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Problemstellung und Zielsetzung

1.

Die Herstellung von Portlandzementklinker tragt zu etwa 5 bis 8 % zur jahrlichen Emissionsmenge
an menschlich generiertem CO, bei. Dies ist begriindet in der Verwendung von fossilen Brennstoffen
(ca. 40 % des gesamten CO,) und in der Entsiuerung des stark kalksteinhaltigen Rohmehls (ca.
60 % des gesamten CO,).

. Verschiedene Strategien zur Verringerung des Ausstofles an CO, werden angewandt. Dies sind

insbesondere die Optimierung der Prozessfithrung bei der Klinkerherstellung, die Verwendung al-
ternativer Brennstoffe und die teilweise Substitution des Klinkeranteils in Zementen mit mehre-
ren Hauptbestandteilen durch Zementersatzstoffe, sogenannte SCM (supplementary cementitious
materials), wobei Hiittensand, Flugasche und Kalksteinmehl die meist verwendeten Materialien
darstellen.

. Durch die Reduktion des Klinkeranteils kénnen quaternére Systeme nicht nur einen Beitrag zur

Reduzierung von CO,-Emissionen leisten. Ebenfalls ist es mit derartigen Systemen moglich Hiit-
tensande und Flugaschen moglichst 6konomisch einzusetzen und gegebenenfalls auf Engpésse bei
deren Verfiigbarkeit zu reagieren.

Hiittensande und Flugaschen zeigen Ahnlichkeiten in ihrer prinzipiellen chemischen Zusammenset-
zung, so dass dhnliche Hydratphasen wéhrend ihrer Reaktion in Anwesenheit von Portlandzement
gebildet werden konnen. Im Vergleich zu terniren Systemen, die neben Kalkstein auch Hiittensand
oder Flugasche enthalten, kann bei quaterndren Zementen, die neben Kalkstein sowohl Hiittensand
als auch Flugasche enthalten, eine dhnliche Phasenentwicklung und damit auch dhnliche Festig-
keitsentwicklung erwartet werden.

. Die Verwendung von SCM als Zementersatzstoff ist durch die im Vergleich zu Portlandzement deut-

lich langsamere Reaktion und die dadurch bedingte ebenfalls langsamere Festigkeitsentwicklung
begrenzt. Dies betrifft insbesondere die Entwicklung innerhalb der ersten 28 Tage. Dementspre-
chend ist es unerlasslich die Reaktivitat von SCM wie Hiittensanden und Flugaschen eingehend zu
untersuchen um die Reaktionsfahigkeit- und Geschwindigkeit und somit die Festigkeitsentwicklung
zu steigern.

. Die frithe Reaktion der Hauptklinkerphasen ist weitgehend untersucht und beschrieben, wobei ent-

sprechende Studien meist hochverdiinnte Modellsysteme betrachten. Jedoch gibt es kaum Hinweise
inwiefern diese Erkenntnisse auf konzentrierte Systeme bei realistischen Wasser-Feststoff Verhéltnis-
sen libertragen werden kénnen. Entsprechende Untersuchungen sind notig um die Wechselwirkungen
von Portlandzement und SCM in der Frithphase der Reaktion zu beschreiben.

Stand der Wissenschaft

7.

10.
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In verdiinnten Systemen fiihrt steigender Ca-Gehalt zu einer niedrigeren Auflésungsrate von C3S
und C,S.

. Bestimmende Faktoren der Auflésung von C5S sind sowohl die Unterséttigung beziiglich C;S als

auch die Ubersittigung in Bezug auf C-S-H.

. Erhohte Al-Konzentrationen fiihren zur Verzogerung der Hydratation von C5S. Dies kann begriin-

det sein durch die Einbindung von Al in C-S-H und eine dadurch bedingte deutlich langsamere
Wachstumsrate von C-(A)-S-H. Ebenfalls scheint ein verzogernder Effekt von Al auf die Auflésung
von C3S moglich.

Die Oberfliche von Kalkstein bietet besonders gute Bedingungen fiir die Keimbildung von C-S-H,
so dass im Vergleich zu anderen SCM in Anwesenheit von Kalkstein deutlich mehr C-S-H Keime
gebildet werden.

Die Reaktivitdt von Hiittensand und Flugasche wird einerseits durch die Korngrosse, andererseits
jedoch auch durch die intrinsische Reaktivitdt des amorphen Anteils selbst bestimmt.

In amorphen (Calcium)Aluminosilikaten fiihrt ein steigender Gehalt an Netzwerkmodifizierern, wie
z.B. Ca0, zu einem stérker depolymerisierten Glasnetzwerk und damit zu steigender Reaktivitét.
Die Wirkung von amphoteren Oxiden (Al,O4, Fe,O4) die sowohl als Netzwerkmodifizierer als auch
als Netzwerkbildner auftreten kénnen ist nicht vollstdndig geklért.



13.

14.

CO, haltige Monophasen besitzen im Vergleich zu Monosulfoaluminat eine héhere thermodyna-
mische Stabilitdt, wodurch Ettringit stabilisiert wird. Durch das hohe spezifische Volumen von
Ettringit wird ein Maximum an Raumausfiillung, dadurch eine geringere Porositat und in Folge ein
Maximum an Festigkeit erreicht.

Kalkstein reagiert nur in geringem Ausmaf} entsprechend dem zur Reaktion vorhandenen Al,Oj;,
wobei sich zunéchst Hemicarboaluminat, spater Monocarboaluminat bildet. Dabei wird Al,O5 nicht
nur durch den Portlandzement selbst, sondern auch durch die Auflésung von SCM, insbesondere
von Flugasche, zur Verfiigung gestellt.

Methodik
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Der Einfluss von SCM auf die frithe Hydratation von Portlandzement in biniren (d.h. Hiittensand
oder Flugasche oder Quarz) und ternédren (d.h. Flugasche und Kalkstein) Systemen wurde mittels
isothermer Kalorimetrie und Porenlésungsanalysen untersucht. Uber die chemische Zusammenset-
zung der Porenlosung ermittelte Sattigungsindices und Loslichkeitsprodukte wurden in Bezug zur
Warmeentwicklung gesetzt. Basierend auf den ermittelten Daten wurde evaluiert, inwiefern Mecha-
nismen die die Hydratation von reinen Klinkerphasen in verdiinnten Systemen bestimmen ebenfalls
in Zementpasten unter realistischen Bedingungen mafigebend sind.

Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Reaktivitat von Glasern bei hohem pH (>13)
wurde mittels Ionenchromatographie in hoch verdiinnten Systemen untersucht. Puzzolanitéitstests
wurden an vereinfachten Modellsystemen sowie an Portlandzement-Glass-Systemen durchgefiihrt.
Das Reaktionsverhalten der Gldser wurde iiber isotherme Kalorimetrie und thermogravimetrische
Experimente untersucht. Uber Massenbilanzkalkulationen kann der Gehalt an gebundenem Was-
ser in Funktion der Menge an reagiertem Glas berechnet werden. Ein Abgleich mit gebundenem
Wasser bestimmt iiber thermogravimetrische Untersuchungen erlaubt es, den Reaktionsgrad der
Gléser abzuschétzen. Zusétzliche Experimente mittels selektiver Losung wurden zu Vergleichszwe-
cken durchgefiihrt.

Die Reaktionskinetik von quaterniren Pasten die sowohl Kalksteinmehl als auch Hiittensand und
Flugasche enthalten wurden bis zum Alter von 28 Tagen mittels isothermer Kalorimetrie und
Experimenten zum chemischen Schwinden untersucht. Ergénzend wurden Festigkeitspriifungen an
Mortelprismen durchgefiihrt.

Quaterndre Pasten wurden ebenfalls hinsichtlich der gebildeten Hydratphasen bis zu einem Al-
ter von 182 Tagen untersucht. Hierzu wurden basierend auf thermodynamischen Modellierungen
volumetrische Berechnungen zum gesamten Phasenvolumen als Funktion des Kalkstein- und des
Flugaschen- bzw. Hiittensandgehalts durchgefithrt. Ergidnzt durch thermogravimetrische Ermitt-
lung des Gehalts an gebundenem Wasser und Portlandit, sowie mittels qualitativen rontgendiffrak-
tometrischen Untersuchungen wurden die Ergebnisse der thermodynamischen Berechnungen mit
der Festigkeitsentwicklung von Moértelprismen abgeglichen.

Porenldsungen von quaterniren Systemen wurden bis zu einem Alter von 728 Tagen mittels Ionen-
chromatographie und pH-Bestimmung analysiert. Uber die ermittelten Konzentrationen wurden
Sattigungsindices fiir relevante Phasen ermittelt. Im Hinblick auf den Einfluss des Hiittensandes
wurden Porenlésungen fiir ausgewéhlte Systeme bei verschiedenen Hiittensandgehalten (20 und 30
M.%) bei 91 Tagen, sowie fiir die gesamten Matrix bis zu 91 Tagen, auf verschiedene Schwefelspecies
untersucht.

Im Wesentlichen erzielte Ergebnisse

20.

Untersuchungen zur frithen Reaktionskinetik von bindren Systemen zeigten einen stirkeren Warme-
fluss in Anwesenheit von SCM, bedingt durch erhéhte fiir die Keimbildung zur Verfiigung stehende
Oberfliche sowie eine geringere (Uber)Sittigung beziiglich C-S-H. Erhohte Ca-Konzentrationen
fithrten nicht zu langsamerer Auflésung von C;S, wie dies fiir reine Phasen bei hoher Verdiin-
nung beobachtet wurde. Im Gegensatz zu Untersuchungen in Reinstsystemen fiihrten hohere Ca-
Konzentrationen nicht zu geringeren Reaktionsraten von Cj3S. Die schnellste Reaktion wurde bei
Anwesenheit von Kalkstein, d.h. den hochsten Ca-Konzentrationen, beobachtet. Die grundsatzli-
che Reaktionscharakteristik zeigt einen inversen Bezug zur Untersattigung beziiglich C4S, wobei



21.

22.

23.

24.

25.

26.

hohere Untersattigung zu schnellerer Reaktion fithrt. Wie ebenfalls in Reinstsystemen bei hoher
Verdiinnung beobachtet, fithrt die Anwesenheit von Aluminium zur Verzogerung der Reaktion.
Héhere SO3 -Konzentrationen wurden in Anwesenheit von Flugasche beobachtet was die Ettrin-
gitausfallung verhinderte und zu héheren Al-Konzentrationen fiihrt. Dieser Mechanismus fithrt zu
héheren Al-Konzentrationen in Gegenwart von Quarz, Hiittensand und Kalkstein im Gegensatz zu
Anwesenheit von Flugasche.

Die frithe Hydratation von quaternéiren Systemen wird in Anwesenheit von Kalkstein deutlich be-
schleunigt, wahrend Flugasche zu einer Verzogerung fithrt. Im Gegensatz zu einem Referenzsystem
mit inertem Quarz konnte mittels isothermer Kalorimetrie und chemischem Schwinden eine Re-
aktionsbeschleunigung in Anwesenheit von Hiittensand nachgewiesen werden. Weitere Zugaben an
Flugasche, Kalkstein oder Mischungen von beiden fithrten zu einer weiteren Beschleunigung, wo-
bei die Unterschiede zwischen diesen Materialien zu gering sind um eine klare Unterscheidung zu
ermoglichen.

Bei allen zur Glasauflosung- bzw. Reaktivitdt durchgefithrten Experimenten zeigten sich identi-
sche Trends, d.h. steigende Reaktivitdt und Auflésungsgeschwindigkeit mit steigendem Anteil an
Netzwerkmodifizierern innerhalb der Glasstruktur. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass Al,O4
in sdmtlichen betrachteten Glaszusammensetzungen vorwiegend als Netzwerkmodifizierer vorliegt.
Die thermogravimetrische Bestimmung von gebundenem Wasser bei den Modellsystemen und den
glashaltigen Zementen kann iiber Massenbilanzberechnungen als Funktion des Anteils an reagiertem
Glas zur Abschitzung des Glasreaktionsgrades verwendet werden.

Zu frithen Zeiten von bis zu 7 Tagen hat der Anteil an Hiittensand, Flugasche oder Kalkstein
keinen wesentlichen Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung. Zu spéteren Zeiten wurde iiber ther-
modynamische Berechnungen ein Reaktionsgrad des enthaltenen CaCO4 (Calcit) von 2 bis 5 M.%
ermittelt. Dies fithrt zur Bildung von Hemicarboaluminat und Monocarboaluminat wodurch Ett-
ringit indirekt stabilisiert wird. In Folge ergibt sich ein héheres absolutes Volumen der gebildeten
Hydratphasen und damit héhere Festigkeiten wie Festigkeitsuntersuchungen an Mortelprismen zei-
gen. Dabei héngt der Reaktionsgrad des CaCO5 vom verfiigharen Al,O; ab, welches neben dem
Portlandzement selbst auch durch die Reaktion von Hiittensand, im Besonderen aber durch die
Auflésung der Flugasche zur Verfiigung steht.

Allgemein hat die Anwesenheit von Hiittensand und Flugasche in Gegenwart von Kalkstein wenig
Einfluss auf die gebildeten Hydratphasen. Die sukzessive Substitution von Hiittensand durch Flug-
asche fiihrt zu einer geringen Abnahme von Portlandit und C-S-H und begiinstigt die Bildung von
mehr Monocarboaluminat und Hemicarboaluminat. Portlandit reagiert puzzolanisch mit der Flug-
asche wobei sich C-S-H bildet. Dennoch fithrt die geringe Reaktivitét der Flugasche zu geringerem
Gehalt an C-S-H was wiederrum sinkendes gesamtes Hydratphasenvolumen und damit niedrigere
Festigkeitswerte generiert. Allerdings ist der Einfluss gering und alle untersuchten Systeme erreichen
die Festigkeitsklasse 42.5 N entsprechend DIN EN 196-1.

Analog zur Hydratphasenbildung zeigten Untersuchungen der Porenlésungschemie von quaterniren
Systemen durchweg dhnliche Ergebnisse. Entsprechend dem Gehalt an Flugasche sind die starksten
Variationen in den Al-Konzentrationen zu verzeichnen, welche mit steigendem Gehalt an Flug-
asche und mit fortschreitender Hydratation ansteigen. Weiterhin ist zu spéteren Zeiten Portlandit
bei hohen Gehalten an Flugasche zusehends unterséttigt, wihrend die Untersdttigung beziiglich
Stratlingit abnimmt, was auf die Auflésung von Portlandit hinweist.

Der absolute Gehalt an SO; in der Porenlésung wird dominiert von Sulfat (SO?[), wahrend die
Konzentrationen von Sulfit (SO3 ) und Thiosulfat (S,02") sehr niedrig waren. Nach 2 Tagen lagen
ca. 90 % des gesamten Schwefels in Form von SO?[ vor. Nach 91 waren dies ca. 36 % wihrend ca.
28 % als SQO? vorlagen. Bei hoheren Gehalten an Hiittensand sind dabei nach 7 Tagen hohere
Konzentrationen an SO3 und S,03 feststellbar.



