sulfate ist geringer, wenn ein Sand eingesetzt wird, der neben Quarz auch
Feldspate und Tonminerale enthdlt. Diese scheinen ebenso positiv wie Sulfate auf die
Produktei genschaften Schwindung und Druckfestigkeit zu wirken.

Wenn Alkalien in der Ausgangsmischung vorhanden sind, werden diese z. T. in Alkalisulfate
umgewandelt. Die Menge eluierbaren Sulfats steigt mit zunehmendem Alkali- und

Sulfatgehalt, was sich auch in Form von Ausbl lhungen am Produkt bemerkbar machen kann.
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9 Ausblick
Durch die weitere Auswertung der Auffahrphasen (Raumtemperatur => 190 °C) der ILL-

Experimente konnen wertvolle Erkenntnisse zu dem Ubergang des Zwischenproduktes
~grunfester Porenbeton* unter , Normalbedingungen* (atmosphérischer Druck) zu den
hydrothermalen Bedingungen gewonnen werden. Als weitere Untersuchungsmethode bietet
sich hierfir die DSC an, bei der in Dampfdruckpféannchen hydrothermale Bedingungen
geschaffen werden kénnen.
Die vorliegenden Versuchsergebnisse konnen weiter hinsichtlich

Geschwindigkeitskonstanten

Reaktionsordnung

Aktivierungsenergie (Versuche bel unterschiedlichen Temperaturen)

ausgewertet werden.
Bel den Versuchen am ILL wurde D,O verwendet, was eine Herabsetzung der
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hatte. Es ist von grof3em Interesse, vergleichbare
Versuche mit H,O durchzufihren und wenn moglich mit porosierten Probekorpern.
Durch weitere Versuchsreihen kann versucht werden, statt Sulfattrager gezielt , verunreinigte®
Sande einzusetzen (siehe 8.3).
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11 Anhang

11 Anhang
— 1: Standard (CaO+SiO,)
— 2: 3 M.-% Anhydrit
1 3: Aluminat
— 4: Aluminat + Anhydrit
5: Kaliumsulfat
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Abbildung 86: Zusammenstellung der Auftragung von 1-(1-a)" gegen die Zeit in
logarithmischer Darstellung
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11 Anhang

Tabelle 47: Analyse der verwendeten Sande

Oxid\Sand S1 S2 S3 4

SO, 98.94| 91.34| 79.58| 76.82
Al,03 059 147 449, 4.71
Fe,0s 0.05| 044| 205| 1.93
MgO 0.05| 0.06| 233| 225
CaOo <0.05| 2.78| 348| 571
NaO <0.05| 053 057 0.60
K20 0.13| 0.72| 0.91| 0.96
CO; 0.06| 1.05| 4.11| 3.97
SO3 <0.01f{ 0.03 0.01f 0.14

Berechnete mineral ogische Zusammensetzung

Quarz (ber.) 98.00| 86.00| 70.00| 67.00
Feldspat (ber.) 1.00/ 9.00| 10.00|{ 11.00
Cc + Dol (ber.) 0.00| 2.00f 9.00f 9.00
Tonmin. + Glimmer (ber.) 1.00( <0.01| 6.00] 6.00

Alle Angabenin M.-%
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11 Anhang

Tabelle 48: Feststoffeinwaagen fir die diskontinuierlichen Versuchsreihen

Probe Standard | Alu-Tréger | Anhydrit | Alu-Tréger
+ Anhydrit
CaOo 2.10 2.75 2.10 2.75
Ca(OH), 1.63 0.00 1.63 0.00
TZ (ISTRA 40) - 0.70 - 0.70
Al(OH)3 0.00 0.45 - 0.45
Quarzsand (W12) 6.67 6.11 6.67 6.11
KOH - 0.00 - -
Anhydrit (aus HF-Produktion) - - 0.30 0.30
K2SO4 - - - -
Aluminiumpulver 0.008 0.008 0.008 0.008

Tabelle 48 Fortfuhrung: Feststoffeinwaagen fir die diskontinuierlichen Versuchsreihen

Probe KOH | Alu-Tréger | Anhydrit | Kaliumsulfat
+ KOH + KOH

CaOo 2.10 2.75 2.10 210
Ca(OH), 1.63 0.00 1.63 1.63
TZ (ISTRA 40) - 0.70 - -
Al(OH)3 - 0.45 - -
Quarzsand (W12) 6.67 6.11 6.67 6.67
KOH 0.32 0.32 0.32 -
Anhydrit (aus HF-Produktion) - - 0.30 -
K2S0O4 - - - 0.38
Aluminiumpulver 0.008 0.008 0.008 0.008

Alle Angaben in kg
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