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Inhalt

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine Zusammenstellung ausgewahlter kunstlicher und
naturlicher Materialien, die alternative Bindemittel zum Portlandzement darstellen kénnen. Die
Beschreibung der Bindemittel geschieht durch die Darstellung ihrer hydraulischen und zement-

technischen Eigenschaften und dem Vergleich mit jenen des Zementklinkers.

Im ersten Teil der Arbeit werden ausgewahlte vorhandene hydraulische Bindemittel beschrieben,
deren Rohstoffe und materialtechnische Eigenschaften naher erlautert und deren hydraulische
Eigenschaften im Detail betrachtet werden.

Der zweite Teil und damit der Hauptteil der Arbeit behandelt alternative Bindemittel zum
Portlandzement, die je nach ihrem Potential zur Substitution in zwei Kapitel eingegliedert werden.
Das Kapitel 3.1 beinhaltet die Bindemittel mit hohem Potential und das Kapitel 3.2 die
hydraulischen Materialien mit mittlerem Potential zur Substitution von Portlandzement. Ein
wichtiges Kriterium zur Einteilung in die beiden Kapitel war, ob sich der GroRteil der Eigenschaften
(Festigkeit, Dauerhaftigkeit,...) im Vergleich zu Portlandzement verbesserte, erhielt oder ver-
schlechterte. Mit dieser Arbeit konnten weit nicht alle méglichen Alternativen zum Portlandzement
behandelt werden. So ware vor allem ein drittes groRBes Kapitel mit hydraulischen Materialien mit
niedrigem Potential zur Substitution von Portlandzement méglich. Dieses wirde jedoch den
Rahmen dieser Arbeit sprengen. Auerdem besitzen diese enthaltenen Bindemittel nur eine

geringe Relevanz fur eine globale Anwendung als Substitutionsmaterial zu Portlandzementen.

Abstract

The aim of the present thesis is an assemblage of selected artificial and natural materials that
could bring out alternative binders to Portland cement. The characterisation of the binders is done
by their hydraulic and cementitious properties and the comparison with those of Portland cement

clinker.

In the first part of the thesis selected existing hydraulic binders are described, their raw materials

and technical characteristics are presented and the hydraulic properties are explained in detail.

The second part and therewith the main body of this thesis handles with the alternative binders to
Portland cement, which are, depending on their potential for substitution, categorized in two
chapters. Chapter 3.1 includes the binders of high potential and chapter 3.2 the hydraulic
materials of moderate potential for the substitution of Portland cement. An important criterion for
the categorization in these two chapters was, whether the majority of the properties (strength,
durability,...) were improved, kept at same level or worsen compared to Portland cement. With this
thesis not all potential binders to Portland cement could be taken into account. Additionally there
could be a capacious chapter with hydraulic materials of low potential for the substitution of
Portland cement. However this chapter would go beyond the scope of this thesis. Furthermore
these binders would have only a minor relevance for a global application as an alternative material

for the substitution of Portland cement.
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1. Einleitung

Etwa 90 % der ~29.000 Forschungsdaten von 75 Studien des zwischenstaatlichen
Ausschusses firr Klimaveranderung IPCC' zeigen einen einheitlichen Trend: Der Planet
Erde erwadrmt sich und dies bringt schwerwiegende globale Klimaverdnderungen in den
Ozeanen und an Land mit sich.

Die globalen mittleren Temperaturen sind im letzten Jahrhundert um 0,74 °C ge-
stiegen [1]. Das scheint nicht viel zu sein, doch die globalen Auswirkungen sind enorm.
15 der letzten 16 Jahre waren die warmsten seit dem Beginn der Aufzeichnungen im
Jahr 1880. Der Meeresspiegel ist im 20. Jahrhundert um 17 cm gestiegen und auf den
Gletschern ist ein dramatisches Abschmelzen erkennbar. [2], [3]

Im Bericht 2001 des IPCC [4] wird davon ausgegangen, dass sich das Klima im 21. Jahr-
hundert weltweit um 3 °C erwarmen wird bzw. dass es je nach angenommenen
Parametern (Weltbevélkerungswachstum, Wirtschaftswachstum, technologische Ent-
wicklungen) bis zu 6 °C werden kénnten. Der aktuelle Bericht aus 2007 bestatigt diesen
Trend [1].

Dass die globalen Temperaturen seit dem 19. Jahrhundert steigen, bestatigt nicht
unbedingt einen anthropogenen Effekt, denn Klimaveranderungen hat es schon immer
gegeben. Um die menschlich herbeigefihrten Klimaverdnderungen aufzuzeigen, muss
betont werden, dass die Verdnderungen seit dem 19. Jahrhundert nachweislich
statistisch sehr untblich sind. [5]

Ein Bericht des IPCC von 2001 halt fest:

»There is new and stronger evidence that most of the warming observed over the last 50 years is
attributable to human activities.” [6]

Die Menschheit hat diese Entwicklung durch den enormen Aussto3 an CO, und anderen
Treibhausgasen zu verantworten. Etwa 26 Milliarden Tonnen an CO, werden jahrlich an
die Atmosphére abgegeben. Diese Gase nehmen die Warmestrahlung, die von der Erde
reflektiert wird, auf und lassen nur einen Teil ins Weltall entweichen. Das Resultat der
zurlckbleibenden Warmestrahlung ist der Treibhauseffekt und die globale Erd-

erwarmung. [7]

' Das ,intergovernmental Panel on Climate Change” wurde 1988 von der “Worlds Meteorological
Organization” WMO und dem “United Nations Environment Programme” UNEP ins Leben gerufen.
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Wie in Abbildung 1 ersichtlich, erzeugt die Industrie mit 19 % den zweitgré3ten Anteil an
den weltweiten CO,-Emissionen. Die Energieeffizienz der Industrie ist regional stark
unterschiedlich. In Summe steigen die CO,-Emissionen der Industrie etwas langsamer
(um ~1 %) als bei den anderen Branchen. Technologien, welche einen wesentlichen
Beitrag zur Klimastabilisierung leisten kdnnen, sind zum Beispiel erneuerbare Energien
und die so genannte Carbon Capture and Storage-Technologie (CCS). In der CCS-
Technologie werden industrielle Gase aufgefangen und in tiefe Bodenschichten (>800 m

Tiefe) gepumpt, damit sie nicht in die Atmosphéare entweichen kénnen. [7]
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Abbildung 1: Anteile an den weltweiten CO,-Emissionen [1]

Ein Versuch, den Aussto? von Treibhausgasen einzuschranken, ist das 1997 be-
schlossene Kyoto-Protokoll. Es schreibt verbindliche Zielwerte vor, an die sich die
unterzeichnenden Staaten halten ,missen”. Die Emissionen sollen bis 2012 weltweit um
5,2 % gegeniber dem Ausstoll von 1990 gesenkt werden. Die EU und damit all ihre
Mitgliedsstaaten haben sich im Zuge des Kyoto-Protokolls zu einer gemeinsamen
Reduktion von 8 % gegenlber 1990 verpflichtet. Im so genannten ,Burden Sharing
Agreement” wurden die Anteile ungleichmafRig auf die europdischen Lander verteilt.
Osterreich hat sich demnach zu einer Reduktion der Treibhausgase von 13 % bis 2012
verpflichtet. Im Jahr 1990 wurden landesweit 78,9 Mio. Tonnen CO, ausgestof’en. Im
Jahr 2005 lagen die Emissionen jedoch um 18 % und damit 24,5 Mio. Tonnen Uber dem
Ausstold von 1990 (siehe Abbildung 2). [2]

Der Ruckgang der CO,-Emissionen in den Jahren 2005 bis 2008 ist durch die
Finanzkrise gesteuert. Der Grund dafur sind nicht in erster Linie technologische und
Okologische Errungenschaften, sondern die weltweite wirtschaftliche Degression.
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Abbildung 2: Treibhausgasemissionen in Osterreich im Vergleich zum Kyoto-Ziel [Mio. t CO2] [8]

Die Zementindustrie ist weltweit fur ca. 5 % des menschlich herbeigefiihrten CO,-
AusstoRes verantwortlich. Das ist mehr als eine Milliarde Tonnen, was dem 4-fachen
CO,-AusstoR des gesamten Flugverkehrs bzw. mehr als ein Viertel der CO,-Emissionen
der Industrie weltweit entspricht. Pro Tonne Zement wird durchschnittlich ca. eine Tonne
CO, freigesetzt. In Osterreich liegt der Anteil der CO,-Emissionen der Zementindustrie
derzeit bei etwa 3,5 % des heimischen Gesamt-CO,-AusstolRes. Damit ist die aktuelle
Zementproduktion mit 574 kg CO, pro Tonne Zement noch immer eine signifikante
Umweltbelastung. [9]

Die Emissionen in der &sterreichischen Zementproduktion sind seit den 1990er Jahren,
dem Basisjahr der Kyoto-Vereinbarungen, um etwa 22 % zurlick gegangen. Der Grund
liegt jedoch an der in den letzten Jahren geringen Nachfrage wahrend der
Weltwirtschaftskrise. [9], [2]

Dennoch sind der Reduktion der Emissionen auf Grund des Herstellungsprozesses von
Portlandzement natlrliche Grenzen gesetzt. Etwa zwei Drittel der Emissionen entstehen
aus den naturbedingten Prozessen der Dekarbonatisierung des Kalksteins (CaCQO;). Das
Ubrige Drittel wird durch die Brennstoffe verursacht. Die Méglichkeiten zur Reduktion des
CO,-Ausstolies sind daher beinahe erschépft. Eine Erneuerung aller Zementwerke

wlrde etwa nur eine 3 %-ige Verringerung der CO,-Emissionen bringen. [10]
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Der Grund fur das geringe CO»-Reduktionspotential liegt laut Volker Hoenig, einem der
Projektleiter vom Forschungsinstitut der Deutschen Zementwerke, in den geringen
Anlagengréfien. Die spezifischen Warmeverluste werden stark von der AnlagengréfRe
beeinflusst, da kleinere Drehrohrofenanlagen bezogen auf die produzierte Klinkermenge
einen héheren Energiebedarf besitzen. [11]

Im Nachhaltigkeitsbericht der Osterreichischen Zementindustrie sind folgende Méglich-

keiten der Emissionsreduktion bei der Zementherstellung angegeben [10]:

- Steigerung der Energieeffizienz
- Einsatz von alternativen Brennstoffen beim Brennprozess und Substitution fossiler
Brennstoffe

- erhdhte Zugabe von Zumahlstoffen.

Weiters kann durch die oben genannte CCS-Technologie eine zusétzliche
Emissionsreduktion in der Zementindustrie bewirkt werden. Sie wird jedoch derzeit in der
Praxis noch nicht angewandt.

Konventionellen Energietragern (KET) namentlich Steinkohle, Braunkohlenstaub, Heizél,
Erdgas und Petrolkoks, kommen hohe CO,-Emissionen zu, und zwar schon bei deren
Gewinnung. Als alternative Brennstoffe werden immer haufiger Abfalle zur Befeuerung
bei der Klinkerherstellung verwendet. Im Jahr 2007 wurde mit 3,62 GJ/tkjinker Um ca. 2,1 %

weniger thermische Energie aus fossilen Brennstoffen eingesetzt als im Jahr zuvor. [12]
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Abbildung 3: Einsatzmengen von Ersatzbrennstoffen (EBS) in der dsterreichischen Zementindustrie [13]
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Noch starkere Verbesserungen kénnten durch einen héheren Grad an Zumahlstoffen
erreicht werden. Bereits eine Absenkung des Klinker/Zement-Faktors von einem Prozent,
wirde eine Energieeinsparung von etwa 193 Terrajoule mit sich bringen [11]. Derzeit
liegt in Osterreich das Verhltnis Klinker zu Zement bei 71 %, einer der geringsten
Klinkergehalte Europas [9]. Wirde der Klinkergehalt weltweit von derzeit 79 % auf 71 %
verringert werden, wirde das eine CO,-Reduktion von 10 % bedeuten [14].

Einige Zemente mit Zumabhlstoffen, sind in der ONORM EN 197-1 [15] genormt. Deren
Eigenschaften werden in Kapitel 2.2 behandelt.

Die Verwendung der genormten Zemente ist regional sehr unterschiedlich. In Europa
kommen CEM IV- und CEM V-Zemente gemeinsam auf einen Marktanteil von weniger
als 10 %. In Griechenland betragt der Marktanteil der CEM IV Zemente aber Uber 40 %.
Die in Europa meist verwendeten Zemente sind mit knapp 57 % die Portlandkomposit-
zemente (Zumahlstoffgehalt 6-35 %). [14]

Ihr Potential liegt hier vor allem in der Erhéhung des Zumabhlstoffgehalts und in der
Verwendung von Zumahlstoffen, die derzeit nach ONORM noch nicht Stand der Technik
sind.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Okologisch und technisch optimierte Zemente*
des Vereins Deutscher Zementwerke wurde fur einen Portlandkompositzement CEM I1/B-
LL 42,5 mit 30 M-% Kalkstein ein Beitrag zum Treibhauseffekt, von 0,22 t berechnet. Der
Wert wird in CO,-Aquivalenten pro Tonne Zement ausgedriickt. Diese 0,22 t entsprechen
einer Reduktion von 27 % im Vergleich zum reinen Portlandzement ohne Zumahistoff.
Bei der Berechnung wurden die Emissionen der Klinkerverbrennung, der Bereitstellung
der Roh- und Brennstoffe sowie des Stromverbrauchs mitberiicksichtigt. [16]

In Abbildung 4 ist, in Abhangigkeit vom Klinkergehalt, das CO.,-Reduktionspotential
verschiedener Normzemente im Vergleich abgebildet. Grofies Potential steckt in den

Portlandkomposit- und vor allem auch in den Hochofenzementen.
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Abbildung 4: CO,-Reduktionspotential von CEM II- und CEM III/A-Zementen [17]

Zement und damit hergestellter Beton sind bedeutende Produkte. Beton ist nach Wasser
das weltweit am haufigsten verwendete Material. 2008 wurden in Osterreich laut
Osterreichischem Wirtschaftsverlag pro Kopf durchschnittlich 708 kg Zement verbraucht.
Wenn man diesen Wert mit dem mittleren Zementanteil von elf Prozent im Beton
hochrechnet, ergibt dies einen jahrlichen Betonverbrauch von beachtlichen 6.400 kg
Beton pro Kopf. [11]

Eine Prognose der Internationalen Energieagentur (IEA) geht davon aus, dass sich die

Zementproduktion bis 2050 beinahe verdoppeln wird [18] (siehe Abbildung 5):
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Abbildung 5 Prognostizierte Zementproduktion [18]
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Um die Produktion der weltweiten Zementmenge von ca. 2400 Mio. Tonnen CO,-armer
gestalten zu kénnen, mussen die Entwicklungen in verschiedene Richtungen erfolgen.
Die Ressourcen an hydraulisch bzw. puzzolanisch aktiven Zumahistoffen sind leider
begrenzt. Weltweit sind jahrlich etwa 500 Mio. Tonnen Flugasche und 200 Mio. Tonnen
Huttensand verfiigbar. Die Menge an natirlichen Puzzolanen, Mikrosilica, Olschiefer und
dergleichen ist relativ gering, wohingegen Kalkstein in sehr groBen Mengen vorhanden
ist. [14]

Neben den anorganischen kénnen auch manche organische Materialien einen Beitrag
zur Festigkeitsbildung leisten bzw. ein selbststandig erhartendes Bindemittel darstellen.
Diese organischen Materialien werden abgesehen vom Umfang dieses Materials in
dieser Arbeit ausgeklammert, da einige Materialien keine bzw. unergiebige Roh-
stoffvorkommen in Osterreich bzw. Europa aufweisen (Zuckerrohrbagasse, Zuckerrohr-
stroh, Reisschalenasche) und organische Bindemittel auf Erdélbasis an endliche Erdél-

lager gekoppelt sind und deshalb dies den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde.

Die Aufgabe, ein Bindemittel zu finden, das einen geringeren CO,-,Footprint‘ als
Portlandzement besitzt, ist schon einigen Forschern gelungen. (siehe Kapitel 3.1 und 3.2)
In der Lehre werden die Alternativen zum Portlandzementklinker nur sehr marginal
behandelt. Forschungen, wie sie auf internationalen Baustofftagungen wie der ibausil in
Weimar veréffentlicht bzw. prasentiert werden, flieRen meines Erachtens viel zu wenig in

die universitare Lehre ein.
Im folgenden Kapitel soll einerseits der Begriff und die Herkunft von Zement besprochen

und andererseits die genormten Zementarten, deren Bestandteile und deren

technologische, sowie hydraulische Eigenschaften erlautert werden.
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2. Hydraulische Bindemittel

Bindemittel kénnen nach ihrem Erhdrtungsverhalten in nichthydraulische und
hydraulische Bindemittel unterteilt werden.

Nichthydraulische Bindemittel erharten ausschlieRlich an der Luft. lhnen gehéren die
Luftkalke, Baugipse bzw. Anhydritbinder und die Magnesiabinder an.

Hydraulische Bindemittel erharten sowohl an der Luft als auch unter Wasser. Die
wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind die Zemente und die hydraulisch erhartenden
Kalke.

In dieser Arbeit werden in Kapitel 2 ausschlieRlich die Zemente und deren Erhartungs-
prozess naher behandelt. Dies dient zur Vorbereitung fur die in Kapitel 3 beschriebenen

alternativen Materialien, deren Chemismus viele Berihrungspunkte mit Zement hat.
2.1 Zemente

Im Duden wird Zement wie folgt definiert:

,Zement, der. Substantiv, maskulin. aus gebranntem, vermahlenem Kalk, Ton o. A. hergestellter,
besonders als Bindemittel zur Herstellung von Beton und Mértel verwendeter Baustoff, der bei
Zugabe von Wasser erhértet.” [19]

Die europaische Norm ONORM EN 197-1 definiert Zement demnach folgendermalen:

,Zement ist ein hydraulisches Bindemittel, das hei3t, ein fein gemahlener anorganischer Stoff, der,
mit Wasser gemischt, Zementleim ergibt, welcher durch Hydratation erstarrt und erhéartet und nach
dem Erharten auch unter Wasser fest und raumbesténdig bleibt.“ [15]

Der Begriff Zement, wie er in der vorliegenden Arbeit verwendet wird, beschrankt sich
demnach nicht auf ein Bindemittel aus gebranntem Kalk und Ton. Er beinhaltet alle
anorganischen Materialien, die unter einer bestimmten Aufbereitung alleine oder in
Kombination miteinander ein hydraulisches Verhalten aufweisen und unter Zugabe von
Wasser sowohl an Luft als auch unter Wasser erharten und der Wassereinwirkung auf
Dauer widerstehen.

2.1.1 Geschichte der hydraulischen Bindemittel

Der so genannte ,Opus Caementitium®, auch als Rémischer Beton bezeichnet, ist der
Beton, der bereits von den Rémern hergestellt und verwendet wurde. Das Wort kommt

aus dem Lateinischen: ,Opus* bedeutet: Werk, Bauwerk, Bauverfahren. ,Caementitium*
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kommt von ,caementum® und hei3t soviel wie: Bruchstein, Mauerstein, Zuschlagstoff.
,Caementitium* ist auch der etymologische Ursprung fur die heutige Bezeichnung
,Zement. In der rémischen Antike und im Mittelalter entstanden herausragende
Bauwerke. Die hervorragenden Ingenieurleistungen waren nur wegen der Verflgbarkeit
dieses Baumaterials méglich. Die gewaltigsten Bauwerke waren ohne Zweifel die grof3en
Hallen- und Kuppelbauten, wie sie ab dem 2.Jahrhundert v.Chr. errichtet wurden. [20]
Beispielsweise wurde dieser Beton beim Pantheon (27-25 v.Chr.) in Rom verwendet [21]
(siehe Abbildung 6).

Abbildung 6: Opus Caementitium als Baustoff beim Pantheon in Rom [22]

Zwischen zwei Wande, die mittels Ankersteinen miteinander verbunden waren, wurde
hierbei Kalkmértel mit zugesetzten hydraulischen Stoffen, wie vulkanischer Asche oder
Zielgelmehl, und Bruchsteinen eingebracht und durch Stampfen verdichtet. Der so
entstandene Beton weist ahnliche Eigenschaften mit heute verwendetem Beton auf. Er
war wasserfest und wurde mit Gesteinskérnungen hergestellt, die vom Sand als
Feinzuschlag bis zu Grobkérnungen mit 70 mm Korngréfle reichen. [20]

Als Erfinder des heute verwendeten Portlandzementes gelten Joseph Aspdin und sein
Sohn William Aspdin aus England. Joseph Aspdin patentierte 1824 ein Bindemittel aus
Kreide und Ton. Er brannte es und mahlte es zu einem feinen Pulver, das ohne
Luftkohlensaure erhartete und nannte es schliellich ,Portland-Zement®. [23], [24]

Joseph Aspdin beschrieb 1824 in seiner Patentschrift die Ahnlichkeit des neuen
Bindemittels mit dem als Werkstoff verwendeten Naturstein der Halbinsel Portland im
Siden Englands [25]. 1843 brannte William Aspdin als erster ein Gemisch aus Kalkstein
und Ton bis zur Sinterung [23], [24].
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Seit seiner Patentierung setzt sich der Portlandzementklinker auf der ganzen Welt als
meist verwendeter Zementbestandteil durch. Mittlerweile versucht man aus 6kologischen
Gesichtspunkten den Klinkeranteil wieder zu reduzieren ohne auf die technologischen
Vorteile des Portlandzementklinkers verzichten zu mussen. Méglichkeiten diesem
Bestreben zu entgegnen sind in Kapitel 3.1 und 3.2 beschrieben.

Im folgenden Kapitel werden die auf européischer Ebene bereits genormten Zemente
anhand ihrer Bestandteile und ihrer technologischen bzw. hydraulischen Eigenschaften

beschrieben.

2.2 Zementarten laut ON EN 197-1

In der Familie der Normalzemente werden in der ONORM EN 197-1 [15] 27 Zementarten
angegeben. In Tabelle 1 und 2 sind die Zementarten aus dieser Norm mit Bezeichnung
und Hauptbestandteilen aufgefiihrt. Diese Tabellen sind in der ONORM in einer Tabelle

zusammengefasst. Diese wird jedoch hier in zwei aufgeteilt.

Tabelle 1: Normalzemente nach EN-197-1

Zementart Hauptbestandteile neben Portlandzementklinker
Hauptart Benennung Kurzzeichen Art Anteil [M-%]
CEM | |Portlandzement CEM | - 0
:--Oa:lil;d-m , CEM I/A-S Hittensand (S) 6..20
uttenzeme CEM I/B-S 21... 35
Pariene- CEM IA-D Silicastaub (D) 6...10
silicastaubzement
CEM IVA-P nattrliches Puzzolan (P) 6...20
Portlandpuzzolan- TeFy\/p-p 21... 35
zement
CEM Il gim ::;g-g kuinstliches Puzzolan (Q) 261 2305
CEM VA-V kieselsaurereiche Flugasche (V) 6...20
Portlandflugasche- [eeyyBy 21 ... 35
zement
CEM WA-W kalkreiche Flugasche (W) 6... 20
CEM II/B-W 21...35
iefer- EM I/A-T .2
P(::]Ij:tdschlefer C gebrannter Schiefer (T) 6 0
z CEM I/B-T 21...35
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Tabelle 2: Normalzemente nach EN-197-1 [Fortsetzung]

Zementart Hauptbestandteile neben Portlandzementklinker
Hauptart Benennung Kurzzeichen Art Anteil [M-%]
| CEM I/A-L e Meteli (U 6..20
zement CEM I/A-LL S 6 ... 20
CEM Il CEM II/B-LL 21...35
. alle Hauptbestandteile sind
- |CEM I/A-M 6...20
PeR{ERl e moglich (S, D, P, Q, V, W, T, L,
zement LL)
CEM I/B-M 21...35
CEM IIVA 36 ... 65
CEM Il [Hochofenzement |CEM III/B Hittensand (S) 66 ... 80
CEM llVC 81...95
CEM IV |Puzzolanzement" CEM IV/A Puzzolane (D, P, Q, V) 1 o0 &3
CEM IV/B 36 ... 55
A T mm——" CEM V/A Huttensand (S)Qun\clj Puzzolane (P, 18 ... 30
CEM V/B V) 31...50

1) Der Anteil von Silicastaub ist auf 10% begrenzt

Die Beschreibung der einzelnen, in Tabelle 1 und 2 angefuhrten Hauptbestandteile

erfolgt im Kapitel 2.2.1.1. In den Kapiteln 2.2.2 bis 2.2.10 werden die Zementarten und

deren Eigenschaften naher beschrieben.

Die Tabelle 3 zeigt zuldssige Druckfestigkeitsbereiche, die Zeiten bis zum Erstarrungs-
beginn und die Raumbestandigkeitsgrenzen fir die in der ON EN 197-1 genormten

Zemente.

Tabelle 3: Mechanische und physikalische Normanforderungen

Erstarrungs Raum-
Druckfestigkeit MPa begi & bestandigkeit
et eginn
Festigkeits- g (DehnungsmaR)
klasse — —
Anfangsfestigkeit Normfestigkeit
min mm
2 Tage 7 Tage 28 Tage

325N - >16,0

2325 <525 275
325R >10,0 -
42,5N >210,0 -

242,5 £62,5 > 60 =10
42,5R 220,0 -
525N 220,0 -

>52,5 - 245
52,5R >230,0 -
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Zusatzlich zu den mechanischen und physikalischen Anforderungen sind in der ON EN-
197-1 noch chemische Anforderungen enthalten (siehe Tabelle 4).

Tabelle 4: Chemische Anforderungen laut ON EN 197-1

Eigenschaft Zementart Festigkeitsklasse | Anforderungen ?
. CEMI 0
Gluhverlust CEM Il alle <5,0%
g . CEMI 0
Unléslicher Ruckstand CEM Il alle <5,0%
325N
CEMI 32,5R <35%
CEMII® 425N
Sulfatgehalt (als SO3) CEM IV 42 5R
CEMV 52,5N
52,5 R SR
CEM I ¢ alle
Chloridgehalt alle © alle <0,1%f
Puzzolanitat CEM IV alle erfullt die Prufung

a Anforderungen sind als Massenanteil in Prozent des Zementes angegeben.

¢ Zementart CEM II/B-T darf bis 4,5% Sulfatgehalt (als SOj) fur alle Festigkeitsklassen enthalten.

d Zementart CEM III/C darf bis 4,5% Sulfatgehalt (als SO3) enthalten.

e Zementart CEM IIl darf mehr als 0,10 % Chlorid enthalten, aber in dem Fall muss der
tatsachliche Chloridgehalt auf der Verpackung oder dem Lieferschein angegeben werden.

f Fur Spannbetonanwendungen kénnen Zemente nach einer niedrigeren Anforderung hergestellt
werden. In diesem Fall ist der Wert von 0,10% durch den niedrigeren Wert zu ersetzen, der auf
dem Lieferschein anzugeben ist.

2.2.1 Bestandteile laut ON EN 197-1

Die Bestandteile der Zemente werden in der ONORM EN 197-1 [15] in Hauptbestandteile
und Nebenbestandteile gegliedert. Als Nebenbestandteile werden alle Materialien
definiert, die bis maximal 5 M-% im Zement enthalten sind. Hauptbestandteile sind
demnach alle Materialien die einen héheren Gehalt im Zement ausmachen. In Kapitel
2.2.1.1 werden die Normdefinitionen aller Materialien angefuhrt, die als Haupt- und

Nebenbestandteil zur Anwendung kommen kénnen.

2.2.1.1 Hauptbestandteile

Die in den folgenden Kapiteln angefihrten Materialien sind in der ONORM EN 197-1

angegeben und kénnen in festgelegter Menge beigemengt werden. Sie verleihen dem
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Bindemittel seine charakteristischen Eigenschaften, die auf verschiedene Weise von
denen von Portlandzement ohne Zumahlstoff abweichen kénnen.
Die zulassigen, in Masseprozent angegeben Zumahlstoffgehalte sind aus der Tabelle 1

und 2 zu entnehmen.

Portlandzementklinker (K)

,Portlandzementklinker ist ein hydraulisches Material, der nach Massenanteilen zu mindestens
zwei Dritteln aus Calciumsilicaten (3CaO - SiO, und 2CaO - SiO,) bestehen muss. Der Rest
besteht aus Aluminium und Eisen enthaltenden Klinkerphasen und anderen Verbindungen. Das
Massenverhéltnis (CaO)/(SiO,) muss mindestens 2,0 betragen. Der Massenanteil an
Magnesiumoxid (MgO) darf 5,0 % nicht iberschreiten.”

Hittensand (granulierte Hochofenschlacke) (S)

JHuttensand entsteht durch schnelles Abkihlen einer Schlackenschmelze geeigneter
Zusammensetzung, die im Hochofen beim Schmelzen von Eisenerz gebildet wird. Er enthélt nach
Massenanteilen mindestens zwei Drittel glasig erstarrte Schlacke und weist bei geeigneter
Anregung hydraulische Eigenschaften auf. Hiittensand muss nach Massenanteilen zu mindestens
zwei Dritteln aus Calciumoxid (CaQ), Magnesiumoxid (MgQ) und Siliciumdioxid (SiO,) bestehen.
Der Rest enthélt Aluminiumoxid (Al,O3) und geringe Anteile anderer Verbindungen. Das
Massenverhéltnis (CaO + MgQ)/(SiO,) muss gré3er als 1,0 sein.”

Puzzolane (P, Q)

,Puzzolane sind natirliche Stoffe mit kieselsdurehaltiger oder alumo-silicatischer
Zusammensetzung oder einer Kombination davon. Obwohl Flugasche und Silicastaub
puzzolanische Eigenschaften aufweisen, werden sie in gesonderten Abschnitten [...] behandelt.

Puzzolane erhérten nach dem Anmachen mit Wasser nicht selbstandig, sondern reagieren, fein
gemahlen und in Gegenwart von Wasser bei normaler Umgebungstemperatur mit geléstem
Calciumhydroxid (Ca(OH),) unter Entstehung von festigkeitsbildenden Calciumsilicat- und
Calciumaluminatverbindungen. Diese Verbindungen sind denen &hnlich, die bei der Erhartung
hydraulischer Stoffe entstehen. Puzzolane bestehen hauptsdchlich aus reaktionsfahigen
Siliciumdioxid (SiO,) und Aluminiumoxid (Al,O3). Der Rest enthélt Eisen(ll)oxid (Fe,Os;) und
andere Oxide. Der Anteil von reaktionsfahigem Calciumoxid (CaQ) ist fur die Erhartung
unbedeutend. Der Massenanteil an reaktionsfahigem Siliciumdioxid (SiO,;) muss mindestens
25,0 % betragen.”

e Naturliches Puzzolan (P)

,Nattirliche Puzzolane sind im allgemeinen Stoffe vulkanischen Ursprungs oder Sedimentgestein
mit geeigneter chemisch-mineralogischer Zusammensetzung.

o Naturliches, aber getempertes Puzzolan (Q)

~Natirliche getemperte Puzzolane sind thermisch aktivierte Stoffe vulkanischen Ursprungs, Tone,
Schiefer oder Sedimentgestein.”
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Flugasche (V,W)

,Flugasche wird durch die elektrostatische oder mechanische Abscheidung von staubartigen
Partikeln aus Rauchgasen von Feuerungen erhalten, die mit fein gemahlener Kohle befeuert
werden. Flugasche kann ihrer Natur nach kieselsdurereich oder kalkreich sein. Erstere weist
puzzolanische Eigenschaften auf; letztere kann zuséatzlich hydraulische Eigenschaften aufweisen.”

o Kieselsaurereiche Flugasche (V)

,Kieselsdurereiche Flugasche ist ein feinkérniger Staub, hauptsachlich aus kugeligen Partikeln mit
puzzolanischen Eigenschaften. Sie besteht im wesentlichen aus reaktionsfahigem Siliciumdioxid
(SiOy) und Aluminiumoxid (Al,O3). Der Rest enthélt Eisen(lll)oxid (Fe,Os;) und andere
Verbindungen.*

e Kalkreiche Flugasche (W)

,Kalkreiche Flugasche ist ein feinkérniger Staub mit hydraulischen und/oder puzzolanischen
Eigenschaften. Sie besteht im Wesentlichen aus reaktionsféhigem Calciumoxid (CaOQ),
reaktionsfahigem Siliciumdioxid (SiO,) und Aluminiumoxid (Al,O3). Der Rest enthélt Eisen(lil)oxid
(Fe,03) und andere Verbindungen.”

Gebrannter Schiefer (T)

,Gebrannter Schiefer, insbesondere gebrannter Olschiefer, wird in einem speziellen Ofen bei
Temperaturen von etwa 800 °C hergestellt. Aufgrund der Zusammensetzung des natirlichen
Ausgangsmaterials und des Herstellungsverfahrens enthéalt gebrannter Schiefer Klinkerphasen,
vor allem Dicalciumsilicat und Monocalciumaluminat sowie neben geringen Mengen an freiem
Calciumoxid (CaQ) und Calciumsulfat auch gréere Anteile an puzzolanisch reagierenden
Oxiden, insbesondere Siliciumdioxid (SiO,). Dementsprechend weist gebrannter Schiefer in
feingemahlenem Zustand ausgepragte hydraulische Eigenschaften wie Portlandzement und
daneben puzzolanische Eigenschaften auf.”

Kalkstein (L, LL)

Kalkstein muss, so wie alle anderen Hauptbestandteile, bestimmte Anforderungen
(CaO-Gehalt, Tongehalt, Gehalt an TOC (Total Organic Carbon) erfillen, um als

Zumahlstoff in der Zementherstellung eingesetzt werden zu dirfen.

Silicastaub (D)

»Silicastaub entsteht bei der Reduktion von hochreinem Quarz mit Kohle in Lichtbogendfen bei der
Herstellung von Silicium- und Ferrosiliciumlegierungen und besteht aus sehr feinen kugeligen
Partikeln mit einem Gehalt an amorphem Siliciumdioxid von mindestens 85 %."

2.2.1.2 Nebenbestandteile

,Nebenbestandteile sind besonders ausgewéhlte, anorganische natirliche mineralische Stoffe,
anorganische mineralische Stoffe, die aus der Klinkerherstellung stammen, oder Bestandteile wie
in [5.2 der Norm; Kapitel 2.2.1.1] beschrieben, es sei denn, sie sind bereits als Hauptbestandteil
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im Zement enthalten. Nebenbestandteile verbessern nach entsprechender Aufbereitung aufgrund
ihrer KorngréBenverteilung die physikalischen Eigenschaften von Zement.”

2.2.1.3 Calciumsulfat

,Calciumsulfat wird den anderen Bestandteilen des Zements bei seiner Herstellung zur Regelung
des Erstarrungsverhaltens zugegeben. Calciumsulfat kann Gips (Calciumsulfatdihydrat
CaSOQ, - 2 H,0), Halbhydrat (CaSQ, - 1/2 H,O) oder Anhydrit (kristallwasserfreies Calciumsulfat
CaSO,) oder eine Mischung davon sein. Gips und Anhydrit liegen als natiirliche Stoffe vor.
Calciumsulfat ist auch als Nebenprodukt bestimmter industrieller Verfahren verfiigbar.”

2.2.2 Portlandzemente

In den folgenden Kapiteln werden neben den Rohstoffen und der Zementherstellung die

hydraulischen Eigenschaften des Bindemittels ndher beleuchtet.

Die Beschreibung von Reaktionsgleichungen der Zementhydratation und der chemischen
Zusammensetzung der Zemente erfolgt mit Abklrzungen gemaR der Zement-

nomenklatur:

Tabelle 5: Zementnomenklatur [26]

A=ALO, |c=CO, |H=H,0 |M=MgOo |S=Ssi0,
C =Ca0o F= F6203 K= Kzo N = Nazo S = SO3

2.2.21 Herstellung

Portlandzement, so wie er heute hergestellt wird, besteht aus den Rohstoffen Kalkstein
bzw. Kreide, Ton oder dem natirlichen Gemisch dieser beiden Materialien, dem Kalk-

mergel. [27]

Um die Zusammenhange des Produktionsprozesses und die Entstehung der Emissionen
bei der Zementherstellung zu veranschaulichen, sei der Ablauf der Produktion kurz
beschrieben:

Die notwendigen Rohstoffe Kalkstein bzw. Mergel und Lehm werden in Steinbriichen und
Lehmgruben abgebaut. Diese Rohmaterialien werden in Brechern zerkleinert und meist
mittels Férderbandern zum Zementwerk transportiert. [28]

Der so genannte Rohschotter wird in Mischbetten mit Ersatz- und Korrekturstoffen
vermischt [29]. Als Korrekturstoffe werden beispielsweise Quarzsand und Eisenerz
herangezogen (siehe Abbildung 7). Danach wird der Schotter gemahlen, getrocknet und

als so genanntes Rohmehl in Silos gelagert. [28]
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Steinbruch (Kalkstein u. Mergel)

Vorbrecher  Njachbrecher

Abbildung 7: Rohmaterialgewinnung [28]

Mischbett fiir Rohmaterialien

Durch den anschlieBenden Brennvorgang unter Flammentemperaturen von bis zu

2000 °C und Materialtemperaturen von ca. 1450 °C in Drehrohréfen entsteht durch die

Sinterung aus dem Rohmehl Zementklinker [28] (siehe Abbildung 8).

In Tabelle 6 sind die Hauptreaktionen wahrend des Klinkerbrandes angefiihrt. Damit sich

das fur die Fruhfestigkeit wichtige C;S bilden kann, missen die vorher angegebenen,

sehr hohen Temperaturen aufgebracht werden.

Tabelle 6: Hauptreaktionen beim Klinkerbrand [26]

Temperatur Vorgang Chemische Umsetzung |
<500 °C Abgabe von freiem und chemisch
gebundenem Wasser
~500-900 °C Tonzersetzung; CaCO; — Cal + CO,

Beginn der Kalkentséduerung;
Bildung von C,S, CA und C,F

Das CaO wird sofort
verbraucht:

2Ca0 + Si0, — C,S
CaO + Al,O; — CA
ZCaO + Fezo3 — C2F

~900-1200 °C

Kalkentsduerung;

CaO-Produktion wird schneller als der
CaO-Verbrauch;

Bildung von C,S, C;A , C,F und C,AF

2Ca0 + Si0, — C,S
2Ca0 + CA— C;A

3Ca0 + AlL,O; — C,A
2Ca0 + Fe,0; — C,F
CaO + CA + C,F —» C,AF

~1200-1400 °C

Bildung der Schmelzphase aus C;A und
C,F

~1400-1450 °C

Bildung von C;S und C,AF

CaO + C,S — Cs5

CaO + CA + C,F —» C,AF
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Der beim Brennen entstandene Zementklinker besitzt auf Grund seiner Grobkérnigkeit
ein sehr reaktionstrdges Verhalten und wird daher nach Abkuhlung auf hohe Feinheit
gemahlen [27]. Der Kihlvorgang muss rasch erfolgen, da sonst das C3;S unterhalb von
1250 °C wieder in C,S und CaO zerfallt [30].

Um eine ausreichende Reaktionsfahigkeit zu erreichen, muss die Oberflache des
Zements auf mindestens 2200 cm?/g gemahlen werden. Bei feinen Zementen reicht die
Oberflache bis zu 6000 cm?g. Gemessen wird die spezifische Oberfliche nach dem
Messverfahren des amerikanischen Erfinders Raymond Leonard Blaine durch die

Bestimmung der Luftdurchlassigkeit einer Zementprobe. [31]

Korrekturmaterialien Entstaubungs-

einrichtung

Homogenisierungs-
ilos

Rohmehlmiihle

Abbildung 8: Rohmaterialaufbereitung [28]

Durch den Brennvorgang entstehen verschiedene Klinkerphasen, die fur die hydraulische
Charakteristik des Bindemittels verantwortlich sind (siehe Abbildung 9). In Kapitel 2.2.2.2
werden die Zusammensetzung von Portlandzement und damit die Klinkerphasen néher

beleuchtet.

Zwischen- Vorwirmer
silo -

Brennstoffe /
Brennstofflager

Klinkersilos

heiBes Drehrohrofen-
abgas zum Trocknen
des Rohmehls

Drehrohrofen

Klinkerkihler

Abbildung 9: Brennvorgang [28]
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Die chemische Analyse von Portlandzementen liegt innerhalb der in Tabelle 7 an-

gegeben Werte:

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung von Portlandzement [27]

Calciumoxid CaO 61-69% Magnesiumoxid MgO 0,5-4%
Kieselsaure SiO, 18-24% Schwefeltrioxid SO, 2,0-3,5%
Aluminiumoxid Al,O, 4-8% Manganoxid Mn,O; |0,0-0,5 %
Eisenoxid Fe,0;  |1-4% Titanoxid TiO, 0,25 %

In der bisher beschriebenen Form wirde das Bindemittel unter Wasserzugabe so schnell
reagieren bzw. abbinden, dass eine praxisgerechte Verarbeitung nicht méglich ware [27].
Aus diesem Grund wird dem Klinkermaterial immer Calciumsulfat in Form von Gips,
Halbhydrat, oder Anhydrit Il oder einer Mischung davon als Abbinderegler beigegeben
[32]. Die Menge des beigegebenen Materials ist bei Portlandzement mit 3,5 M-% SO;
limitiert um ein Sulfattreiben zu verhindern, darf jedoch bei anderen Zementen bis zu
4,5 M-% SO; betragen [27].

Das Klinkermaterial wird in Zementmuihlen je nach dem gewinschten Endprodukt mit
Zumahlstoffen wie Huttensand, Flugasche, etc. zu Zement gemahlen [10] (siehe
Abbildung 10).

Nach dem Mahlvorgang besitzt der Klinkerstaub noch immer eine grof3e Streubreite an
KorngréRen. Den gréften Volumenanteil bilden wenige groRe Partikel mit etwa 100 ym.
Obwohl die meisten Zementklinkerkérner kleiner sind als 1 um, machen sie doch nur
einen kleinen Teil des Volumens aus. Fir die hydraulischen Eigenschaften und dem
Erreichen eines mdoglichst groflen Hydratationsgrades ist jedoch die Feinheit und

Kornverteilung der Partikel ausschlaggebend. [33]

Entstaubungs-

Hiittensand einrichtung

Flugasche
Kalkstein
Gips

Zement-

Klinker

Abbildung 10: Mahlung von Zement [28]
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Der fertige Zement wird in Sacke oder Silos gefilllt und gelagert oder sofort zum Ort der
Weiterverarbeitung transportiert [10] (siehe Abbildung 11).

Zement-
silos

A= Yerpackung und Versand

Packmaschine

Abbildung 11: Lagerung und Vertrieb [28]

2.2.2.2 Zusammensetzung und Eigenschaften

Die bei der Herstellung des Portlandzementklinkers entstehenden reaktionsfahigen
Verbindungen werden, wie zuvor bereits erwahnt, als Klinkerphasen bezeichnet.

Der schwedische Geologe und Professor Alfred Elis Térnebohm bewies 1897 in seiner
Schrift "Die Petrographie des Portlandzements", dass der Portlandzementklinker keine
einheitliche Verbindung, sondern eine Kombination aus verschiedenen Mineralien ist. Er
benannte vier bis dahin nicht bekannte Mineralien im Zement mit Alit, Belit, Celit und
Felit. [34]

Diese Mineralien sind Hauptbestandteile des Portlandzementklinkers und die Menge
variiert je nach Zusammensetzung. Alit steht fur die bedeutendste Verbindung im
Zementklinker — das Tricalciumsilicat, Belit fir Dicalciumsilicat, Celit fur Calcium-

aluminatferrit und Felit flr Calciumaluminat [35], [34].

Neben den zuvor erwadhnten Hauptbestandteilen kénnen noch weitere Bestandteile im

Zementklinker enthalten sein. Die wichtigsten davon sind [33]:

- freies Magnesiumoxid, auch Periklas genannt, welches nicht in den Phasen
gebunden wurde
- freier Kalk, der bei der Bildung von Alit oder Belit nicht umgesetzt wurde

- Quarz, der den hohen Brenntemperaturen stand hielt
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- Sulfate, die beim Brennvorgang verdampft sind, sich aber wahrend der Abkuhlung
aus der Gasphase wieder an der Oberflache der Klinkerpartikel niedergeschlagen
haben.

Tabelle 8 gibt einen Uberblick tiber die Klinkerbestandteile und deren Eigenschaften:

Tabelle 8: Phasen des Portlandzementklinkers und ihre Eigenschaften [27], [30]

. Chemische Kurz: Zementtechnische (Mittlerer)
Klinkerphase bezeich- | _. Gehalt
Formel Eigenschaften
nung [M.-%]
Tricalciumsilicat schnelle Erhartung, hohe
3Ca0 - Si0, |C;S Hydratationswarme (500 J/g) 45-80 (63)
Dicalciumsilicat langsame stetige Erhartung,
2 CaO - Si0, |C,S niedrige Hydratationswarme 0-32(16)
(250 J/g)
Tricalcium- in gréRerer Menge schnelles
aluminat Erstarren, schnelle
Anfangserhartung, anfallig gegen
3 Ca0 - ALO; |CA Sulfatwasser, erhéht das 7-15(11)

Schwinden (1340 J/g - bei
Anwesenheit von CaSO,, sonst

870J/g)
Calciumaluminat- |2 Ca0 (Al,O,, langsame Erhartung,
ferrit Fe,0,) bzw. C2(AF) |widerstandsfahig gegen
4Ca0 - ALO, - EZYAVF Sulfatwasser (420 J/g) 4-14(8)
Fe,0, 4
Freier Kalk verursacht in groRerer Menge
Cao c Kalktreiben (1150 J/g) 1
Freies Magnesia verursacht in groRerer Menge
MgO M 1,5

Magnesiatreiben (840 J/g)

Der schottische Professor Harry F.W. Taylor entwickelte ein neues Berechnungs-
verfahren, das eine Korrektur der Phasenanteile bezogen auf Fremdanteile mdéglich
machte. Im technischen Zementklinker liegen die Klinkerphasen namlich nicht ganz rein
vor, sondern beinhalten Fremdoxide. [36]

Dieser neue Wissensstand ermdglicht eine genauere Berechnung der prozentuellen
Anteile der Klinkerphasen und dadurch eine exaktere Beschreibung der hydraulischen

Eigenschaften des Portlandzements.
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Die Tabelle 9 gibt einen Vergleich der Bestandteile der Klinkerphasen mit und ohne den
von Taylor berechneten Fremdanteilen:

Tabelle 9: Chemische Zusammensetzung von Klinkerphasen unter Berlicksichtigung von Fremdoxiden [36]

[M-%] NazO Mgo A|203 S|02 P205 SO3 Kzo CaOo TlOz Mn203 Fezo3

Alit

techn.C,) | 01 [ 11| 10 [282f 01 fo1f01|716f O | O | 07

reines C;S 0 0 0 |26,3] O 0 0 |73,7] O 0 0
Belit

(techn. C,S) o105 21 (315 011]02]09]|635]|0,2 0 0,9
reines C,S 0 0 0 [349| O 0 0 |651| O 0 0
Aluminat

(techn. C4A) 10 [ 14]313]|37| 0 | 0 [07(566|02]| O 5,1

reines C;A 0 0 [377| O 0 0 0 |62,3] O 0 0
Aluminat-
Ferrit 01| 30219 3,6 0 0 |0,2]475| 16| 0,7 21,4

(techn. C,AF)
reines C,AF 0 0 |210| O 0 0 0 |462] O 0 32,9

Abbildung 12: Anschliff eines Zementklinkers [33]
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In der Abbildung 12 sind im Anschliff eines Zementklinkers dessen Hauptbestandteile zu
sehen. Durch den Mahlvorgang bei der Klinkerherstellung wird die Oberflache gestort
und es kommt durch Mikrorisse zur mechanischen Aktivierung. Die Reaktionsfahigkeit
mit Wasser wird dadurch beginstigt. Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop am
Institut fur Baustoffkunde an der Universitdt Weimar zeigen, dass, wie in der
Abbildung 13 ersichtlich, die durch die Mahlung herbeigefihrten Bruchflachen der Kérner
nicht entlang der Phasengrenzen verlaufen, sondern die gebrochenen Partikel oft ein
Konglomerat aus verschiedenen Klinkerphasen darstellen. [33]

Diese ,Vermischung® der Klinkerphasen verhindert kontrollierte aufeinanderfolgende

Reaktionen der Phasen und macht die Hydratation des Klinkers héchst komplex.

Abbildung 13: Klinkerpartikel als Konglomerat verschiedener Klinkerphasen [33]

Die einzelnen Klinkerphasen leisten einen verschieden hohen Beitrag zur
Festigkeitsentwicklung des Zements. In der Abbildung 14, die in der Literatur haufig zu
finden ist, sind die Anteile zur Entwicklung der Druckfestigkeit von Portlandzement
dargestellt. Die Darstellung bezieht sich jedoch auf die reinen Klinkerphasen. Da sich im
handelsiblichen Zement die technischen Klinkerphasen mit den oben angefiihrten
Fremdoxiden befinden, verteilt sich die Festigkeitsentwicklung anders als in der
Abbildung 14 angegeben. Vor allem in der Frihphase tragt das technische C;A relativ
stark zur Festigkeitsentwicklung bei. Das Kapitel 2.2.2.3 beschaftigt sich eingehend mit

30



den ablaufenden hydraulischen Prozessen und deren Auswirkung auf die zement-

technischen Eigenschaften.
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Abbildung 14: Anteile der Klinkerphasen zur Entwicklung der Druckfestigkeit [37]

Um die bei der Hydratation des Zementes ablaufenden, hochkomplizierten Reaktions-
prozesse besser verstehen zu kénnen, werden im Folgenden die Eigenschaften und der

Aufbau der technischen Zementklinkerphasen naher beschrieben:

Tricalciumsilicat C;S

Die fur die Fruhfestigkeitsentwicklung wichtigste Klinkerphase ist das Tricalciumsilicat
C;S. Es bewirkt eine schnelle Erhartung der Zementmatrix und erzeugt dabei eine hohe
Hydratationswarme. In der Verbindung des Tricalciumsilicats befinden sich Ca?*-, SiO4*-
und O?-lonen. Wie aus der Tabelle 9 ersichtlich, liegt das C;S nicht in reiner Form vor,
da dessen Kristallgitter Fremd-lonen einbauen kann. Calcium kann durch Magnesium
und Silicium durch Aluminium ersetzt werden. Auch Eisenoxide und kleine Mengen
anderer Oxide (siehe Tabelle 9) kénnen in das Gitter mit eingebaut werden. [30]
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Dicalciumsilicat C,S

Das Dicalciumsilicat ist fur eine langsame Festigkeitssteigerung, mit gleichzeitiger hoher
Endfestigkeit verantwortlich. Die Warmeabgabe ist dabei nur etwa halb so hoch wie beim
calciumreicheren C;S (sieheTabelle 8). [30]

Im Kristallgerist des C,S kénnen Fremdoxide wie Aluminium-, Eisen-, Kalium- und
Natriumoxid eingebaut werden. Je nach Umwandlung der Verbindung wahrend der
Kihlungsphase in der Zementklinkerherstellung liegen im Endprodukt verschiedene
Modifikationen vor. Im Temperaturbereich zwischen 20 °C bis 1500 °C bestehen stabile
(a, a’und y) und metastabile (B) Verbindungen im Kristall. Von praktischer Bedeutung ist
vor allem der Ubergang von der metastabilen B- zur stabilen y-Verbindung. Durch einen
Dichteunterschied und einer damit verbundenen Volumenanderung kommt es zum
LZerrieseln des Klinkers®. Diese y-Verbindung besitzt jedoch sehr geringe hydraulische
Aktivitdat. Das Ziel ist es also durch Zugabe von anderen Materialien die metastabile
B-Verbindung zu stabilisieren. Diese Stabilisierung kann durch Zugabe kleiner Mengen
von Alkalimetalloxiden oder-phosphaten erzielt werden. In der Praxis befinden sich in den
zur Zementherstellung verwendeten Tonen immer Alkalien, die die Bildung von y-C,S
verhindern bzw. die Stabilisierung der B-Verbindung herbeiflihren. [30], [38]

Tricalciumaluminat C;A

Das technische Tricalciumaluminat hat ebenfalls groBen Einfluss auf die Festigkeits-
entwicklung. Mit erhéhtem C;A-Gehalt erhéhen sich auch die Frihfestigkeit und der
Wasseranspruch, die Festigkeitsentwicklung im spateren Stadium nimmt jedoch dadurch
ab. Mit der steigenden Frihfestigkeit ist auch eine sehr hohe Hydratationswarme
verbunden. Zusatzlich wird das Schwindverhalten des Zementsteins deutlich erhéht. Fur
die praktische Anwendung in Kontakt mit sulfathaltigen Wassern ist zu erwadhnen, dass
der C;A-Gehalt von erhéht sulfatbestandigem Zement nach ONORM B 3327-1 [39] mit
0-3 % nach oben hin zu begrenzen ist, um eine erhdhte Ettringitbildung und damit
verbundene Treibreaktionen zu vermeiden. Schon die im Zement enthaltenen
Abbinderregler verursachen namlich die Bildung von Ettringit und steigern die
Hydratationswarmeentwicklung deutlich. Die C;A-Phase liegt wie die anderen Klinker-
phasen nicht in reiner Form vor, sondern sie kann vor allem Eisen-, Magnesium-,
Silicium-, Natrium- oder Kaliumoxide im Kristallgitter einbauen. Der Kristall wird hierbei
durch einen Ring aus [AlO4]-Tetraedern gebildet. Die Tetraeder werden durch
Calciumionen zusammengehalten. Durch eine in diesem Kristall vorliegende Verzerrung
bauen sich Spannungen auf. Diese Spannungen und groRe Hohlrdume im Kristall sind
fur die Reaktionsfreudigkeit der C;A-Phase verantwortlich. [30]
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Calciumaluminatferrit C,(A,F)

Das Calciumaluminatferrit besteht aus Mischkristallen der C,F- und C,A-Verbindung.
Diese Kombination aus Kristallen wird durch die Formel C,(A,F) ausgedrickt. Im
Zementklinker liegt haufig die Verbindung C,AF vor. Das vorliegende Tetracalcium-
aluminatferrit reagiert langsam aber kontinuierlich mit Wasser, erreicht jedoch nur eine
geringe Festigkeit. Die Warmeentwicklung ist nahezu so hoch wie bei Tricalciumsilicat.
Die Eisenverbindungen C.F besitzen eine braunliche Farbe. Gemeinsam mit den im
Kristall eingelagerten Magnesiumionen verleihen sie dem Portlandzement seine
charakteristische grau bis graugriine Farbe. Im Gegensatz zur C;A-Phase reagiert die
C,(A,F)-Verbindung kaum mit sulfathaltigen Wassern. [30]

Weitere Klinkerphasen

Das im Klinker in nicht gebundener Form vorhandene CaO wird als Freikalk bezeichnet.
Es kann unter anderem durch einen nicht vollstandig abgeschlossenen Brennvorgang im
Klinkermehl verbleiben. Bei zu groBer Menge an freiem Kalk kann es zu Treib-
erscheinungen, dem so genannten Kalktreiben kommen. Neben dem Freikalk kann
aulerdem freies Magnesium (MgO; Periklas) vorliegen, das durch die Zement-
klinkerphasen nicht in deren Kristallgitter eingebaut wurde. Die Phasen kénnen maximal
2,5 % MgO aufnehmen. Zum so genannten Magnesiatreiben kann es kommen, wenn der
Gesamtgehalt an Magnesiumoxid im Zementklinker Gber 5 % steigt. Weitere Ver-
bindungen im Klinker sind Alkalien und geringe Mengen an Schwermetallverbindungen.
Bei den vorhandenen Alkalien handelt es sich meist um Natrium- oder Kaliumsulfate. [32]

Summa summarum hat die Zusammensetzung der Klinkerphasen groRen Einfluss auf
die zementtechnischen Eigenschaften des Klinkers. Je nach dem Verhaltnis der
Klinkerphasen zueinander variieren die Eigenschaften des Zementklinkers unter
anderem in der Festigkeitsbildung, der Hydratationswarmeentwicklung und der Resistenz

gegeniber aggressiven Medien.

2.2.2.3 Erhartung (Hydratation)

Portlandzement hat auf Grund seiner Zusammensetzung die Fahigkeit gemeinsam mit
Wasser zu reagieren und neue, schwerlésliche Verbindungen zu erzeugen [27].

Wasser (siehe Abbildung 15) besitzt zufolge der Polaritat der Sauerstoff-\Wasserstoff-
Atome besonders gute Lésungsmitteleigenschaften. Die Molekule lagern sich zuerst am
Rand eines lonenkristalls an und 16sen durch die Umhullung der Anionen und Kationen
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die Teilchen aus dem Gitter heraus. Die auftretenden lon-Dipol-Kréfte sind stark genug,
um lonen aus dem Verband zu l6sen. [30]

Abbildung 15: Auflésung eines lonenkristalls durch Wasser [30]

Die Anlagerung der Wassermolekule rund um die lonen wird in der Chemie als
Hydratation bezeichnet. Mal® fir die Starke der Wechselwirkung zwischen lonen und
Wassermolekulen ist die Hydratationsenthalpie. Diese freiwerdende Energie duRert sich
in einem stark exothermen Hydratationsvorgang. Beim Verdunsten des Wassers bildet
sich wieder ein Kristallkomplex aus. Bestimmte Salze sind in der Lage, Wasser in ihr
Kristallgeriist mit einzubauen. Man spricht dabei von Kristallwasser (Wasser das bei
>105 °C verdampft). Die Salze die Kristallwasser enthalten, werden auch als Hydrate
bezeichnet. [30]

Der Begriff der Hydratation von Portlandzement beinhaltet nicht nur Lésungsvorgénge,
sondern umfasst alle Reaktionen zwischen Zement und Wasser. Diese reichen von
Hydratations- und Protolysereaktionen Uber Lésungsvorgénge, bis hin zu komplizierten
Festkdrperreaktionen, die grundlegend fir die Eigenschaften des Zements sind und in
diesem Kapiteln naher beschrieben werden [32]. Das in der Zementmatrix eingebundene
Wasser wird in chemisch und physikalisch gebundenes Wasser unterteilt. Als chemisch
gebundenes Wasser wird das im Kristallgitter verankerte Kristallwasser verstanden, das
bis zu einer Erwarmung von 105 °C vollstandig in den so genannten Klinkerphasen
verbleibt. Im Gegensatz dazu ist das physikalisch gebundene Wasser, welches durch
Wasserstoffbriickenbindung und Dipol-Dipol-Krafte im Zementleim gebunden ist, bei
105 °C bereits vollstandig verdampft. [30]
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Die Mischung aus Zementklinkermehl und Wasser fuhrt bei der Hydratation zu
komplizierten chemischen Reaktionen und physikalischen Vorgangen, die stets exotherm
ablaufen. Die Reaktionen der Klinkerphasen kénnen in einzelne Prozesse unterteilt
werden, von denen jede flr sich einen Beitrag zur Warme- und Festigkeitsentwicklung
hat. Diese Prozesse laufen jedoch nicht hintereinander, sondern nebeneinander ab bzw.
beeinflussen sich auch gegenseitig. [32]

Neben den chemischen Reaktionen findet eine Benetzung der Klinkerpartikel mit Wasser
statt. Durch die Oberflachenenergie der Partikel des Zementklinkers tritt durch die

Benetzung eine geringfligige Temperaturerhéhung auf. [33]

Die Hydratation kann in drei Phasen geteilt werden: die ,Frihphase’, die im wesentlichen
von der Ettringitbildung dominiert wird, danach die ,Hauptphase’ der Hydratation, in der
eine dichte Matrix aus Calciumsilicathydraten gebildet wird und als Abschluss die (finale
Phase’, die bis zur vollstdndigen Erhartung und der Einstellung eines chemischen
Gleichgewichts zwischen Porenwasser und Feststoffen reicht.

Die Abbildung 16 zeigt Tendenzen der Phasenentwicklungen und Reaktionsprodukte der
Portlandzementhydratation. Im Folgenden werden die ablaufenden Prozesse naher
beschrieben.

DMischkristall aus C.S-H C-s-H
Monosulfat und (etwa 1 um)
Calciumaluminathydrat (etwa 600 nm)

Portlandit

""" Eftringit
(etwa 2,5 um)

Gehalt an Hydratationsprodukten (Tendenz)

o sekundarer
Ettringit Gips
(etwa 500 nm)
"Tetracalciumsulfo-
Syngenit aluminathydrat
i
|/| I | 1 ! |'4_| “ I I T
0 2 5 10 30 1 2 6 12 1 2 7 14 28
Minuten Stunden Tage

Abbildung 16: Phasen der Portlandzementhydratation [40]
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Die Frithphase der Hydratation

Wahrend des Herstellungsprozesses wurden die Verbindungen in einer metastabilen
Form ,eingefroren”. Diese Verbindungen besitzen das Bestreben sich in kalkdrmere
Bindungen umzuwandeln. Durch die Unbeweglichkeit der Molekule wird dies erst durch
die Zugabe von Wasser méglich. [32]

Zu Beginn reagieren verschiedene Alkalisulfate hoher Ldéslichkeit (Arkanit, Thenardit,
Aphthitalit, Calcium-Langbeinit usw.), die sich unmittelbar nach der Klinkerherstellung
wahrend des Kuihlungsprozess an der Oberflache der Klinkerpartikel angelagert
haben. [33]

Das Kaliumsulfat Arkanit kann eine derart hohe Kaliumionenkonzentration in der
Porenlésung hervorrufen, dass sich stellenweise fester Syngenit (K,SO,4 CaSO,-H,0)
bildet, was unter Umstanden zum vorriibergehenden Ansteifen des Zementleims fihren
kann. Syngenit bildet dinne lamellenartige Kristalle, die beim Mischvorgang jedoch

wieder zerbrechen bzw. nach einiger Zeit wieder verschwinden (siehe Abbildung 16). [41]

Ein wesentlicher Prozess der Frihphase ist, wie bereits angedeutet, die Ettringitbildung.
Der Name Ettringit des Tricalciumaluminattrisulfathydrats wurde auf Grund des zuerst bei
Ettringen/Eifel gefundenen naturlichen Minerals CagAlo[(OH),/SO,];-26H,0 gewahlt [32].
Verantwortlich fir die Bildung des Ettringits ist die Zementklinkerphase C;A. C;A reagiert
am schnellsten und intensivsten von allen Klinkerphasen mit Wasser. Ohne Zugabe von
Abbindereglern wirde der Zementleim unter der Bildung von Calciumaluminathydrat-
kristallen nach wenigen Minuten erstarren. Durch die beigemischten Sulfate wird die
Bildung des Calciumaluminat-,Kartenhauses* verhindert und es kommt zur Entstehung
von kleinen Ettringitkristallen an der Aluminatoberflache. [38]

In der englischen Literatur wird dieser Prozess der Ettringitbildung als AFt-Phase (Al.O3,

Fe,0s, tri) bezeichnet. Die Reaktionsgleichung kann wie folgt angeschrieben werden [32]:

3Ca0-Al,0, +3(CaSO, -2H,0) +26H,0 — 3Ca0-Al,O, -3CaS0O, -32H,0  (Glg. 1)
Ettringit, AFt
Kurzschreibweise: C,A + 3CsH, + H,; — C,A(Cs),;H,,
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Abbildung 17: Die Bildung von Ettringit und Syngenit [33]

Um ein erhdhtes Ettringitwachstum und damit verbundene Treiberscheinungen zu
verhindern, muss die Menge des beigemischten Gips (CaSO, 2H,0) bzw. Anhydrit

(CaS0,) genau auf den Zement abgestimmt sein [38].

Der im Zement enthaltene Freikalk wird mit dem Anmachwasser geléscht [CaO + H,O —
Ca(OH),]. Bei ausreichender Menge an CaO entsteht bereits bei dieser Reaktion das
Calciumhydroxid Portlandit. Bei Abwesenheit von Alkalien stellt sich dadurch in der
Porenlésung ein pH-Wert von ca. 12,45 ein [33].

Metallionen, wie zum Beispiel Cadmium, Quecksilber, Mangan, Cobalt oder Nickel, die
durch das Anmachwasser aus dem Zement gel6ést werden, kénnen durch das alkalische
Milieu in Form von unléslichen Hydroxiden wieder ausgefallt werden [42].

Die Hauptphase der Hydratation

Am Beginn der Hauptphase steht die so genannte dormante (schlafende) Phase. An der
Oberflache der Calciumsilicate C;S und C,S kommt es zu einer Reaktion, die Uber
mehrere Stunden hinweg andauert. In dieser Zeit ist nur eine geringe hydraulische
Aktivitat des Alit und Belit zu verzeichnen. Die Reaktionen der Hydratation stehen flr
mehrere Stunden still. Der Grund dafir liegt darin, dass a) die schnell reagierende
Aluminatphase C;A durch in der Friihphase gebildeten Ettringit umhdillt ist, sodass kein
Wasser mehr zum C3;A gelangt und daher zunadchst keine weiteren Reaktionen
stattfinden kénnen und b) die Reaktionen der Silicatphasen noch nicht begonnen
haben. [33]

Am Ende dieser anfanglichen Ruhephase, die als Beginn der Zementerstarrung gilt,
gehen Ca’- und OH™-lonen in Lésung bis die Sattigungskonzentration Gberschritten wird
und es zu den Kristallbildungen der Hauptphase kommt. Nach etwa zwei bis drei
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Stunden beginnt der Alit zu reagieren. Von der Oberflache des C;S aus bildet sich eine
dichte Hille aus Nadeln (siehe Abbildung 18). [32]

‘Det WD Exp
SE 35 0

AN

Abbildung 18: Bildung von C-S-H-Nadeln an der Klinkeroberflache [33]

Dabei handelt es sich um Calciumsilicathydrate, die Hydratationsprodukte des Alits und
Belits, fur deren Entstehung nachstehende Reaktionen angegeben sind [26]:

2(3Ca0- Si0,) + 6H,0 — 3Ca0- 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(OH), (Glg. 2)

2(2Ca0- Si0, )+ 4H,0 —3Ca0- 2Si0, - 3H,0 + Ca(OH), (Glg. 3)

Die tatsachliche Zusammensetzung des Calciumsilicathydrats ist aber nicht einheitlich,
sondern variiert [33]. Allgemein kann die Hydratation von C;S (Glg. 4) bzw. C,S (Glg. 5)
folgendermalen formuliert werden [26]:

3Ca0- S0, + xH,0 -y Ca0-2Si0, - (y — (3 —x)) H,0+(3—y) Ca(OH), (Glg. 4)

2Ca0-Si0, +xH,0 -y Ca0-2Si0, - (y — (2—x)) H,0+(2-y) Ca(OH), (Glg. 5)

Einige mégliche C-S-H-Verbindungen sind [32]:

Tobermorit CsSgHg
Hillebrandit C,SH

Gyrolit C,S;3H,
Afwillit C3S,Hs
Foshagit C,S;H
Xonotlith CsSeH
Jennit CoSeH14
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Wie ersichtlich, variiert das CaO/SiO,-Verhaltnis der angegebenen Verbindungen sehr
stark. Deshalb hat es sich eingebirgert, keine stéchiometrischen Formeln anzu-
schreiben, sondern die Hydratationsprodukte von C3;S und C,S als C-S-H-Phase zu

bezeichnen.

Die C-S-H-Phasen, die rund um die Zementklinkerkdrner wachsen, fillen den Porenraum
immer weiter aus und verwachsen langsam miteinander zu einer vernetzten Matrix. Je
kleiner der Porenraum ist, umso dichter und stabiler kann sich diese Vernetzung
ausbilden. Eine Steigerung der Druckfestigkeit kann neben der dichten C-S-H-Matrix
auch mit einer zuséatzlichen mechanischen Verzahnung der Zementkoérner erklart werden.
Die GroRRe des verbleibenden Porenraumes hangt von der Héhe des W/B-Wertes ab.
Neben der Bildung von C-S-H-Kristallen rund um die Alit-Partikel, kann gleichzeitig die
C-S-H-Bildung auch auf der Oberflache von anderen Partikeln erfolgen. [33]

Durch das immer dichter werdende C-S-H-Geflige kommt es in weiterer Folge zu einem
Absinken der Hydratationsgeschwindigkeit, weil Wasser immer schwerer durch die
C-S-H-Schicht zum noch trockenen Rest des Klinkers gelangt. Kleine Klinkerpartikel
kénnen vollstandig hydratisieren, wahrend grofe einen unreagierten Kern behalten.
Dieser Kern beinhaltet verschiedene Komponenten. Einerseits besteht er zum Grofteil
aus den langsamer reagierenden Verbindungen Belit und Ferrit. Andererseits beinhaltet
der Kern jedoch auch Fremdionen, die bei der Hydratation des Alits frei werden. Eines
dieser frei werdenden Elemente ist Aluminium. Gemeinsam mit dem Aluminium aus der
Cs;A- und der C,AF-Phase wird das Aluminium aus der C;S-Phase vorzugsweise im
Ettringit gebunden. Der zugemahlene Gips wird innerhalb eines Tages verbraucht.
Uberzahliges Aluminium wird in so genannten AFm-Phasen gebunden. [33]

AFm steht fir Al,O3-Fe,Os-mono [36].

Das Aluminium kann unter anderem folgende AFm-Phasen bilden [33]:
C,A+Ca(OH), +18H,0 > C,AH,,

(Glg. 6)
Calciumaluminathydrat, AFm
C,A-3CaSO, -32H,0+2C,A +4H,0—-»3C,A-CaSO, -12H,0 (Glg. 7)
Monosulfat, AFm
C,A+CaCO, +11H,0—>C,A-CaCO; -11H,0 (Glg. 8)

Monokarbonat, AFm
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Welche Reaktion das Aluminium eingeht, hangt von verschiedenen Faktoren ab.
Calciumaluminathydrat (Glg. 6) wird eher bei niedrigen Temperaturen (z.B. Raum-
temperatur) gebildet, wohingegen Monosulfat (Glg. 7) eher bei héheren Temperaturen
(250-70 °C) entsteht [33], [32]. Weitere Faktoren sind die vorhandene Wassermenge und
allenfalls das Vorhandensein von Kalksteinmehl. Kalksteinmehl schafft die Voraus-
setzung fir die Bildung von Monokarbonat (Glg. 8).

Falls das Uberschissige C;A zu Monosulfat reagiert, kommt es zur langsamen Reduktion
des bisher entstandenen Ettringits (Glg. 7). Monosulfat ist jedoch bei Raumtemperatur

instabil, was zu einer Gefligeschadigung fihren kann. (Glg. 9) [33]

3C;A-CaS0O, -12H,0+8H,0 - C,;A-3CaS0O, -32H,0 + 2C,AH, (Glg. 9)

Ettringit ->.

ESSlAcc Y Spot Mag
250kV30 ISOOOX G

Abbildung 19: Ettringitbildung zwischen den C-S-H-Kristallen [33]

Neben der Hydratation der Klinkerphase C;A reagiert auch die Aluminatferritphase mit
Wasser. Die Reaktionsvorgdnge sind ahnlich deren der Aluminatphase C;A, doch
kénnen sie noch am wenigsten genau beschrieben werden. Der Abbinderegler im
Zement reagiert nach Harry F.W. Taylor mit dem etwas langsamer als C;A reagierenden
Aluminatferrit zur AFt-Phase Eisenettringit. (Glg. 10) [32]

3C,AF +12CsH, +110H — 4C, (A F)Cs,H,, + 2(A,F)H, (Glg. 10)
Eisenettringit, AFt
Dieser Eisenettringit, der in der Literatur auch als sekundarer Gips bezeichnet wird, kann

sich je nach Rahmenbedingung analog zur Aluminatphase umwandeln. In Glg. 11 ist als

Beispiel die Bildung von Aluminiumferrit-Monosulfat angefiihrt. [32]

3C,AF +4C, (A F)Cs,H,, +12CsH, +14H —> 4C, (A F)CsH,, + 2(A F)H, (Glg. 11)

Aluminiumferrit-Monosulfat, AFt
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Untersuchungen an der Universitar Weimar zeigten im Gegensatz zum Modell von
Taylor, dass sich zunachst nur eisenfreier Ettringit bildet und in weiterer Folge Monosulfat
[32] (siehe Abbildung 16).

Bei der Reaktion der silicatreichen Verbindungen Alit und Belit mit Wasser kann nicht das
gesamte Calciumoxid in den C-S-H-Phasen verbleiben. Uberschissiges Calcium wird als
Portlandit [Ca(OH),] abgeschieden. [33]

Die chemische Zusammensetzung hangt vom Wasser-Bindemittel-Wert ab. Bei einem
W/B-Wert von 0,45 entstehen beispielsweise nach (Glg. 12) C3S,H; und 3Ca(OH), [32].

2(3Ca0-Sio,) +6H,0 —» 3Ca0-2Si0, -3H,0 +3Ca(OH), (Glg. 12)

C-S-H-Phase Portlandit

Durch das relativ schwer l6sliche Calciumhydroxid Portlandit liegt der pH-Wert der
Porenlésung im hochalkalischen Bereich, wodurch der Korrosionsschutz fir Bewehrung
im Beton sichergestellt wird [27].

Die hexagonalen Platten des Portlandits bilden oft groBe Agglomerate zwischen den
Zementklinkerpartikeln [33].

Die finale Hydratationsphase

Die (finale Phase’ beginnt etwa nach ein bis zwei Tagen. Obwohl die Reaktionen in
dieser Phase sehr langsam vor sich gehen, sind sie fur die Endfestigkeit von enormer
Bedeutung. Das Geflige erfdhrt in dieser Phase eine starke Verdichtung. Um die
Reaktionen in der finalen Phase zu ermdglichen, muss noch ausreichend Wasser zur
Verfigung stehen. Wird dem Prozess vorzeitig Wasser entzogen (Austrocknen), kann es
zur Ausbildung einer porésen Mikrostruktur kommen. Ein poréses Geflige ist hinsichtlich

der Dauerhaftigkeit (Karbonatisierung, Frost,...) problematisch. [33]

Das Endprodukt der Klinkerphasen sind wasserhaltige, praktisch unlésliche
Verbindungen, die Hydratphasen genannt werden [32].

Ublicherweise sind folgende Hydratphasen im Portlandzement vorhanden: C-S-H,
Portlandit, Ettringit und AFm [33].
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2.2.3 Portlandhiittenzemente und Hochofenzemente

Der Hittensand, eine Kalk-Tonerde-Silicatschlacke, besitzt latent hydraulische Eigen-
schaften, die vom Kalkgehalt abhdngig sind. Da der Kalkgehalt bei mindestens 40 %
liegen muss, sind nur basische Schlacken als Zumahlstoffe einsetzbar, von deren
basischen Bestandteilen (CaO, MgO, Alkalien) der CaO-Gehalt Uberwiegt. Huttensand-
haltige Zemente erharten wegen den latent hydraulischen Eigenschaften des Hutten-
sands anders als Portlandzement. Der Huttensand reagiert nur unter Anwesenheit eines
Anregers. Anreger sind unter anderem Gips, aber auch das bei der Hydratation von
Portlandzement entstandene Ca(OH),. [32]

Die sulfatische Anregung wird im Kapitel 3.1.1 nadher beschrieben.

Bei der Hydratation des Huttensands werden die glasig-amorphen Kérner der
hochalkalischen Porenlésung von der Oberflache beginnend geldst. Die Gleichungen 14
und 15 geben zwei mogliche Reaktionen der Calciumalumosilicate bzw. der
Calciumsilicate an. Diese Reaktionen filhren zur Entwicklung der festigkeitsbildenden
Hydratphasen. [26]

C,S———>C—-S—H+Ca(OH), Glg. 14

Bei der Hydratation des Zementklinkers gebildetes Ca(OH), wird wahrend der Bildung

von C-S-H-Phasen vom Huttensand zum Teil wieder verbraucht. [26]

Die Eigenschaften des Portlandhittenzements bzw. des Hochofenzements werden
neben der Chemie des Huttensands von dessen Gehalt beeinflusst. Je hdher der
Schlackengehalt ist, desto geringer ist die entstehende Hydratationswdrme und desto
langsamer findet auch die Hydratation statt. Besonders bei tiefen Temperaturen sind
diese Eigenschaften sehr ausgepragt. [25]

Charakteristisch fur schlackenreiche Zemente ist auch die im Gegensatz zum Portland-
zement starkere Nacherhartung. Der C;A-Gehalt, der fur die Anfangserhartung mal-
gebend ist, ist infolge des geringeren Klinkeranteils relativ niedrig. [25]

Der zugegebene Hittensand enthalt praktisch kein C;A [27]. Durch den geringeren Anteil
an CaO und Tricalciumaluminat besitzen die hittensandhaltigen Zemente eine gréRere
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Widerstandsfahigkeit gegen betonaggressive schwachsaure und sulfathaltige Wasser
[25]. Laut der ONORM B3327-2 [43] gelten Hochofenzemente mit Hittensandanteilen
von mehr als 66 % als erhéht sulfatbestandig (HS).

Um eine mit dem Portlandzement vergleichbare Endfestigkeit zu erlangen, kann der
Unterschied in der Festigkeitsentwicklung durch eine héhere Aufmahlung kompensiert
werden. Die nétige Feinheitsdifferenz liegt fir den Portlandhittenzement CEM [I/A-S bei
einer um 200 bis 500 cm?/g héheren spezifischen Oberflache (Blaine-Wert). [14]

2.2.4 Portlandpuzzolanzemente

Portlandpuzzolanzemente beinhalten zuséatzlich zum Portlandzementklinker 6 bis
35 M-% naturliche Puzzolane und Calciumsulfat als Erstarrungsregler [15]. Die fein-
gemahlenen Puzzolane reagieren mit dem vom Zementklinker stammenden Calcium-
hydroxid [25]. Dabei entstehen aus dem reaktionsfahigen SiO, des Puzzolans Calcium-
silicathydrate [32]. Wenn es sich um ein aluminathaliges Puzzolan handelt, entstehen
Calciumaluminate, die auch einen Beitrag zur Festigkeit leisten. Die mit deren Bildung
verbundene VolumenvergréRerung fuhrt zum Auffillen der Poren des Zementsteins und

damit zu einer héheren Dichtigkeit (geringere Porositat) des Zementsteins [25].

Durch eine hohe Mahlfeinheit der Puzzolane lassen sich Portlandpuzzolanzemente
leichter verdichten und auch die Entmischung ist geringer als bei Portlandzementen,
allerdings steigt der Wasseranspruch zum Erreichen vergleichbarer Frischbeton-
konsistenz. Die Anfangsfestigkeiten sind wie bei hittensandhaltigen Zementen eher
gering. Damit verbunden ist die Hydratationswarme geringer. Eine weitere Eigenschaft ist
der erhéhte Widerstand gegen aggressive Wasser, der unter anderem durch die teilweise
Bindung des auslaugbaren Ca(OH), gegeben ist. [25]

2.2.5 Portlandflugaschezemente

Portlandflugaschezement kann wie in Kapitel 2.2.1.1 bereits beschrieben kiesel-
saurereiche oder kalkreiche Flugasche enthalten. Die Flugasche entsteht bei der Ver-
brennung von Kohlestaub in Kraftwerken und wird durch mechanische Filterung oder
mittels Elektrofitern aus den Rauchgasen extrahiert. Je nach Flugaschegehalt weist
Portlandflugaschezement eine langsamere Erhartung, geringere Frihfestigkeiten mit
geringer Hydratationswarmeentwicklung, eine gute Verarbeitbarkeit und verlangerte Ver-

arbeitbarkeitsszeit auf. Die Nacherhartung hangt stark von der Nachbehandlung ab. [25]
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2.2.6 Portlandkalksteinzemente

Dem Portlandzement werden zur Herstellung von Portlandkalksteinzement 6 bis 35 %
Kalkstein zugemahlen. In Verbindung mit dem Portlandzementklinker verleiht der Kalk-
stein dem Zement eine schnelle Erhartung, hohe Frihfestigkeiten und eine gute
Verarbeitbarkeit. Die Verarbeitbarkeitszeiten und die Nachbehandlung sind sehr ahnlich
denen des Portlandzements. Ein weiteres Charakteristikum ist die fast génzlich aus-
bleibende Nacherhartung. [25]

Bei der Hydratation bilden sich die C-S-H-Kristalle nicht nur auf der Oberflaiche der
Calciumsilicate, sondern es wachst auch ein C-S-H-Saum auf den Kalksteinpartikeln auf.
Durch die zusatzliche Oberflache bildet sich dieser Hydratationssaum im Zementgeflige
nicht so dicht aus und es kann zu einer starkeren Umsetzung des CsS in C-S-H-Phasen
und Portlandit kommen. Durch diese erhéhte C-S-H-Bildung entsteht ein sehr dichtes

Gefluige. Die dabei freiwerdende Hydratationswarme ist in Abbildung 20 dargestellt. [33]

65 % C5S + 35 % KSM-hochfein
e ~165 % C3S + 35 % KSM-fein
20 [ 7|65 % C5S + 35 % KSM-normal

100 % CsS
C;S auf 65 % normiert

Warmemengen nach 48 h
[ O — o TS . JEN 65 % G5+ 35 % KSM-hochfein 211 Jfg
65 % G35 + 35 % KSM-fein 178 Jig
65 % C5S + 35 % KSM-normal - 159 Jfg
100 % S 199 Jig
| G35 auf 65 % normisrt 129 Jig

10

Warmeentwicklungsrate [J/g h]

0 6 12 18 24
Hydratationsdauer [h]

Abbildung 20: Hydratationswarmeentwicklung mit und ohne Kalksteinmehl (KSM) [44]
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2.2.7 Portlandschieferzemente

Der im Portlandschieferzement enthaltene gebrannte Olschiefer ist ein selbststandig
hydraulisch erhartendes Material, das auch puzzolanische Eigenschaften hat (siehe
Kapitel 2.2.1). Die bei der Erhartung entstehenden Hydratphasen entsprechen denen des
Portlandzements. [27]

2.2.8 Portlandkompositzemente

Portlandkompositzement besteht neben Portlandzement aus 6 bis 35 % verschiedener
Zumahistoffe. Als so genannte Kompositmaterialien kommen alle in Kapitel 2.2.1.1
angegebenen Hauptbestandteile in Frage, von denen mehrere dem Zement zugemahlen
werden. [39]

2.2.9 Puzzolanzemente

Der Puzzolanzement besteht zu 11 bis 55 % aus natilrlichen bzw. getemperten
Puzzolanen und reagiert mit Wasser langsamer als reiner Portlandzement. [45]

2.2.10 Kompositzemente

Kompositzemente kdnnen zusatzlich zum Portlandzement Huttensand, Puzzolane
und/oder kieselsaurereiche Flugasche enthalten (18-50 %). Der relativ fein gemahlene
Zement (4000 bis 5000 cm?/g) besitzt eine langsame Festigkeitsentwicklung, hat aber
eine niedrige Hydratationswarmeentwicklung und eine gute Nacherhartung. [27]

2.2.11 Spezialzemente

Spezial- oder Sonderzemente haben besondere oder zuséatzliche Eigenschaften
gegenuber den Normalzementen gemal EN 197-1 [15] und kénnen daher bei speziellen
Anwendungsgebieten zum Einsatz kommen. In Osterreich sind Sonderzemente durch die
ONORM B 3327-1 [39] bzw. ONORM B 3327-2 [43] geregelt. Sie bekommen eine
Zusatzbezeichnung hinzugefugt, die eine eindeutige Zuordnung méglich macht.

Die in der EN 197-1 [15] angegebene Bezeichnung ,LH* steht fir Zemente mit niedriger
Hydratationswarme. Der Grenzwert fir die abzugebende Warmemenge ist bei dieser
Gruppe mit 270 J/g fur die ersten sieben Tage angegeben.
Durch die niedrige Hydratationswarme kann dieser Zement bei massigen Bauteilen und
auch bei hohen Lufttemperaturen Verwendung finden [45].
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In der ONORM B 3327-2 [43] sind Zemente mit der Zusatzbezeichnung ,HS“ genormt,
die einen erhohten Sulfatwiderstand aufweisen. Diese Zemente entwickeln bei der
Hydratation in der Regel ebenfalls eine etwas geringere Warmemenge als Portland-

zement.
Weillzemente und wasserabweisende Zemente, die in den Kapiteln 2.2.11.1 und
2.2.11.2 beschrieben werden, sind Zemente nach EN 197-1 und besitzen keine

gesonderte Normbezeichnung [45].

Die in der ONORM B 3327 an Zemente mit besonderen Eigenschaften enthaltenen An-

forderungen sind in Tabelle 10 enthalten:

Tabelle 10: Zemente mit zuséatzlichen Eigenschaften nach ON B3327-1 [39]

Bezeichnung Eigenschaft
3% C5A Zement mit héchstens 3% C3A im Klinker
CsA-frei Zement mit C;A-freiem Klinker
EB90 Erstarrungsbeginn = 90min
EB120 Erstarrungsbeginn = 120min
Blaine 5% Mahlfeinheit (cm?qg) - begrenzte Schwankungsbreite
Blaine max. bzw. Blaine min. Mahlfeinheit (cm?/g) - begrenzter Blainewert

begrenzte frihzeitige Warmeentwicklung (J/g

210J/g, 260J1g, 2904/, 310J/g |72 ZHE " L B S den)

WA 15, WA 20 Bluten (cm?®) nach 120min

Biegezugfestigkeit nach 28 Tagen -

Bz7 Mindestbiegezugfestigkeit [MPa]

Druckfestigkeit nach einem Tag - Mindest-1-Tages-

D,5, D6, D8, D411
19, D16, D48, Dy Festigkeit [MPa]

begrenzte Zementtemperatur beim Verlassen des

70°C, B0°C Werkes

verringerte Dehnung bei reaktiver Kieselsaure in

vb Gesteinskérnungen

Neben diesen bisher genannten Zementen gibt es eine Vielzahl von Spezialzementen die

noch nicht in einer Norm zu finden sind. Die folgenden funf Kapitel 2.2.11.1 bis 2.2.11.5
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geben kurz einen Uberblick Gber ausgewéhlte Spezialzemente, die in der Praxis bereits

Anwendung gefunden haben, aber erst teilweise normativ verankert wurden.

2.2.11.1 WeilRzemente

WeilRzement wird aus Kalkstein, Kaolin und Quarz hergestellt. Diese Rohstoffe haben
gemeinsam, dass sie weitgehend frei von den farbgebenden Bestandteilen Eisen und
Mangan sind (Fe,O3 <0,4 %, Mn,O; <0,2 %). Durch ein spezielles Herstellungsverfahren
kann in diesem Zement kein C,AF (mit eingelagertem Magnesium) entstehen, sodass der
Beton nahezu farblos ist. Mit WeiRzement kann ein sehr heller Beton erzeugt werden.
Durch Zugabe von Farbpigmenten koénnen eingefarbte Sichtbetone hergestellt
werden. [32]

Die technologischen Eigenschaften von Weilzement unterscheiden sich jedoch nicht

wesentlich von denen des Portlandzements [25].

2.2.11.2 Hydrophobierte Zemente

Hydrophobierte Zemente sind spezielle Portlandzemente, die hydrophobe Zumabhlstoffe
beinhalten und dadurch wasserabweisend sind. Diese Hydrophobierung der
Zementpartikel kann unter anderem mit Salzen langkettiger Fettsduren geschehen. Im
Zuge des Herstellungsprozesses von Moértel wird etwa die wasserabweisende Schicht
durch Reibung mit dem Zuschlag beschadigt und es kommt zur Hydratation des
Zements. [32]

Die wasserabweisende Schicht macht diesen Zement weitgehend unempfindlich gegen

Feuchtigkeit und er ist daher praktisch unbegrenzt lagerfahig [25].

2.2.11.3 Tonerde(schmelz)zemente

Tonerdezement, auch Tonerdeschmelzzement genannt, ist ein nicht genormter,
aluminiumoxidhaltiger Zement fur die Herstellung von feuerbestdndigen Betonen. Die
Rohstoffe der Tonerdezementherstellung sind Kalkstein und Bauxit. Bauxit ist ein
Konglomerat aus Aluminium- und Tonmineralien sowie Eisen- und Titanoxiden. Kalkstein

und Bauxit werden bei 1500 bis 1600 °C gebrannt und anschlielend gemahlen. [32]

Fur die Feuerbestandigkeit des Tonerdezements bis etwa 1600 °C ist das Al,O; ver-
antwortlich. Bei diesen sehr hohen Temperaturen tritt eine Verschmelzung der tonigen
Bestandteile ein. [25]

Durch den hohen Aluminiumanteil besteht der Zement zum Grofdteil aus

Calciumaluminatphasen. Dabei handelt es sich jedoch meist nicht um das im
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Portlandzementklinker enthaltene C;A, sondern um kalkdrmere Verbindungen wie das
Monocalcium-aluminat CA, C,A;, CA, oder C,AS. Der Zement zeichnet sich durch eine
rasche Festigkeitsentwicklung mit gleichzeitig hoher Warmeentwicklung aus. Bereits
nach 24 Stunden erreicht Tonerdezement Druckfestigkeiten von tber 40 N/mm?2. [32]

Abhéangig vom Temperaturbereich bilden sich unter anderem die Hydratationsprodukte
CAH,,, C,AHs und C3AHs. Wahrend der Hydratation wandelt sich ab einer Temperatur
von 30 °C und bei hoher Luftfeuchtigkeit metastabiles C,AHs in stabiles C;AHs um. Diese
Umwandlung geht mit einer Volumenverringerung einher. Dieses Schwinden und der
Verlust von H,O fihren zu einem porésen Geflige, Schwindrissen und damit ver-
bundenen Festigkeitseinbullen. [32]

Die Verwendung von Bewehrung im Tonerdezement-Beton ist problematisch, da
wahrend der Hydratation nicht ausreichend Calciumhydroxid gebildet wird, um einen

Rostschutz sicher zu stellen [25].

2.2.11.4 Schnellzemente

Schnellzemente, die ebenfalls nicht genormt sind, zeichnen sich durch schnelles
Erstarren, eine schnelle Erhartung und hohe Frihfestigkeiten aus. Diese Eigenschaften
werden durch einen erhéhten Aluminat- und zusatzlichen Fluorgehalt erméglicht. Ein
wichtiger Bestandteil des Schnellzements ist neben der Klinkerphase C,;S die Calcium-
aluminatfluoridphase 11CaO - 7Al,O; - CaF,. Sie erméglicht schon nach vier Stunden
eine Druckfestigkeit von ca. 10 N/mm?2. [32]

2.2.11.5 Quellzemente

Ein weiterer nicht genormter Zement ist Quellzement. Er wird u.a. aus einer Mischung
von Portlandzement, einem schwefelaluminiumhaltigen Zement und Huttensand erzeugt.
Durch eine ausgepragte Ettringitbildung dehnt sich der Zement bis zu 17 mm/m ohne
dabei eine Rissbildung zu erfahren. Solche Quellzemente muissen in den ersten
8-14 Tagen feucht gehalten werden, um ein friihzeitiges Austrocknen zu verhindern. [27]
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3. Alternative anorganische Materialien zum Zementklinker

Die Herstellung von Portlandzementklinker, die in Kapitel 2.2.2.1 bereits ausfuhrlich
behandelt wurde, erzeugt weltweit ca. 5 % des menschlich herbeigefilhrten CO,-
AusstoRes. Pro Tonne Zement wird durchschnittlich ca. eine Tonne CO, freigesetzt. [9]
Da der Reduktion der Emissionen auf Grund des Herstellungsprozesses von
Portlandzement natirliche Grenzen gesetzt sind, ist es unumgéanglich Uber alternative
Bindemittel nachzudenken bzw. den Klinkergehalt von Zement durch Zumabhlstoffe zu
reduzieren. Einige Zemente mit Zumabhlstoffen, die in der ONORM EN 197-1 [15]
genormt sind, wurden bereits ausfuhrlich beleuchtet.

Die kommenden Kapitel befassen sich mit Bindemitteln, die einerseits Alternativen zum
derzeit verwendeten Portlandzement darstellen und die andererseits zum Grof3teil erst
Gegenstand neuerer Forschung sind.

Um die Eignung der Bindemittel als Portlandzementersatz zu betonen, werden sie in zwei
Kapitel eingeteilt. In Kapitel 3.1 werden die alternativen Materialien mit hohem und in
Kapitel 3.2 diejenigen mit mittlerem Potential zur Substitution von Portlandzement

prasentiert.

3.1 Anorganische Materialien mit hohem Potential zur Substitution

von Zementklinker

Das Kapitel umfasst eine Reihe potentieller Alternativen zum Portlandzement. |hr hohes
Potential wurde danach bemessen, ob im Vergleich mit Portlandzement der Grofteil ihrer
Eigenschaften (Festigkeit, Dauerhaftigkeit,...) verbessert oder zumindest weitgehend
erhalten werden konnte. Dabei kann nicht auf alle Eigenschaften eingegangen werden.

Je nach Forschungsfortschritt kénnen mehr oder weniger Aspekte beriicksichtigt werden.

3.1.1 Sulfathiittenzemente

Die weltweite jahrliche Stahlproduktion stieg von ca. 37 Mio. t im Jahr 1900 auf
1,41 Mrd. t im Jahr 2010 um mehr als das 37-fache. Die Roheisenherstellung stieg im
selben Zeitraum um mehr als das 14-fache von 66 Mio t. auf 1,03 Mrd. t. Jede Tonne
Roheisen verursacht als Abfallstoff 160-500 kg Hochofenschlacke (Huttensand). Da die
Menge im Vergleich zum jahrlichen Zementverbrauch sehr gering ist (derzeit 1:14), kann
die Verwendung als Zementsubstitutionsmittel bzw. -ersatz nicht die einzige Alternative

zum COs-intensiven Zement darstellen. Dennoch ist Hittensand ein Material, das ein
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hohes Potential zur Zementsubstitution besitzt. Daher wird der so genannte Sulfat-
hittenzement, der im Gegensatz zu Portlandhittenzementen (siehe Kapitel 2.2.3) einen
relativ hohen Hittensandgehalt besitzt, im Folgenden nadher behandelt. [46]

Die Anfange des Sulfathittenzements, friher auch Gipsschlackenzement genannt,
gehen ins Jahr 1908 zurlick. Hans Kuhl patentierte in diesem Jahr ein Bindemittel aus
Huttensand, das durch sulfatische Anregung hydraulisch aktiviert wurde. Das Patent trug
den Titel ,Verfahren zur Herstellung von Zement aus Hochofenschlacke®. [47]

Vor dem 2. Weltkrieg wurde das Bindemittel in vielen Landern erfolgreich verwendet. Ab
den 1960er-Jahren wurde die Produktion jedoch mehr und mehr eingestellt. Der Grund
daftr war eine Umstellung in der Stahlherstellung, die eine weniger geeignete Hochofen-
schlacke zur Folge hatte. Der Al,O;-Gehalt des Huttensandes fiel auf ein Mall ab
(<13 %), das eine qualitdtsgerechte Zementherstellung nicht mehr mdéglich
machte. [47], [48]

Der 6sterreichische Baustoffkonzern Wopfinger [49] berichtet jedoch, dass durch neue
Zusatze (Alkaliverbindungen, Acetat etc.) und eine weiterentwickelte Mahltechnologie die
Vorteile des Sulfathittenzements heute in ihrer Produktion erhalten bzw. sogar
verbessert werden kénnen. Die Nachteile, wie die Unvertraglichkeit mit anderen Binde-
mitteln, die Lagerfahigkeit, die langsame, schwankende und verstarkt temperatur-
abhéangige Erhartung und die erhdhte Neigung zur Karbonatisierung kénnen wie spéater
gezeigt wird, reduziert bzw. zumindest gleichgehalten werden.

3.1.1.1  Herstellung

Bei der Herstellung dieses Zements ist kein Brennvorgang notwendig. Bis auf die nétige
elektrische Energie und die Trocknung des Huttensandes fallen daher keine CO,- und
NO,-Emissionen an. In Abhangigkeit des Vergleichszementes wird eine CO,-Einsparung
von 73-90 % erzielt. [50]

Nur die Trocknungs- und Mahlprozesse des Huttensandes verbrauchen Energie und
erzeugen somit einen indirekten CO,-Ausstof? [51].

Die Eigenschaften von Huttensanden aus verschiedenen Hochofenbetrieben variieren
teilweise sehr stark. Uber Parameter im Stahlwerk, wie die Méllerzusammensetzung, die
Art der Reduktionsmittel oder die Schlackentemperatur kann meist in Hinblick auf die
Huttensandeigenschaften fur die Bindemittelherstellung kein Einfluss genommen werden.
Die Eigenschaften kénnen jedoch sehr wohl danach noch entscheidend beeinflusst
werden. Beispielsweise kénnen durch das Granulationsverfahren und die

Granulationsbedingungen die physikalischen Eigenschaften eingestellt werden. Das
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Reaktionspotential des Huttensandes wird wesentlich von seiner Feinheit und
KorngréRenverteilung beeinflusst. [46]

3.1.1.2 Zusammensetzung

Seit 2010 ist Sulfathittenzement in Europa Stand der Technik. Die ,ONORM EN 15743
Sulfathittenzement — Zusammensetzung, Anforderungen und Konformitatskriterien“ [52]
trat mit Marz 2010 in Kraft. In der Norm wird fur Sulfathuttenzement die Kurzbezeichnung
SCC angegeben.

Die Komponenten dieses Bindemittels setzen sich nach der ONORM EN 15743 wie folgt

zusammen [52]:

=75 M-% Huttensand (S)

5-20 M-% Calciumsulfat (Cs)
0-5M-% Portlandzementklinker (K)
0-5M-% Spezialzusatze (A)

In Osterreich hat die Wopfinger Baustoffindustrie 2002 mit dem ,,Slagstar® 42 5N
aluminatfrei® die offizielle Produktzulassung eines Sulfathittenzements bekommen [49].
Der Slagstar® besteht neben Hittensand und Calciumsulfat auch aus Spezialzusatzen
wie Alkaliverbindungen, Acetat etc. sowie kleinen Zusatzen an Portlandzementklinker
oder Kalkhydrat. Die Spezialzusatze ermdglichen es, den fur die Erhartung notwendigen
relativ engen pH-Bereich der Porenlésung von ca. 11 bis 12 dauerhaft zu stabilisieren.

Die Voraussetzung fur den Sulfathuttenzement ist ein hochbasischer Huttensand mit
hohem Al,O;-Gehalt (>13 %), da ansonsten eine essentielle Komponente der Ettringit-
bildung fehlen wirde [47].

In der Hochofenschlacke finden wahrend der Erstarrung bzw. der Granulation
Ublicherweise Kristallisationsprozesse, Phasenumwandlungen und Entmischungs-
vorgange statt. Die Entmischungsbezirke der Hittensande sind sehr unterschiedlich.
Huttensande mit vielen unterschiedlichen Entmischungsbezirken zeigen in den Unter-
suchungen von Pingze Wang et al. eine deutlich héhere Reaktivitdt im Vergleich zu
Huttensanden, die relativ homogen sind. Die Zusammensetzung der Hochofenschlacke
hat grof’en Einfluss auf die Eigenschaften des daraus erzeugten latent hydraulischen
Huttensands. [53]
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In der ONORM EN 15743 wird die chemische Zusammensetzung wie folgt geregelt:
Mindestens zwei Drittel des Zements mussen aus der Summe von CaO, MgO und SiO,
bestehen und das Masseverhaltnis (CaO + MgO)/(SiO,) muss > 1,0 sein [52].

Die Forschungen von Wang et al. zeigten, dass ein Zusammenhang zwischen Glasgehalt
und steigendem (CaO+MgO)/(Al,O;+SiO,)-Verhaltnis besteht. Das Glas besitzt die fur
Huttensand charakteristischen latent hydraulischen Eigenschaften. Mit zunehmendem
(CaO+MgO)/(Al,03+Si0O,)-Verhaltnis nimmt der Glasgehalt ab. Besonders deutlich ist

dies ab einem Verhaltnis von 1,25. [53]

3.1.1.3 Erhartung (Hydratation) und Eigenschaften

Bei der sulfatischen Anregung von Huittensand mittels CaSO, bildet Ettringit einen
wesentlichen Bestandteil des Zementsteins. Die Frihfestigkeit wird entscheidend vom
Ettringit bestimmt. Wahrend der Hydratation bilden sich auch C-S-H-Phasen, die die
Festigkeitsentwicklung im spateren Stadium stark beeinflussen, und Monosulfat, das
kaum zur Festigkeit beitragt. [47]

Um die Ettringitbildung im Sulfathittenzement nicht zu beeintrachtigen, darf die

Temperatur im Zement nicht Gber 60 °C steigen.

Der Sulfathittenzement weist sehr glnstige technische Materialeigenschaften auf. Die
Hydratationswarmeentwicklung ist sehr gering (< 220 J/g nach 7 Tagen) und durch die
Rohmaterialien des Zements ist eine gute Nacherhartung des Betons gegeben. In der
ONORM 15743 [52] sind zwei Klassen der Anfangsfestigkeit definiert: Die Klasse mit
niedriger Anfangsfestigkeit (L) und die Klasse mit Ublicher Anfangsfestigkeit (N). Die
Normfestigkeiten nach 28 Tagen sind ident der in ONORM EN 197-1 [15] angegeben
Werte fur Portlandzemente.
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In Tabelle 11 sind die mechanischen und physikalischen Anforderungen laut ONORM an-
gefuhrt:

Tabelle 11: Mechanische und physikalische Anforderungen an Sulfathiittenzemente [52]

Erstarrungs Raum-
o Druckfestigkeit MPa be inng bestandigkeit
Festigkeits- g (Dehnungsman)
klasse — —
Anfangsfestigkeit Normfestigkeit
min mm
2 Tage 7 Tage 28 Tage

325L - >212,0

2325 <525 275
325N - >16,0
42,5L - >216,0

242,5 62,5 > 60 =10
42,5N >210,0 -
52,5L >210,0 -

2525 - 245
525N 220,0 -

Eine positive Eigenschaft des Sulfathuttenzements ist, dass nachweislich keine
schadlichen Alkali-Kieselsdure-Reaktionen entstehen und daher auch Zuschlagsstoffe

mit reaktiver Kieselsaure (Opal, Flintstein, etc.) verwendet werden kénnen [54].

In der ONORM EN 15743 [52] wird Sulfathiittenzement als ,sulfatbesténdig” eingestuft.
Ein Beton mit Sulfathittenzement erhartet, wie zuvor bereits erwahnt, langsamer als
Beton mit Portlandzement. Aus diesem Grund sind der Nachbehandlungsprozess und die
Ausschalfristen von besonderer Bedeutung [54]. Bei unzureichender Nachbehandlung
kann es durch die langsamere Erhartung bzw. schnellere Karbonatisierung zum

Absanden der Betonoberflachen kommen [47].

Auch bei sachgemafler Nachbehandlung besitzt der Sulfathittenzement Nachteile im
Vergleich zum Portlandzement: Bei der Untersuchung der Karbonatisierungstiefe an der
Betonoberfléche ist ein um 8 % tieferes Eindringen bei Beton mit Slagstar® bzw. ein
schnelleres Voranschreiten der Karbonatisierung im Vergleich zu Portlandzement
festgestellt worden [54]. Der Grund daflr ist die héhere Neigung des Ettringits zur
Karbonatisierung und das Fehlen des Ca(OH), als Bremse [47]. Es wird von Hildegund
Métzl [54] empfohlen, bei Betonen mit Stahleinlagen den maximalen W/B-Wert mit 0,6
(statt 0,7 bzw. 0,65) und den Mindestbindemittelgehalt mit 300 kg/m? (statt 260 kg/m?)

festzulegen, um ein ausreichend dichtes Gefuge zu erzielen.
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Neben der héheren Neigung zur Karbonatisierung ist die Lagerung von Sulfathitten-
zement auf der Baustelle eine zu beachtende Problematik. Da zur Einstellung des
optimalen pH-Bereichs nur eine sehr geringe Menge an Portlandzement zugegeben wird,
wirde eine frihzeitige Reaktion mit Luftfeuchtigkeit oder CO, aus der Luft zu Erhartungs-
stérungen fuhren, sodass die Ettringitbildung nicht mehr sachgemaf erfolgen kénnte. Die
Folge davon ware eine starke Verzégerung der Anfangserhartung. Daher soll die
Lagerung laut Jochen Stark [47] auf 3 Monate begrenzt werden. [47]

Frank Bellmann und Jochen Stark [55] bemerken in ihrem Patent eines, unter 3.1.1.4
beschriebenes, zum Sulfathlittenzement alternatives Bindemittels, dass die hohe
Zugabemenge an Calciumsulfat-Anregern im Sulfathittenzement eine Beeintrachtigung
der Dauerhaftigkeitseigenschaften hervorrufen kann. Der hohe Calciumsulfatgehalt
erzeugt bei der Hydratation, wie zuvor bereits beschrieben, groRe Mengen an Ettringit.
Bei einer Austrocknung des Betons bei Lufttemperatur kommt es zum Verlust von
Kristallwasser im Ettringit. Dieser Verlust an Wasser fuhrt zur Ausbildung von Mikrorissen
in der Zementmatrix, die sich zu Rissen im optisch sichtbaren Bereich ausweiten kénnen.
Diese Risse fuhren, wie allgemein bekannt, zu Dauerhaftigkeitsproblemen unter Frost-
einwirkung, bei Karbonatisierung bzw. bei Einwirkung aggressiver Lésungen. [55]

Bei der Prufung des o&sterreichischen Instituts fur Baubiologie und -6kologie wurde
nachgewiesen, dass Slagstar® jedoch in jedem Fall fir die Herstellung von frost-
bestandigem und wasserundurchldssigem Beton geeignet ist [54].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass Sulfathittenzement trotz einiger
Nachteile (geringere Anfangsfestigkeit, langsamere Erhartung, héhere Neigung zur
Karbonatisierung, aufwandigere Nachbehandlung) fur einige Anwendungsgebiete im
Hoch- und Tiefbau eine geeignete Alternative zum Portlandzement darstellt. Durch die
geringe Hydratationswadrmeentwicklung und die Sulfatbestdndigkeit eignet sich der
Sulfathittenzement neben dem Hochbau auch unter anderem fir massige Bauteile,

Bohrpfahle, Schlitzwénde, weilte Wannen, Kladranlagen und Biogasanlagen.
Bellmann und Stark beschreiben in ihrem Patent DE102006057076B4 [55] ein

hydraulisches Bindemittel, das die bisher genannten Nachteile nicht aufweisen soll. Im

folgenden Kapitel wird diese Erfindung kurz beschrieben.
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3.1.1.4 Hydraulische, hittensandhaltige Bindemittel ohne sulfatischer

Anregung

Die Erfindung von Frank Bellmann und Jochen Stark betrifft ein hydraulisches Bindemittel
mit folgenden Bestandteilen [55]:

40-97 M-%  fein gemahlener Hiuttensand

2-30 M-%  Anreger in Form von Calciumhydroxid, Calciumoxid oder
Portlandzementklinker

0,1-10 M-%  Anregerin Form von Calciumacetat oder Calciumformiat oder einer
Kombination dieser beiden Salze

Diese Innovation verspricht ein Bindemittel, welches die bisher genannten Nachteile des
Sulfathuttenzements nicht aufweist. Erreicht werden soll dies durch einen niedrigeren
pH-Wert in der Porenlésung, ohne dabei eine Korrosion der Bewehrung herbeizufihren.
Der durch die oben angefuhrten Anreger vorhandene, geringe pH-Wert beschleunigt die
Reaktion des Huttensandes. Die Zugabe der leichtléslichen organischen Salze
Calciumacetat oder Calciumformiat fihren zu einem pH-Wert < 12,5 nach 3 Tagen. Die
Calciumsalze fuhren zunachst zu einer sehr hohen Calciumionenkonzentration in der
Porenlésung. Die positiv geladenen Alkalien, die sich in der Porenlésung befinden,
werden nun nicht mehr durch die negativ geladenen Hydroxidionen ausbalanciert,
sondern durch die Saurerestionen (Acetat, Formiat). In der Folge bilden die nicht mehr
zur Ausbalancierung bendétigten Hydroxidionen mit den Calciumionen festes Ca(OH)..
Die Ausfallung des Calciumhydroxids bewirkt somit eine vergleichsweise niedrige
Hydroxidionenkonzentration bzw. einen niedrigen pH-Wert. Durch alleiniges Zusetzen
von Calciumhydroxid (Stand der Technik), wiirde hingegen ein so hoher pH-Wert erreicht
werden, dass die Hydratation nur sehr langsam verlaufen wiirde. Umgekehrt wiirde durch
die alleinige Zugabe der Calciumsalze zwar eine hohe Calciumionenkonzentration
erreicht werden, jedoch kein niedriger pH-Wert, da das dafir benétigte Calciumhydroxid
fehlt. [55]

Als Anreger kénnen statt Calciumacetat oder Calciumformiat auch andere Calciumsalze
Anwendung finden. Es darf jedoch kein Calciumsalz, wie etwa Calciumchlorid, sein, das
Korrosion der Bewehrung im Beton verursachen kénnte, da dies die Dauerhaftigkeit von

Stahlbeton verschlechtern wiirde. [55]

Neben einer im Vergleich zu Sulfathiittenzement verbesserten Dauerhaftigkeit ist dieses

hydraulische Bindemittel auch mit Bindemitteln auf Portlandzementbasis vertraglich [55].
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3.1.2 Zemente mit Hiittensand und Kalksteinmehl als Zumahlstoff

Wie in Kapitel 2.2.3 bereits beschrieben, sind die Friuhfestigkeiten von Portlandzementen
mit Hattensand als Zumahlstoff niedriger als die von Portlandzementen. Diese Tatsache
bewirkt in der Praxis, dass durch zeitlichen Druck auf der Baustelle und rasche
Ausschalfristen Bindemittel dieser Art oft nicht in Betracht gezogen werden kénnen.

G. Menéndez et al. [56] von der University of the Centre of Buenos Aires State unter-
suchten in einer Forschungsarbeit die Auswirkung von Kalksteinmehl in Portland-
zementen mit Hittensand als Zumahlstoff. Die Wirkung des Kalksteinmehls und des
Huttensandes auf die Festigkeitsentwicklung ist komplementar. Das Kalksteinmehl
bewirkt eine hohe Frihfestigkeit, wobei der Huttensand die Festigkeiten zu spaterem
Zeitpunkt verbessert [56].

Durch die Zugabe von Kalksteinmehl wird, ohne den Wasserbedarf zu erhéhen, die Sieb-
linie des Zements in den feinen Fraktionen erganzt und es bildet sich, wie in Kapitel 2.2.6
bereits beschrieben, ein dichteres Geflge aus. Die Kalkpartikel beeinflussen vor allem
die Hydratation des C;A, fuhren zur Bildung von Calciumaluminathydraten und verzégern
die Umwandlung von Ettringit in Aluminium-Monosulfat (siehe Kapitel 2.2.2.3). [57]
Obwohl das Kalksteinmehl keine puzzolanischen oder hydraulischen Eigenschaften
besitzt, verbessert es unter anderem durch Keimbildung die Fruhfestigkeit. Die erhéhte
Nacherhartung durch Huttensand als Zumahistoff in Portlandzementen, wurde bereits in
Kapitel 2.2.3 naher erlautert. Die Untersuchungen von Menéndez et al. [56] zeigten, dass
die gemeinsame Wirkung des Kalksteinmehls und des Huttensandes eine durchwegs
positive war. Die in Abbildung 21 dargestellten Druckfestigkeitsverldufe zeigen, dass die
Unterschiede der Erhartung zwischen Portlandzement und dem Portlandkompositzement
mit 10 % Kalksteinmehl und 20 % Hittensand nicht wirklich gro3 waren [56]. In
Tabelle 12 sind die untersuchten Mischungen und die dazugehérigen Druckfestigkeits-

ergebnisse angegeben.
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Abbildung 21: Druckfestigkeitsverldufe von Portlandzementen (PC) mit verschieden hohen Kalksteinmehl-
(LF) und Hittensand- (S) Gehalten [56]

Tabelle 12: Zusammensetzung und Druckfestigkeiten von Portlandzementen (PC) mit Kalksteinmehl (LF)
und/oder Hittensand (S) als Zumahlstoff [56]

Mortar Portland Limestone Blast-furnace Compressive strength (MPa)
cement filler slag

Id 3d 7d 28 d 90 d
PC 100 83 20.1 313 45.1 468
PCI10OLF 90 10 9.6 26.3 321 45.0 445
PC20LF 80 20 712 23.0 299 43.5 419
PC108 90 10 7.5 251 32.5 40.8 443
PC208 80 20 6.5 21.5 27.8 39.5 472
PC358 65 35 5.4 17.7 26.0 40.9 509
PCI0OLF108 80 10 10 9.7 22.1 331 42.4 473
PC10LF208 70 10 20 9.6 21.0 321 422 442
PCI0LF358 55 10 35 8.8 212 L0 42.6 479
PC20LF108 70 20 10 6.4 18.2 30.0 38.1 427
PC20LF208 60 20 20 5.9 16.3 27.8 43.4 506
PC20LF358 45 20 35 4.3 13.4 24.1 38.8 422

Portlandzemente kdénnen, wie durch die Untersuchungen gezeigt wurde, ohne
nennenswerte Druckfestigkeitsverluste durch diese Zumahlstoffe substituiert werden. In
der ONORM EN 197-1 [15] sind, wie in Kapitel 2.2.8 beschrieben, Portlandzemente mit
mehreren Hauptbestandteilen definiert. Der Zement der Probe PC10LF20S, dessen
Druckfestigkeitsverlauf in Abbildung 21 dargestellt ist, kénnte nach dieser Norm je nach
TOC(Total Organic Carbon)-Gehalt im Kalksteinmehl als Portlandkompositzement
CEM II-M (S-L) oder CEM II-M (S-LL) kategorisiert werden. Die Bindemittel-
kombinationen mit mehr als 35 % Zumabhlstoff sind nicht in der ONORM EN 197-1 ent-
halten. Wie jedoch in Tabelle 12 ersichtlich ist, sind auch die Druckfestigkeiten der
Portlandzemente mit hohem Zumahistoffgehalt durchaus mit den Druckfestigkeiten von

Portlandzement vergleichbar.
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3.1.3 Flugaschen

Die Flugasche als Hauptbestandteil flr die Zementherstellung wurde bereits in Kapitel
2.2.1.1 naher dargestellt. Portlandzement mit Flugasche als Zumahistoff, sogenannter
Portlandflugaschezement, ist bereits Stand der Technik und ist in der ONORM EN 450
Teil 1 [104] und 2 [105] geregelt. Aus diesem Grund wird dieser hier nur kurz behandelt.

In der europadischen Norm EN 197-1 [15] werden Flugaschen in zwei Gruppen geteilt:
Kieselsaurereiche Flugaschen und kalkreiche Flugaschen. Die kieselsdurereichen
Flugaschen haben durch den hohen Gehalt an SiO, puzzolanische, die kalkreichen
Flugaschen zusatzlich noch hydraulische Eigenschaften.

Die Art der Flugasche hangt stark von der im Kohlekraftwerk verwendeten Kohle und
vom Brennprozess ab. Kieselsdurereiche Flugaschen entstehen beispielsweise meist bei
der Verfeuerung von Stein- oder Kokskohle. Kalkreiche Flugasche ist meist ein Produkt
der Braunkohleverfeuerung. Auch die Flugasche bzw. Schlacke der Restmdll-
verbrennung kann als Zumahlstoff in der Zementherstellung verwendet werden. Die
puzzolanische oder gar hydraulische Eigenschaft dieser Flugaschen hangt wiederum
stark vom verbrannten Ausgangsmaterial ab.

Untersuchungen von Kuen-Sheng Wang et al. [106] von der National Central University
Taiwan zeigten, dass ein Schlackengehalt aus der Restmdillverbrennung von 1 — 20 M-%
im Zement die 28-Tage-Druckfestigkeit um bis zu 20 % erhéhen kann. Hui-sheng Shi und
Li-li Kan [107] berichten hingegen, dass bei ihren Versuchen ein steigender Schlacken-
gehalt aus der Restmiullverbrennung zu einer kontinuierlichen Druckfestigkeitsreduktion
fuhrte. Auch Kae-Long Lin [108] berichtet von Festigkeitsverminderungen bei der Ver-
wendung von Schlacken aus der Restmullverbrennung als Zementzumahistoff.

Mit der Nutzung von Ruckstdnden der Restmdillverbrennung treten neue Problem-
stellungen auf, die gesondert untersucht werden mussen. Beispielsweise befinden sich
Schwermetalle (z.B.: Chromate) in den Verbrennungsriickstdnden, die aus dem Beton
ausgewaschen werden kénnten. Shi und Kan [107] berichten, dass eine zuséatzliche
Substitution von Portlandzement durch Huttensand oder Metakaolin die Schwermetalle in
der Matrix stabilisieren kann.
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3.1.3.1  Eigenschaften

Portlandzemente mit Flugasche als Zumahlstoff besitzen in der Regel folgende
Eigenschaften:

Die kugelige Gestalt der Flugaschepartikel verbessert die Verarbeitbarkeit des Binde-
mittels und durch die Fullerwirkung erhéht sich die Dauerhaftigkeit des Betons (dichteres
Gefuge). Je nach Reaktivitat kann die puzzolanische Reaktion der Flugaschepartikel
mehr oder weniger zur Festigkeitsentwicklung beitragen. Die beim Abbinden
freiwerdende Hydratationswarme ist vergleichsweise gering. Da die Hydratationswarme
durch die Flugaschepartikel erst frei wird, wenn die Warmeentwicklung im Portland-
zement bereits weitestgehend abgeschlossen ist, kommt es zu keiner direkten Uber-
lagerung und die Temperaturspitzen fallen dadurch eher moderat aus. Zemente mit
Flugasche als Zumabhlstoff besitzen in der Regel eine geringere Frilhfestigkeit und die
Aushartung der Bindemittelmatrix erstreckt sich auf einen langeren Zeitraum, womit eine
im Vergleich zu Portlandzement gréRere Nacherhartung des Zementsteins verbunden
ist. [27]

Rafat Siddique [109] von der University of Wisconsin-Milwaukee untersuchte den Effekt
der Substitution der feinen Korngruppen des Zuschlagstoffes durch kieselsadurereiche
Flugasche. Die Druck- und Zugfestigkeiten stiegen mit dem Gehalt an Flugasche, wie in
der Abbildung 22 dargestellt, deutlich an. Die Ergebnisse der Forschung von Siddique
bestatigen die groRe Nacherhartung von Portlandzement mit Flugasche als Zumabhlstoff.
Diese Substitution der feinen Korngruppen des Zuschlagstoffes verbessert somit die
Betonfestigkeiten, fihrt jedoch zu keiner Reduktion der CO,-Emissionen, da der im Beton
enthaltene Zementklinkergehalt nicht vermindert wird.
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Abbildung 22: Druckfestigkeitsentwicklung (links) und Zugfestigkeitsentwicklung (rechts) von Betonen, deren
feine Korngruppen durch Flugasche substituiert wurden [109]
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3.1.3.2  Erhartung (Hydratation)

Im Gegensatz zur Hydratation von Portlandzementen gibt es bei flugaschehaltigen
Zementen zwei C-S-H-Bildungsphasen: eine Phase in den ersten 14 Tagen und die
andere nach etwa 28 Tagen (Nacherhartung). In der ersten Phase, die in erster Linie
vom Portlandzementklinker gepragt ist, bilden sich C-S-H-Fasern auf der Oberflache der
Klinkerkérner. Nach einer gewissen Zeit sinkt dann der Gehalt an Ca(OH), und es bilden
sich AFm-Phasen aus. Der Gehalt an AFm-Phasen und gebildetem Syngenit ist hier
kleiner als bei der Hydratation von reinem Portlandzement. Auch die Zeitspanne in der
der Syngenit existiert ist etwas kirzer als bei reinem Portlandzement. Das Syngenit bildet
sich nach etwa 10 Minuten und verschwindet wieder nach 7 Stunden. In der Friihphase
der Hydratation werden die Flugaschepartikel von einer C-S-H — Ca(OH),-Schicht oder
von gréReren lamellenartigen Ca(OH),-Kristallen (Portlandit) eingehillt. In der zweiten
C-S-H-Bildungsphase, die stark von den Reaktionen der Flugasche beeinflusst wird,
reagieren die Flugaschepartikel mit dem Ca(OH), aus der Porenlésung, die C-S-H-
Schicht wird dicker und es bildet sich eine dichte, verwachsene Matrix aus. [110]

Die Abbildung 23 zeigt den zeitlichen Hydratationsverlauf in grafischer Form:
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Abbildung 23: Zeitlicher Hydratationsverlauf von Portlandzementen mit Flugasche als Zumahistoff [110]

Portlandflugaschezement weist gegeniliber Portlandzement einige Vorteile auf. Durch
seine niedrigere Hydratationswarme, héhere Dauerhaftigkeit, leichtere Verarbeitbarkeit,
verbesserte Pumpfahigkeit und vor allem seine starkere Nacherhartung besitzt er hohes

Potential zur Substitution von Portlandzementen.
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3.1.3.3 Calciumreiche Flugasche als eigenes Bindemittel

Ublicherweise ersetzt Flugasche maximal 35 % des Portlandzementes (Portland-
flugaschezement). An der Montana-State-Universitat wurden im Jahr 2008 umfassende
Forschungen angestellt, bei denen 100 % des Portlandzementes durch Flugasche
ersetzt wurde und als ,100%-Flugaschezement” bezeichnet wird. Bei den Unter-
suchungen wurde eine kalkreiche Flugasche mit hohem CaO-Gehalt verwendet. Dieser
erhohte Calciumgehalt wiirde unter normalen Bedingungen in Verbindung mit Wasser zu
einem sehr raschen Erstarren des Bindemittels fihren. Um dies zu verhindern, wurde der
Asche als Abbindeverzdégerer Borax (Natriumborat Na,B,O; 10H,O) beigemischt. Auf
Grund der Partikelform der Flugasche kann ein geringeres W/B-Verhéltnis verwendet
werden. Bei den Versuchen wurden zwei Versuchskérper untersucht und das W/B-
Verhaltnis zwischen 0,1 und 0,2 angesetzt. [111] Als Zuschlagstoff wurde bei den beiden
Versuchskérpern Glas verwendet. Der Gedanke dahinter war, Glasabfalle, die in Kapitel
3.1.9 bereits als Zumahlstoff besprochen wurden, als Zuschlagsersatz in der Beton-
herstellung heranzuziehen. Bei einem Versuchskérper wurden 50 % grobe und 50 %
feine Glaspartikel und beim anderen ausschlielich feine Glaspartikel verwendet. [112]
Die Abbildung 24 zeigt die Druckfestigkeits- und Zugfestigkeitsentwicklung der beiden
Proben:
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Abbildung 24: Druckfestigkeitsentwicklung (links) und Zugfestigkeitsentwicklung (rechts) von 100%-
Flugaschezement mit Glaszuschlag [112]

Beide Proben zeigten 84-Tage-Druckfestigkeiten von Uber 55,2 N/mm?2, hatten jedoch
eine niedrigere Zugfestigkeit als Portlandzement. Die Zugfestigkeiten lagen etwa 25 %
unter denen von Portlandzement. Die Untersuchungen an der Montana-State-Universitat,
die den Flugaschezement auf basischen Angriff und Frostangriff Gberpruften, wurden alle
positiv abgeschlossen. [112]
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2011 fihrten Colter Roskos et al. [113] an der Montana-State-Universitdt wieder
Untersuchungen von kalkreichen Flugaschen durch. Von 150 Kohlekraftwerken mit kalk-
reicher Flugasche stellten sich 96 als potentielle Flugaschequellen fur die Produktion von
100%-Flugaschezement heraus. Die Abbildung 25 zeigt die 28-Tage-Druckfestigkeit von
15 getesteten Flugaschen. Die Ergebnisse variierten sehr stark und waren weit niedriger
als bei den Untersuchungen von Michael Berry et al. im Jahr 2008. Die Flugasche vom
Kohlekraftwerk J T Deely (JDLY) in San Antonio (Texas) erreichte sogar nur 2,75 N/mm?,
was bedeutet, dass diese Flugasche nur geringe hydraulische Eigenschaft besall. Sechs
der untersuchten Proben erreichten Druckfestigkeiten von Gber 20 N/mm? und zeigten
damit fir die Praxis ganz brauchbare Ergebnisse. Die Boraxkonzentration hatte eine
ganz unterschiedliche Wirkung auf die Druckfestigkeit. Bei den meisten Flugaschen
fUuhrte der Abbindeverzégerer Borax zu einer Verminderung der Reaktivitat. Bei anderen
blieb die Druckfestigkeit unabhdngig vom Boraxgehalt in etwa gleich und bei manchen

erhéhte sich die Druckfestigkeit sogar mit zunehmendem Boraxgehalt. [113]
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Abbildung 25: 28-Tage-Druckfestigkeit von 100%-Flugaschezementen mit Flugaschen verschiedener US-
amerikanischer Kohlekraftwerke [113]

62



Ausgehend von den Forschungen an der Montana-State-Universitat wurde der 100%-
Flugaschezement bereits in der Praxis erprobt. Folgende Pilotprojekte wurden laut
Michael Berry et al. [111] bereits mit 100%-Flugaschezement erfolgreich ausgefuhrt:

Tabelle 13: Ausgewdhlte Bauvorhaben, bei denen 100%-Flugaschezement erfolgreich angewandt
wurde [111]

Bauvorhaben Baustoff und Bauteile

konventionellem Zuschlagstoff in

Jackson Hole Vault Toilet's, WY (2004) Fertigteilen

konventionellem Zuschlagstoff im

Orchard Gardens, Missoula/MT (2005) Fundament und den Kellerwanden

pulverisiertem Glaszuschlag in den
meisten Tragelementen (Decken,
Trager, Fundament, Wande)

Missoula Federal Credit Union (2008)

pulverisiertem Glaszuschlag mittels
Mischpumpen in die Decken
eingebracht

Commertial Building in Billings (2008)

konventionellem Zuschlagstoff als
Pumpbeton im Fundament und den
Kellerwanden

100%-Flugaschenzement mit ...

Transcend Research Facility (2008)

Die Forschungen von Berry et al. [111] und Roskos et al. [113] zeigen, dass auch Flug-
aschezemente ohne Portlandzement eine hohe Reaktivitdt aufweisen kénnen. Berry et
al. zeigten mit ihrer Untersuchung, dass der 100%-Flugaschezement sogar Druckfestig-
keiten erreichen kann, die nach der ONORM EN 197-1 [15] den Anforderungen eines
CEM 42R entsprechen wiirden. Das Potential zur Substitution von Portlandzement hangt
zusammenfassend stark von der Herkunft der Flugasche ab und ist wesentlich von der

grofRen Streuung der Druckfestigkeitsergebnisse beeinflusst.

3.1.4 Zeolithe

Zeolith als erfundenes ,Kunstwort® setzt sich aus ,zeo“ (griechisch = ich siede) und
Lithos* (griechisch = Stein) zusammen. Die Wortwahl deutet auf die Eigenschaft hin,
dass Zeolithe beim Erhitzen \Wasser verlieren, durch lebhaftes Aufbrausen zu sieden
scheinen und schlussendlich zu einer weilken Glasperle schmelzen. In der
Onlinedatenbank ,Mineralienatlas.de” [58] wird angegeben, dass der Begriff 1756 vom
schwedischen Mineralogen Freiherr Axel Frederick Cronstedt gepragt wurde, der unter

anderem auch dem Element ,Nickel“ 1751 seinen Namen verlieh.
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Natlrliche Zeolithe sind pordse, wasserhaltige Alumosilicate, die aus SiO4- und AlO,4-
Tetraedern aufgebaut sind [59], [60]. Bis zum Jahr 2010 sind bereits 175 einzigartige
Zeolithgeruste identifiziert worden und noch heute werden standig neue Zeolithe entdeckt
[58]. Damit stellen die Zeolithe die gréRte Gruppe unter den Silicaten dar [61].

Zeolithe kénnen auch synthetisch hergestellt werden, was eine breitere Anwendung
mdglich macht (siehe Kapitel 3.1.4.3).

Zeolithe werden heute in Osterreich in fast jedem Haushalt verwendet. Sie finden unter
anderem in Kilhlschranken, in Isolierglasscheiben, in synthetischen Waschmitteln und als
Katalysatoren Verwendung. Wahrend Zeolithe in vielen Bereichen in der Industrie ihre
Anwendung finden, steckt die Anwendung als Zementsubstitutionsmittel noch in den
Kinderschuhen. [60]

Zeolithe haben auf Grund ihres Gehalts an reaktivem SiO, und Al,O; exzellente
puzzolanische Eigenschaften. Uzal et al. [62] verglichen sechs verschiedene Zeolithe mit
anderen Puzzolanen. Es zeigte sich, dass Zeolithe bis auf den Gehalt an Glihverlust
etwa dieselbe chemische Zusammensetzung besitzen wie die Puzzolane, in ihrer
Struktur jedoch verschieden sind. Der héhere Gehalt an Glihverlust resultiert in erster
Linie aus dem Gehalt an gebundenem Wasser der Zeolithe. [62]

Im folgenden Kapitel wird auf den Aufbau und die allgemein gultigen Eigenschaften der
Zeolithe eingegangen. Die anschlieBenden Kapitel befassen sich mit speziellen
Eigenheiten, hydraulischen Eigenschaften und Forschungsergebnissen zu naturlichen,
kunstlichen und modifizierten Zeolithen.

3.1.4.1 Aufbau und Eigenschaften der Zeolithe

Die primaren Struktureinheiten der Zeolithe sind wie oben bereits erwahnt die SiO4- und
AlO4-Tetraeder. Durch eine komplexe raumliche Anordnung der Tetraeder entstehen
dreidimensionale Netzwerke unterschiedlicher Maschenweite. Die gebildeten Strukturen
werden als sekundare und tertidre Baueinheiten bezeichnet. [61]

Die Gruppe der sekundaren Baueinheiten (SBU = Secondary Building Units) umfasst 16
verschiedene Kristallkonfigurationen, die in Abbildung 26 abgebildet sind. Jeder
schwarze Punkt in der Abbildung stellt einen SiO,- oder AlO,-Tetraeder dar. [63]
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Abbildung 26: Sekundare Baueinheiten von Zeolithen [63]

Bei einer Kombination mehrerer sekundarer Baueinheiten entstehen Strukturen wie der
Kuboktaeder, auch B-Kafig genannt, (siehe Abbildung 27a) und in weiterer Folge bei der
Kombination dieser einmalig kombinierten Strukturen der Zeolith-A (siehe Abbildung 27b)
oder der Faujasit (Zeolith X und Zeolith Y) (siehe Abbildung 27c). Der in der Zeolith-A-
Struktur entstandene Hohlraum wird als a-Kafig bezeichnet. Weitere wichtige Zeolithe
sind beispielsweise der Mordenit, der ZSM 5 bzw. ZSM 11 (Zeolite Sieve of Molecular
porosity) und der Zeolith L, der aus einem eindimensionalen System aus 12-gliedrigen
Ringen besteht. [60], [64]

3

Abbildung 27: a) Kuboktaeder oder auch B-Kéafig, b) Zeolith-A-Struktur, c) Faujasit-Struktur [64]
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Zeolithe besitzen durch die im System angeordneten Metalle AI** eine negative Ladung,
da die Ladung der vier negativ geladenen Sauerstoffatome im Tetraeder durch das
dreiwertige Aluminiumatom nicht ausgeglichen werden kann. Kationen wie K* oder Na”,
die von der negativen Ladung angezogen werden, kénnen im Tetraeder angelagert
werden. [65]

Die Kationen sind im Anionengerust relativ leicht beweglich und sind gegeneinander

austauschbar. Zeolithe werden daher auch als lonentauscher bezeichnet. [64]

Die ausgepragte Reaktionsfahigkeit der Zeolithe beruht auf deren groRen spezifischen
Oberflache und deren Metastabilitat. Dieser metastabile Zustand beglnstigt deren
Lésung in gesattigten Ca(OH),-Lésungen und die Bildung von C-S-H-Phasen und
Aluminat-Phasen. [66]

Die gréRere Oberflache hat aber einen héheren Wasserbedarf bei der Betonherstellung
zur Folge. Mit FlieBmitteln kann einer schlechteren Verarbeitbarkeit bzw. einem erhéhten
Schwinden entgegen gewirkt werden, diese MalRnahme verteuert jedoch die Beton-
herstellung. [67], [65]

Zeolithe haben nicht nur Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung der Zemente. Durch sie
wird auch einer Alkali-Kieselsaure-Reaktion mit der Gesteinskérnung vorgebeugt [68].
Die Alkali-lonen in der Porenlésung kénnen in den ungeséttigten Zeolithen eingelagert
werden. Niu Quanlin und Feng Naigian [65] geben in einem Zeitschriftartikel an, dass
Feng Xiaoxin aus China die Aufnahmefahigkeit an Kationen naher untersuchte. Xiaoxin
fand heraus, dass um eine ausreichende Sicherheit gegen eine Alkali-Kieselsaure-
Reaktion gewéhrleisten zu kénnen die Zugabe von natlrlichem Zeolith im Zement nicht
unter 20 % sein sollte, da die Kationenaufnahmefahigkeit der Zeolithe begrenzt ist. [65]

Im Kapitel 3.1.4.4 wird kurz eine Forschung aus China besprochen, die eine Modifikation

von Zeolithen zur Verhinderung einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion beschreibt.

3.1.4.2 Natirliche Zeolithe

Natirliche Zeolithe bilden sich in der Regel bei Reaktionen zirkulierender Wasser mit
kristallisierten Silicaten und Alumosilicaten [61] bzw. unter Einwirkung heiRer, alkalischer
Salzlésungen auf silicat- und aluminiumhaltige Mineralien aus [64]. Die Bildung der
Zeolithe erfolgt ausgehend von Materialien wie vulkanischen Glasern, Feldspaten,
Tonmineralien, Quarzen und Nephelin. Die chemische Zusammensetzung hangt vom
Material ab, aus dem sie entstanden sind. Zeolithe aus rhyolitischen Tuffen besitzen

einen héheren Siliciumgehalt als jene aus basaltischen Gesteinen. [61]
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Burak Uzal et al. [62] verglichen die puzzolanischen Eigenschaften eines Clinoptilolith-
reichen Tuffs mit Silicastaub, Flugasche und anderen nicht-zeolithischen Puzzolanen.
Die Ergebnisse zeigten, dass der Zeolith Clinoptilolith eine starke Reaktionsfahigkeit mit
Ca(OH), besitzt. Wie in der Abbildung 28 abgebildet, liegt der Ca(OH),-Verbrauch des
clinoptilolithhaltigen Tuffs nach 28 Tagen tUber dem der Flugasche und den anderen
nicht-zeolithischen Puzzolanen. Der Ca(OH),-Verbrauch des Silicastaubs fallt dagegen
im gleichen Zeitraum ein wenig héher aus. Auch Abbildung 29 zeigt eine ahnliche
Entwicklung. Trotz der durch die hohe spezifische Oberflaiche hervorgerufene hohe
Reaktivitdt dieses Zeoliths ist der Beitrag zur Festigkeitsentwicklung gegeniber allen
anderen untersuchten Puzzolanen laut Uzal et al. relativ gering. Der Grund dafir wird
laut Uzal et al. in der relativ grolen Streuung der Porengréfien im clinoptilolithhaltigen
Tuff gesehen. [62]

Caputo et al. [69] zeigten in ihren Forschungen, dass Zeolithe mit héherem Si/Al-

Verhaltnis bessere Festigkeitseigenschaften aufweisen.

20
30 4
o Y | — 60
- S
- 4| T = X =t
= - o / /
s - E % /(///
S 1 b =Tl & 30 /, —+—2zeolite, 15%
- : I
g 0 f'/f' T i ‘“J o 'E 20 i —a—zeolite, 25%
x :;f)v-" & _— = g' 5 //ﬂ/ —a—fly ash, 25% |
214 e B g ¥ —s—silica fume, 15%
HES o Z (=]
1044 0 - T T ;
o ‘ 0 50 100 150 200
0 7 = Curing Age (day)
Age (Days)

Abbildung 28: Ca(OH).-Verbrauch puzzolanischer  Abbildung 29: Reaktionsgrad von natirlichen

Materialien (GZ: Zeolith clinoptilolith- Zeolithen, Flugasche und Silica-
haltiger ~ Tuff, SF: Silicastaub, staub [70]

FA: Flugasche, NZP: nicht-zeolith-

haltige Puzzolane [62]

In einer Forschungsarbeit an der Universitat Leuven in Belgien [71] wurden Mischungen
von Portlandzement mit den Zeolithen Chabasit und Clinoptilolith untersucht, um mittels
der Reaktionsrate von C;S deren Reaktivitat als Zementzumahlstoff zu erforschen. Der
Ca-reiche Chabasit reprasentierte Zeolithe mit niedrigem Si/Al-Verhaltnis (Si/Al = 2). Im
Gegensatz dazu reprasentierte Clinoptilolith einen siliciumhaltigeren Zeolith (Si/Al = 4,1).
Um die Auswirkung des Kristallgefiges auf die Reaktivitdt als Bindemittel von
Clinoptilolith beurteilen zu kénnen, wurden dessen Kationen gegen Na- und K-lonen

ausgetauscht. Zu Versuchszwecken wurden die im Zeolith vorhandenen verschiedenen
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Kationen auch gegen Ca-Kationen ausgetauscht. Der gewahlte clinoptilolithhaltige Tuff
wurde dazu bei 60 °C in NaCl-, KCI-, bzw. CaCl,-Lésungen gelagert. Nach etwa
14 Tagen war der lonenaustausch abgeschlossen und das Material wurde gewaschen
und getrocknet. Der naturliche Zeolith Chabazit wurde ohne Modifizierung in seiner
Zusammensetzung belassen. Die Zeolithe wurden anschlieBend dem Zement im Masse-
Verhaltnis 3:7 beigemischt. [71]

Da die Klinkerphase Cs;S in der Frihphase der Hydratation einen Hauptteil der
Festigkeitsentwicklung ausmacht, wurde die reaktive Umsetzung derselben von Ruben
Snellings et al. [71] als Vergleichskriterium herangezogen. In der Abbildung 30 ist die
Reaktionsrate von Cs;S im Portlandzement, im Zement mit Chabasit-Substitution und in

den Zementen mit Clinoptilolith-Substitution im zeitlichen Verlauf abgebildet.
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Abbildung 30: Reaktionsrate von C3S in Zement und chabasit- bzw. clinoptilolithhaltigen Zementen [71]

Wie die Abbildung 30 zeigt, verlauft die Hydratation des mafigeblich fur die Fruhfestigkeit
des Bindemittels zustédndigen C3;S im Zement mit Chabasit-Substitution ahnlich wie im
Portlandzement. Nur in der Frihphase der Hydratation verzeichnet der Portlandzement
mit Chabasit-Beimengung einen etwas héheren Reaktionsgrad an Tricalciumsilicat. Die
Reaktionsrate des C3;S in den Zement-Clinoptilolith-Mischungen zeigt ein erstes

Maximum deutlich friher als der Referenzzement. Der Maximalwert der reaktiven
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Umsetzung des C;S, der bei allen Versuchsmaterialien in etwa gleich hoch war, trat bei
den Zementen mit Clinoptilolith-Substitution nach etwa zwei Stunden und beim
Portlandzement bei etwa vier Stunden auf. Nur im Zement mit Ca-Clinoptilolith war,
gegenlber den anderen Clinoptilolith-Zementen, eine geringflgig niedrigere Reaktion an
Cs;S vorhanden. Dies bedeutet, dass sich der lonentausch mit alkalischen Kationen
positiv auf die Reaktionsfahigkeit auswirkte. Die Reaktionsfreudigkeit des Clinoptilolith
wird von Snellings et al. [71] auf die Anlagerung des Ca®* als diinne Schicht oder als
C-S-H an den Zeolithpartikeln zurtickgefuhrt. Durch diese Anlagerung wird, ahnlich wie
bei den Portlandkalksteinzementen (siehe Kapitel 2.2.6), weniger C-S-H an den
C;S-Kdérnern angelagert, da es sich stattdessen auf anderen Partikeln anlagert. Daher ist
eine schnellere Umsetzung des Calciumsilicates mdglich. Die gegeniber Chabasit
niedrigere Kristallisation des Clinoptilolith ermdglicht eine hoéhere Anlagerung an
Ca-Kationen und erklart damit die hoéhere Cs;S-Reaktion in der Frihphase der
Hydratation. Parallel zur beschleunigten C3;S-Reaktion durch Clinoptilolith ist auch die
Bildung der AFt-Phasen angeregt. Auch die Bildung von Afm-Phasen wird in den
Versuchszementen mit Substitutionsmaterial erhéht beobachtet. [71]

In der Tabelle 14 sind die Anteile an reagiertem Zeolith in den Versuchszementen nach
24 Stunden und nach 14 Tagen angegeben. Die prozentuell relativ niedrigen Anteile
lassen erkennen, dass die puzzolanische Reaktion eine relativ langsame ist.

Tabelle 14: Prozentueller Anteil an reagiertem Zeolith in den Versuchszementen [71]

Zeolith im Zement reagierter Anteil an Zeolith [%] | reagierter Anteil an Zeolith [%]
nach 24 Stunden nach 14 Tagen

K-Clinoptilolithe 16 89

Na-Clinoptilolithe 19 88

Ca-Clinoptilolithe 16 79

Chabasit 4 45

In einer Forschung an der Technischen Universitdt Wuhan in China [70] wurde unter
anderem den Beitrag zur Festigkeitsentwicklung von naturlichen, in Portlandzement
enthaltenen Zeolithen untersucht. Die in der Tabelle 15 angegebene Druckfestigkeit der
Versuchszemente mit dem naturlichen Zeolith Clinoptilolith nach 3 und nach 7 Tagen
belauft sich nur geringfligig unter der des Referenzzements. Nach 28 Tagen wiesen die
Zemente mit den Substitutionsmaterialien bereits vergleichbare Druckfestigkeitswerte
auf. Danach entwickelte sich die Druckfestigkeit etwa simultan mit der des Referenz-

zements. [70]
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Tabelle 15: Druckfestigkeit in Portlandzementen mit dem natirlichen Zeolith Clinoptilolith als
Substitutionsmittel [70]

Mix Compressive strength (MPa)

W/CM % zeolite 3 days 7 days 28 days 90 days 180 days

0.25 0 73.02 81.91 107.4 120.60 124.73
15 69.61 §1.32 96.01 109.53 127.90
25 63.50 82.89 103.23 107.33 123.73

0.30 0 6250 73.26 87.15 105.30 111.87
15 61.01 68.94 87.75 100.94 117.17
25 50.31 67.35 90.82 106.50 118.83

Die Verwendung von natirlichen Zeolithen als Substitutionsmaterial von Portland-
zementen hangt von der regionalen Verfligbarkeit ab. In Gebieten mit natirlichen Zeolith-
vorkommen stellt somit die Verwendung als Substitutionsmaterial eine geeignete
Méglichkeit dar, den Klinkeranteil im Bindemittel und damit die CO,-Emissionen zu

reduzieren.

3.1.4.3 Kinstliche Zeolithe

Naturliche Zeolithe sind nicht Uberall vorhanden. Kunstliche Zeolithe machen daher eine
Anwendung auch abseits von mineralischen Zeolithvorkommen méglich.

Bereits 1862 wurden in den Laboren von Henri Etienne St. Claire Deville in Frankreich
Zeolithe synthetisch erzeugt. Die moderne Synthese kinstlicher Zeolithe entwickelte sich
jedoch mafRgeblich erst wahrend der letzten 50 Jahre. Begonnen hat die Erforschung der
Zeolith-Chemie mit Richard M. Barrer. Dieser Forschungszweig stand jedoch zunachst in
keinem Zusammenhang mit Zement. Barrer zeigte unter anderem, wie Zeolithe durch
einen lonenaustausch modifiziert werden kénnen und wie man aus Zeolithen
Katalysatoren erzeugt, die gegen Saure widerstandfahig sind. Die Forschungen von
Barrer wurden von Robert Milton weiterverfolgt, der mit der Verwendung von sehr

reaktionsfahigen Materialien den Grundstein fir eine schnelle Zeolithsynthese legte. [72]

Synthetische Zeolithe werden mittels der Gelsynthese, auch Hydrothermalsynthese
genannt, erzeugt [73], [60]. Die Voraussetzungen fir eine Synthese sind ein
Geristbildner aus Silicium und Aluminium, ein Mineralisierer, meist Hydroxid wie
Natrium-, Kalium-, oder Calciumhydroxid und ein Lésungsmittel, zum Beispiel Wasser,
welches in den Kristallen eingebunden wird. So genannte Template aus organischen
oder anorganischen Molekulen kénnen als ,Schablonen* fungieren, um die die Zeolithe
herum kristallisieren. Mit Templaten kann die Zeolithstruktur und die Porenform bzw.
-verteilung beeinflusst werden. Beispielsweise haben kettenférmige Molekile
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kanalférmige Hohlrdume zur Folge, wahrend kompakte Molekile eher kafigartige Poren
erzeugen. [73]

Sabine Nick et al. [73] von der Universitat Kiel beschreiben die Hydrothermalsynthese
von Zeolith in ihren Teilschritten wie folgt:

Nach der Vereinigung der einzelnen, zur Synthese notwendigen, Reaktionskomponenten
kommt es durch die Mineralisierer zur teilweisen Losung der Gerustbildner und es bildet
sich ein reaktionsfahiges Gel. In der, neben dem Gel vorhandenen, flissigen Phase
kommt es zu einer Uberséttigung an niedermolekularen Alumosilicaten. Es bilden sich in
dieser metastabilen Lésung Kristallisationskeime. Die Kristallbildung der Zeolithe erfolgt
in der Regel in einem Autoklaven oder einem speziellen Mikrowellengerat. Je nach den
Ausgangsmaterialen variiert die Dauer des Erhitzens zwischen einigen Stunden und
mehreren Wochen. [73]

Diese Umwandlung kann bei 60-100 °C erfolgen. Nur bei sehr SiO.-reichen Zeolith-
Typen, wie Mordenit, missen hohere Temperaturen aufgebracht werden [64]. Die
Bildungsrate der Zeolithe kann in vielen Fallen mit der Veranderung der Parameter Zeit,
Temperatur und Konzentration der Lésung gesteuert und optimiert werden. Die
Reaktionszeiten kdénnen beispielsweise durch eine Erhéhung der Temperatur und/oder
der Hydroxidionen-Konzentration verkirzt werden. Manche Zeolithe, wie der Faujasit,
bilden sich beispielsweise nur bei kurzen Reaktionszeiten. [61]

Durch héhere Temperaturen kénnen selbst auch mit niedrig konzentrieten NaOH-
Lésungen Zeolithe gebildet werden [74].

In einem Bericht der Jahrestagung 1998 der Deutschen Ton- und Tonmineralgruppe [61]
wird die Zeolith-Erzeugung aus Steinkohle-Flugasche naher erlautert:

In der ersten Phase der Zeolithbildung wird den Flugaschepartikeln eine NaOH-L&sung
hinzugefiigt. Die Hydroxidionen in der Lésung sorgen in der Flugasche fir Lésungs-
vorgange und Poly- bzw. Depolymerisationsvorgange. Zuerst bilden sich instabile Keime,
aus denen stabile Kerne und anschlieBend kristalline Zeolithe entstehen. Je héher die
Konzentration der Hydroxidionen ist, desto besser |6sen sich die Flugaschepartikel und
desto schneller findet die Polymerisation bzw. die Keimbildung statt. Auch eine
Temperaturerh6hung begiinstigt eine schnellere Lésung der Aschepartikel. [61]

Eine Erhéhung der Alkalitat wirkt sich nach S.P. Zhdanov [75] vom ,Institute for Silicate
Chemistry of the USSR Academy of Sciences” hingegen negativ auf das GréRen-
wachstum der Zeolithkristalle aus. Die GréRe der Zeolithe beeinflusst die lonenaus-
tauschfahigkeit und somit den Einsatzbereich. [75]

Im Zuge einer an der Universitat Ehime in Japan durchgefuhrten Forschungsarbeit [74]
wurde ebenfalls Flugasche in Zeolith umgewandelt und als Zumabhlstoff im Zement auf
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seine mechanische Widerstandsfahigkeit Uberpruft. Die Flugasche wurde dabei mit
2 mol/l NaOH versetzt und bei 100 °C funf Stunden erhitzt. Isao Ujike berichtet von einer
60-80 %-igen Umsetzung der Flugasche in Zeolith. Dabei konnten hauptsachlich die
Zeolith-Typen Faujasit und Phillipsit beobachtet werden. Die Zeolithe kristallisierten an
der Oberflache der Flugaschepartikel. Die zeolithische Flugasche wurde mit Portland-
zement, einem FlieBmittel aus Polycarboxylatether und einem Luftporenbildner aus
Alkylarylsulfonat-Verbindungen vermischt und auf seine Bindemitteleigenschaften
untersucht. Fir den Elastizitatsmodul wurde dieselbe Tendenz wie bei der Entwicklung
der Druckfestigkeiten festgestellt. Bei einem W/B-Wert von 0,4 verminderte sich die
Druckfestigkeit mit zunehmendem Zeolithgehalt. Im Gegensatz dazu wurde bei einem
W/B-Wert von 0,5 ein Abfall nur bei der 7-Tage-Durckfestigkeit verzeichnet. Danach, bei
28 und 91 Tagen, wurden unabhangig vom Zeolithgehalt etwa dieselben Druck-
festigkeiten gemessen. Bei einem W/B-Wert von 65 % werden unabhdngig vom

Zeolithgehalt dieselben Druckfestigkeiten gemessen (siehe Abbildung 31). [74]
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Abbildung 31: Zusammenhang der Druckfestigkeit und dem Zumahl-Gehalt an Zeolith [74]

Moriyama et al. [76] untersuchten die Zeolithproduktion aus vier verschiedenen
Flugaschen anhand ihrer lonenaustauschfahigkeit. Das Si/Al-Verhaltnis der Flugaschen
variierte beim Versuchsmaterial von 2,0 bei CFA-A (Coal Fly Ash A) bis 1,1 bei CFA-C.
Die Flugaschen CFA-B und CFA-D hatten ein Si/Al-Verhaltnis von 1,3.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass ein erhéhter Druck wahrend der
Zeolithproduktion nicht unbedingt zu einer Verbesserung filhren muss. Die Abbildung 32
zeigt die lonenaustauschfahigkeit in Abhangigkeit des Drucks wahrend der Zeolith-
synthese. Auf die lonenaustauschfahigkeit der Flugasche CFA-A wirkte sich eine
Druckerhéhung positiv aus. Durch den héheren Druck wurde hierbei die Reaktions-

fahigkeit erhéht. Die lonenaustauschfahigkeit des CFA-B nahm jedoch mit
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zunehmendem Druck ab. Als Grund dafir wurde angegeben, dass sich die
Kristallstruktur in dieser Flugasche bei héherem Druck andert. Bei genauer Betrachtung
der kristallinen Struktur konnte der gebildete Zeolith-Typ Analcim in der Flugasche
erkannt werden. Die erzeugten Zeolithe aus der Flugasche CFA-A waren vom Typ
Gismondin, wahrend mit CFA-C und CFA-D die Zeolith-Typen Analcim und
Hydroxysodalith gebildet wurden. [76]
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Abbildung 32: Abhéngigkeit der lonenaustauschfahigkeit vom Druck wahrend der Zeolithsynthese (CEC =
Cation Exchange Capacity) [76]

Abhangig von der Konzentration der fur die Synthese verwendeten NaOH-L&sung und
dem Verhaltnis Lésung[dm?®]/Flugaschelkg] verédnderte sich die lonenaustauschfahigkeit
der erzeugten Zeolithe. Die Abbildung 33 und Abbildung 34 zeigen die lonen-
austauschfahigkeit der Flugasche CFA-A in Abhangigkeit der OH-Konzentrationen bzw.
des Loésung/Asche-Verhaltnisses. Sowohl eine hdhere Konzentration, als auch ein
héheres Verhéltnis Lésung/Flugasche haben eine gesteigerte Fahigkeit zur Kationen-

aufnahme zur Folge. [76]
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Abbildung 33: lonenaustauschfahigkeit in Abhangig- Abbildung 34: lonenaustauschfahigkeit in Abhangig-
keit von der NaOH-Konzentration [76] keit vom Verhéltnis Lésung/Flugasche
[76]

Im Zuge einer Forschungsarbeit an der Universitat Neapel Federico Il [69] wurden die
kiinstlichen Zeolithe A und X in Natrium-Form auf ihre puzzolanische Aktivitat untersucht.
Die Forschungsergebnisse zeigten, dass die Portlandzemente mit 5 %-iger Substitution
nach 28 Tagen eine Verringerung der Druckfestigkeit um etwa 15 % und jene mit
25 %-iger Substitution eine Verringerung der Druckfestigkeit um etwa 50 % in Relation
zum reinen Portlandzement hatten. Die Ergebnisse des Zeoliths X fielen eine Nuance
besser aus, als die des Zeoliths A. Der Grund daflir war, dass das Si/Al Verhaltnis beim
Zeolith X etwas héher war, was zu einer erhéhten Bildung von Calciumsilicathydraten
fuhrte. [69]

In einem Artikel der Universitdt Pamplona (Kolumbien) [77] wird die Zeolithherstellung
aus Kaolin und Metakaolin ndher beschrieben. Zur Synthese wurde eine NaOH-Ldsung
verwendet. Die Temperaturen variierten zwischen 100 und 200 °C. Weiters wurden als
Template Tetrapropylammoniumbromid und Triethanolamin verwendet. Wurde die Syn-
these unter eher geringen Temperaturen und mit Hilfe einer NaOH-Lésung mit relativ
niedrigem pH-Wert durchgefiihrt, entstanden die Zeolith-Typen A, Cancrinit und Sodalith,
bei hohem SiO,/Al,O;-Verhaltnis auch Faujasit und Gismondin. Die Verwendung von
héheren Temperaturen und einer hochalkalischen NaOH-Lésung fiuhrte zur Bildung
derselben Zeolith-Typen wie bei der ersten Versuchsanordnung, sowie zuséatzlich von

den Zeolith-Typen Nephelin und Analcim. [77]
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Ein Patent mit der Nummer US20030049199 von Takao Ando et al. [78] beschreibt die
Zeolithgewinnung aus siliciumreichen Abfallen der Glasfaserherstellung und aluminium-
reichen Abfallen von aluminiumverarbeitenden Betrieben. Im Patent werden zwei

verschiedene Synthesemethoden beschrieben [78]:

1) Die Ubliche Synthesemethode
Bei der Ublichen Synthese dieser Methode hangt die Art der bei der Synthese erzeugten
Zeolithe von den Ausgangsmaterialien ab. Die Materialien werden bis zu einer
Partikelgrée von 50 — 100 ym gemahlen. Anschlielend werden die Materialien im
Verhaltnis Ausgangsmaterial/Alkali-Lésung = 1:1 bis 1:8 mit einer Alkali-Lésung
vermischt und einer thermischen Behandlung bei 80 °C bis 180 °C, vorzugsweise
120 °C, unterzogen. Es wird beschrieben, dass ein Si/Al-Verhaltnis unter 2 zum Zeolith-
Typ A und ein Si/Al-Verhaltnis zwischen 2 und 3 zum Zeolith-Typ Faujasit fuhrt. Generell
werden durch kurze Synthesen bei hohen Temperaturen Zeolithe mit hohem Si/Al-

Verhaltnis erzeugt.

2) Die induktive Synthesemethode

Um bei der induktiven Synthesemethode einen bestimmten Zeolith erzeugen zu kénnen,
werden den Ausgangsmaterialien bestimmte Mengen eines oder mehrerer kristalliner
Mineralien mit spezifischem Si/Al-Verhaltnis beigegeben. Somit hangt bei dieser Methode
die Art der bei der Synthese erzeugten Zeolithe von der Menge und Art der fein
gemahlenen beigegeben Mineralien ab. Solch kristalline Mineralien kénnen laut
Ando et al. natlrliche Zeolithe, kiinstliche Zeolithe, Gerustsilicate (Tectosilicate), Schicht-
silicate (Phyllosilicate) oder auch andere kristalline Silicate sein.

Auch in einer Forschung von R. Pefia Penilla et al. [79] wurde Asche von Abféllen zu
Zeolithen synthetisiert. Es wurde dabei grobe Asche aus der Wirbelschichtverbrennung
von Siedlungsabfallen aus Madrid mit einem SiO,/Al,Os-Verhaltnis von 1,8 zur Synthese
herangezogen. Die Asche wurde zur Vorbehandlung 24 Stunden lang mit einer 1 mol/l
NaOH-L&ésung bei Raumtemperatur gemischt. Durch diese Behandlung vergroRerte sich
die Oberflache um das 7-fache von 0,798 auf 5,40 m2/g. Nach der Vorbehandlung wurde
die Asche zur Synthese zwdélIf Stunden bei verschiedenen Temperaturen zwischen 50
und 200 °C gelagert. Die Synthese vergroRerte die Oberflache noch weiter auf das
13-fache von 0,798 auf 10,2 m%g. Abhangig von der bei der Synthese vorherrschenden
Temperatur, entstanden verschiedene Zeolith-Typen. Beispielsweise bildeten sich bei
100 °C Zeolith-Typen der Hydrogranate und ein dem Typen A &hnlicher Zeolith-Typ,
Nag[AISiO,)s-4H,0, dem jedoch noch kein Name gegeben wurde. Bei 150 °C entstanden
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die Hydrogranate Andradit und Kleberit und bei 200 °C neben grofen Mengen des
bereits beschriebenen, bislang namenlosen Produkts, Aluminium-Tobermorit. Auf die
Verwendung dieses Materials in Bindemitteln wird von Penilla et al. auer in einer kurzen

Bemerkung nicht ndher eingegangen. [79]

Da Uber die Verwendung von kunstlichen Zeolithen noch wenige Forschungsergebnisse
vorliegen, gilt es weiter zu untersuchen, welche Synthesemethode zu guten Ergebnissen
bzw. sehr reaktionsfahigen Zeolithen fihrt. Die bisherigen Forschungen zeigen jedoch,
dass in kinstlichen Zeolithen, vor allem auch in aus Flugasche synthetisierten Zeolithen,

viel Potential zur Substitution von Portlandzementen steckt.

3.1.4.4 Modifizierte Zeolithe

Zeolithe koénnen durch den Austausch ihrer Kationen, durch Adsorption, durch
hydrothermale Behandlung oder durch chemische Behandlung in ihren Eigenschaften
verandert und solcherart modifiziert werden [60]. Je nach gewlinschtem Anwendungs-

gebiet sind verschiedene Modifikationstypen maéglich.

In einem Patent mit der Nummer US005494513A von Yan Fu et al. [80] wird ein
Verfahren naher beschrieben, in dem Portlandzement 50-80 % Zeolith beigegeben wird.
Da die Druckfestigkeit durch den hohen Prozentsatz an Zumahlstoff reduziert werden
wirde, wird dem Zeolith-Portlandzement-Gemisch 0-5 % Kalkstein, 0-10 % Silicamehl
und/oder 1-8 % Verfestigungsmittel beigegeben. Als Verfestigungsmittel werden natdrlich
vorkommende Mineralfasern wie Wollastonit-Fasern angegeben. Diese Calciumsilicat-
Fasern vermindern zwar nicht das Trocknungsschwinden, reduzieren jedoch signifikant
die Bildung von Mikrorissen.

Zur Modifizierung (Verbesserung) der Zeolitheigenschaften wird von Fu et al. eine hydro-
thermale Behandlung beschrieben. Sie hat folgende Auswirkungen auf die Kristall-
komplexe [80]:

Bei der Erwdrmung der Zeolithe auf ~100 °C verdampft das Kapillarwasser. Eine weitere
Erwarmung auf Temperaturen zwischen 180 °C und 550 °C fiuhrt zum Verdampfen des
Wassers aus den Zwischenschichten der Zeolithkristalle. Bis zu einer Temperatur von
600 °C verandert sich die chemische Zusammensetzung der Zeolithe nicht. Die Erhitzung
auf 650-800 °C bewirkt das Austreiben des innerhalb der Zeolithstruktur verbliebenen
Wassers. Uber ~800 °C zerféllt schlieBlich das Kristallgefiige des Zeoliths.

Es entsteht ein amorphes Geflige. Ab etwa 1000 °C ist das Kristallgefige dann véllig

zersetzt [81].
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Im Patent wird aufgezeigt, dass eine Temperaturbehandlung bei 400-600 °C die
Oberflachen der Zeolithe aktiviert und eine héhere Oberflachenenergie erzeugt. Bei der
Beruhrung von diesen temperaturbehandelten Zeolithen mit Wasser wird an der
Zeolithoberflache Luft angelagert und es kommt zu einer Temperaturerhéhung des
Wassers. Durch die entstehende Hitze wird auch die Luft im Wasser bzw. an der
Zeolithoberflache erwdarmt und es kommt zum Aufschdumen des Wassers. Die Zeolithe
kénnen deshalb nicht nur als puzzolanisch wirkendes Bindemittel zur Anwendung
kommen, sondern auch als luftporenbildendes Material. 50-80 % Zeolith mit 20-50 %
Portlandzement und 0-5 % Kalkstein erreichen laut Fu et al. nach 3-6 Stunden im
Autoklaven bei 170-180 °C bereits 2-10 N/mm?. Zeolithe die bei Uber 800 °C behandelt
werden, zerfallen wie oben bereits erwahnt und besitzen daher keine Luftbildnerfunktion
mehr, werden jedoch nach der stattfindenden Kalzinierung viel harter. Die Druckfestigkeit
in einem untersuchten Zeolith-Portlandzement-Gemisch erreichte unter Wasserdampf bei
75-85 °C nach 8-14 Stunden mehr als 20 N/mm?. Dieselbe Druckfestigkeit wurde auch

nach 28 Tagen unter Wasserdampf bei Zimmertemperatur (23 °C) erreicht. [80]

Fu et al. [80] erlautern, dass Natrium- und Sulfationen die puzzolanische Reaktion der
Zeolithe und damit die Bildung von Calciumaluminiumsilicaten, wie Stratlingit, steigern
kénnen. Natrium- und Sulfationen kénnen die Festigkeit von Zeolith-basierten Binde-
mitteln enorm erhéhen. Bereits 5 % Natriumsulfat wiirde die Druckfestigkeit von 10 auf
18 N/mm? steigern. Ubliche Zusatzmengen von Natriumsulfat in Bindemitteln liegen
zwischen 3 und 8 %. Auch FlieRmittel wie natronsulfoniertes Naphthalene-Formaldehyd
oder natronsulfoniertes Melamin-Formaldehyd kénnen die Festigkeiten von Zeolith-
basierten Bindemitteln erhéhen. [80]

Da die Sulfate im Bindemittel bzw. im Beton durch Ettringitbildung auch Treib-

erscheinungen hervorrufen kénnen, ist der Einsatz von Sulfat gesondert zu Gberprifen.

Temperaturbehandelte Zeolithe kénnen auch in Tonerdezementen Anwendung finden
[82]. Die positiven Auswirkungen der Zeolithe auf die Ublichen Festigkeitsverluste bei

Tonerdezementen werden im Kapitel 3.1.6 nadher beschrieben.

Ein Forschungsteam der chinesischen Universitditen Shandong und Tsinghua [65]
untersuchte Zeolithe des NH,-Typs (MZ), die eine héhere Fahigkeit besitzen K* und Na*
aus der Porenlésung heraus aufzunehmen und damit das Risiko einer Alkali-Kieselsaure-
Reaktion zu vermindern. Um diesen NH,-Typ zu erzeugen, wurde ein Pulver aus
nattrlichem Zeolith in eine 2N NH,CI Lésung getaucht, um alle im naturlichen Zeolith
vorhandenen K'- und Na®*-Kationen durch NH,"-Kationen zu ersetzen. AnschlieRend
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wurde das Material mit Wasser gewaschen, getrocknet und gemahlen. Der Vergleich von
naturlichen und modifizierten Zeolithen (siehe Abbildung 35) zeigte, dass zwar beide
Typen eine K'- bzw. Na*-Austauschfahigkeit besitzen, sich jedoch Geschwindigkeit und
Kapazitat dieses Austauschs auffallend unterscheidet. Die Konzentration der K- bzw.
Na*-Kationen in der alkalischen Lésung sinkt, wie in der Abbildung 35 ersichtlich, durch
die Zeolithe des NH,-Typs schneller ab. Mit anderen Worten: Die Zeolithe des NH,;-Typs
besitzen eine bessere lonenaustauschfahigkeit als die urspriinglichen, nattrlichen
Zeolithe. [65]
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Abbildung 35: Vergleich von naturlichen Zeolithen und modifizierten Zeolithen anhand ihrer
lonenaustauschfahigkeit [65]

Der Effekt der modifizierten Zeolithe auf die Alkali-Kieselsaurereaktion konnte durch eine
starke Reduktion der Treiberscheinungen gezeigt werden. In den Untersuchungen zeigte
eine 5 %-ige Substitution des Referenzzementes durch modifizierten Zeolith die gleiche
Auswirkung wie eine Substitution durch 40 % Huttensand bzw. 25 % Flugasche. [65]

An der Technischen Universitat Kaunas [83] in Litauen wurden Versuche mit dem Zeolith
Hydrosodalith durchgefuhrt. Das Ziel der Untersuchungen war, die hydraulischen Eigen-
schaften von Hydrosodalith zu verbessern. Hydrosodalith besitzt eine hohe hydraulische
Aktivitat, jedoch wirkt er sich als Zumahlstoff im Zement bei gleichzeitiger héherer
Verformbarkeit negativ auf die Festigkeiten aus. Der fir die Versuche verwendete
Hydrosodalith wurde synthetisch aus NaOH, AI(OH); und amorphem SiO,'H,O her-
gestellt. Diese Mischung wurde zwei Stunden einer Temperatur von 105 °C ausgesetzt,

danach bei 60 °C getrocknet. Die Modifikation des Zeoliths bestand in einem
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lonenaustausch in einer CaCl,-Lésung bei 85 °C und war bereits nach 5 Minuten
abgeschlossen. Die Ergebnisse von Druckfestigkeitsuntersuchungen mit dem modi-
fizierten Hydrosodalith zeigen, dass ein Zeolith-Gehalt von 5 % die Druckfestigkeit
vermindert. Mit einem zunehmenden Zeolithgehalt bis zu 20 % steigt die Druckfestigkeit
allerdings wieder bis knapp unter die Druckfestigkeit des Referenzzementes. Ein
Zeolithgehalt von mehr als etwa 11 % modifiziertem Hydrosodalith im Zement bringt
sogar eine Steigerung der Frihfestigkeiten mit sich (siehe Abbildung 36). [83]
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Abbildung 36: Druckfestigkeiten von Zementen unterschiedlichen Hydrosodalithgehalts [83]

Wie unschwer zu erkennen ist, steckt die Entwicklung der Zeolith-Bindemittel noch in den
Anfangen. Natirliche Zeolithe, wie in Kapitel 3.1.4.2 beschrieben, werden allerdings
bereits in der Praxis als Zementsubstitutionsmaterial verwendet. Mit einer Modifikation
der Zeolithe ist es mdglich, die Eigenschaften der Zeolithe bzw. der zeolithhaltigen

Bindemittel zu verbessern und die Druckfestigkeiten noch weiter zu steigern.

3.1.5 Portland- und Portlandflugaschezemente mit Zeolith als Zumahlstoff

In der ONORM EN 197-1 [15] sind Portlandkompositzemente (siehe Kapitel 2.2.8)
definiert, die aus zwei oder mehreren Hauptbestandteilen bestehen kénnen. Der Anteil
an diesen Bestandteilen, die dem Portlandzement zugemahlen werden, darf dabei nicht
mehr als 35 % betragen. Anders ist es bei den ebenso in der EN 197-1 genormten

Kompositzementen (siehe Kapitel 2.2.10), bei denen der Anteil an Hittensand,
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Puzzolanen und kieselsdurereicher Flugasche oder einer Kombination von diesen
maximal 50 % betragen darf. [15]

Fethullah Canpolat et al. [84] untersuchten Bindemittelkombinationen, die noch nicht
Stand der Technik sind und damit noch nicht normativ erfasst wurden. Untersucht
wurden unter anderem Portland- und Portlandflugaschezemente mit natirlichem Zeolith
als Zumahlstoff. Um Vergleichswerte zu erhalten, wurde der Gehalt an natlrlichem
Zeolith zwischen 5 % und 35 % variiert. Die Basiszemente bildeten der Portlandzement
CEM 1 42,5 R und ein Portlandflugaschezement mit 5 % kalkreicher Flugasche. [84]

Die Druckfestigkeitsergebnisse, die nach 2, 7, 28 und 90 Tagen gemessen wurden, sind
in Tabelle 16 tabellarisch bzw. in Abbildung 37 (Portlandzement) und Abbildung 38

(Portlandflugaschezement) grafisch dargestellt.

Tabelle 16: Druckfestigkeitsergebnisse von Portland- und Portlandflugaschezementen mit natirlichem
Zeolith (Z) als Zumahlstoff [84]

Symbol  Cement Compressive strength (N/mm”) Symbol  Cement Compressive strength (N/mm”)
TS 2days 7days 28days 90 days i 2days 7days 28days 90 days
R Reference mix 212 34.4 45.1 57.6
BC 42.5 (47) (76) (100) (128)
A 5% Z+ 252 386 52.5 55.7 B, 3% Z+5% 20.8 296 49.5 562
95% PC (56) (R6) (116) (124) FA +90% PC (46) (66) (110) (125)
Ay 10% Z+ 235 36.8 51.3 336 B 10% Z+35% 194 338 51.4 58.7
90% PC (52) (82) (114) (119) FA +85% PC (43) 73) (114) (130)
Ay 15% Z+ 2.1 335 528 56.8 By 15% Z+5% 17.8 284 5l 59.4
85% PC (49) (74) (117) (126) FA + 80% PC (39) 63) (113) (132)
Ay 20% Z+ 17.8 30.7 54.2 585 By 20% Z+5% 154 26.2 50.8 60.8
80% PC (39) (68) (1200 (130) FA +75% PC (34) (58) (113) (135)
As 25% Z+ 142 25.6 49.8 57.2 Bs 25% Z+5% 14.4 273 50.8 583
75% PC (31) 57 (110} (127 FA+70% PC (32) 6l) (113) (129
Ag 30% Z+ 134 26.8 47.8 58.5 By 30% Z+5% 1.8 24.2 47.6 54.3
70% PC (300 (539 (106) (130) FA +65% PC (26) 154 (106) (120
Aqg 35% Z+ 1.7 222 46.2 535 By 35% Z+5% 9.6 231 433 50.4
65% PC (26) 49) (102) (119) FA +60% PC (21) (51) (96) (112)
Values inside parentheses show the percentages with respect to the 28-day
compressive strength of PC 42.5.
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Abbildung 37: Druckfestigkeitsentwicklung von Portlandzementen mit Zeolith als Zumabhlstoff (Werte
entnommen aus [84])

Die Portlandzemente mit Zeolithgehalten zwischen 5 und 15 % (Proben A1, A2 und A3)
zeigten eine hdéhere Frihfestigkeit als der reine Portlandzement (Probe R). Auch die
28-Tage-Druckfestigkeit war 14-17 % hoéher als die des Referenzzements, Portland-
zement CEM | 42,5 R. Die Druckfestigkeitswerte nach 90 Tagen lagen jedoch knapp
unter denen des Referenzzements. Die Proben A4 bis A7 mit 20-35 % Zeolith als
Zumahlstoff lieferten am zweiten Tag Druckfestigkeiten die kleiner waren als die des
CEM | 42,5 R. Nach 7 Tagen zeigten sie jedoch eine sehr gute Performance und am
28. Tag besallen sie alle héhere Druckfestigkeiten als der Portlandzement. Die héchsten
Festigkeiten erreichte der Portlandzement mit 20 % natlrlichem Zeolith als Zumahlstoff
(Probe A4). Er hatte zwar am 2.Tag im Vergleich zum Referenzzement eine um 16 %
geringere Druckfestigkeit, jedoch stieg die Druckfestigkeit bis zum 28. Tag auf einen Wert
von 54,2 N/mm? an. Dieser Wert ist um 20 % hoher als der des Referenzzements. Auch
nach 90 Tagen besall dieses Bindemittel noch eine héhere Druckfestigkeit als der

Portlandzement ohne Zumahlstoff. [84]
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Abbildung 38: Druckfestigkeitsentwicklung von Portlandflugaschezementen mit Zeolith als Zumahlstoff
(Werte entnommen aus [84])

Einerseits hatte zwar eine zuséatzliche Substitution von Portlandzement durch 5 %
Flugasche eine Verminderung der Frihfestigkeit zur Folge, andererseits bewirkte sie
aber auch eine héhere Nacherhartung. Alle Proben besallen eine, zwar teils nur
geringfugig niedrigere Fruhdruckfestigkeit nach 2 Tagen. Die gute Nacherhartung
bewirkte, dass nach 90 Tagen alle Proben Druckfestigkeiten von Gber 50 N/mm?, die
Probe B4 mit 20 % Zeolith sogar Uber 60 N/mm?, aufwiesen. Eine sehr &hnliche
Performance wie der Referenzzement zeigte die Probe B2. Diese Probe (10 % Zeolith-
und 5 % Flugaschegehalt) hatte am 2.Tag eine nur um 8,5 % geringere Druckfestigkeit
gegenitber dem Portlandzement CEM | 42,5 R. Nach 28 Tagen zeigte diese Mischung
mit 51,4 N/mm? eine um 14 % héhere Druckfestigkeit und auch nach 90 Tagen erreichte

es mit 58,7 N/mm? sogar einen um 30 % héheren Wert als der Referenzzement. [84]

Wie zu erkennen ist, gentigen alle von Canpolat et al. [84] untersuchten Proben den
Anforderungen eines CEM 42,5 N nach der ONORM EN 197-1 [15]. Die Proben A1, A2,
A3 und B1 gentgen durch ihre hohen Frihfestigkeiten sogar den Anforderungen eines
CEM 425 R. Diese Forschungsergebnisse bekraftigen nochmals das schon in
Kapitel 3.1.4 betonte Potential der Zeolithe zur Substitution von Portlandzement.
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3.1.6 Tonerdezemente mit Zeolith als Zumahlstoff

Wie in Kapitel 2.2.11.3 bereits beschrieben, liegt die Problematik bei Tonerdezementen
darin, dass mit der Hydratation eine Volumensverringerung und damit ein pordses
Geflige einhergehen. Versuche des britischen Building Research Establishment (BRE),
die Eigenschaften des Tonerdezements mit grolem Anteil an Hittensand zu verbessern,
fuhrten laut Yan Fu et al. [82] nicht zum gewiinschten Erfolg. Es konnte zwar das
Schwinden des Zements ausreichend vermindert werden, doch die Frihfestigkeiten
wurden danach in einem so grofden Maf herabgesetzt, dass eine praktische Anwendung

nicht empfohlen werden konnte [82].

Fu et al. [82] von der University of Ottawa untersuchten gemeinsam mit dem National
Research Council Ottawa in einem Forschungsprojekt die Wirkung von natirlichen
Zeolithen (siehe Kapitel 3.1.4.2) auf die Eigenschaften von Tonerdezement. Es wurden
drei natirliche Zeolithe mit den Bezeichnungen A, B und C fir die Forschung ein-
bezogen. Die Proben A und B bestanden hauptsachlich aus Clinoptilolith und Gismondin.
Der Zeolith C bestand zum Grof3teil aus Clinoptilolith, Levyn und Offretit. Die Zeolithe
wurden in verschiedenen Mischungsverhéltnissen mit Na,SO, vermischt und teilweise fur
Versuchszwecke auch thermisch behandelt. Die Mischungsverhaltnisse und
Behandlungstemperaturen der Mittel aus den Zeolithen und dem Natriumsulfat
(CPA...Conversion-Preventing Additive), die die Volumensverringerung weitestgehend
vermeiden sollen, sind in Tabelle 17 gegeben. [82]

Tabelle 17: Mischungsverhéltnisse und Behandlungstemperaturen der verwendeten CPA (Conversion-
Preventing Additives) [80], [82]

Composition
(% by mass) Natural Zeolites
Sodium Heat-

Additives Zeolite Sulfate Type Treatment
CPA-A 86 14 A —
CPA-B 86 14 B —
CPA-B(H) 95 5 B 800°C for 2 h
CPA-C 86 14 C —
CPA-C(H) 93 7 C 800°C for 2 h

In der Tabelle 18 sind die Mischungsverhéltnisse des Tonerdezements (HAC...High
Alumina Cement) mit den Zeolithen bzw. den CPA angegeben:
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Tabelle 18: Zusammensetzungen der untersuchten Tonerdezement(HAC)-Zeolith-Na>SO4-Proben [82]

Zeolite*
Specimens HAC (Type/Content) CPAt (Type/Content) Sand Water
Plain HAC 1 — — 2.75 04
Z-A 0.77 A/0.23 — 2.75 0.4
Z-B 0.77 B/0.23 - 2.75 0.4
CPA-1 0.89 - CPA-A/0.11 2.75 0.4
CPA-2 0.89 —_ CPA-B/0.11 2.75 0.4
CPA-3 0.89 — CPA-C/0.11 275 0.4
CPA-4 0.83 — CPA-B(H)/0.17 275 0.4
CPA-5 0.83 — CPA-C(H)/0.17 2.75 0.4
CPA-6 0.67 —_ CPA-C(HD)/0.33 275 04

Die Druckfestigkeitsergebnisse zeigen, dass durch die Mischungen Z-A und Z-B der
Festigkeitsverlust mit zunehmender Hydratationsdauer nur geringfligig verringert werden
konnte [82] (siehe Abbildung 39).
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Abbildung 39: Druckfestigkeitsentwicklung von Tonerdezement (HAC) und Tonerdezementen mit
Zeolithzusatz [82]

Die Abbildung 40 zeigt, dass die CPA jedoch eine erhebliche Verbesserung herbei-
fuhrten. Die Frihfestigkeiten (nach 1 Tag) wurden zwar durch die Zugabe der CPA
reduziert, jedoch wurden noch immer ausreichende Druckfestigkeiten erzielt. Die Probe
CPA-1 hatte bereits nach einem Tag eine Druckfestigkeit von 60 N/mm?2. Danach war
keine bzw. nur wenig Festigkeitsdnderung feststellbar. Nach diesen 28 Tagen stieg die
Druckfestigkeit jedoch wieder an und erreichte 72 N/mm?2 Eine groRe Festigkeits-
zunahme konnte auch bei der Probe CPA-3 verzeichnet werden. Die gemessene Druck-
festigkeit nach 28 Tagen belief sich hier auf 57 N/mm? und nach 150 Tagen auf
65 N/mm2 Die Probe CPA-2 hatte gegeniiber den anderen beiden eine niedrigere

1-Tages-Druckfestigkeit von etwa 43 N/mm? und eine 28-Tage Druckfestigkeit von
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51 N/mm?2 Danach war bei dieser Probe keine Festigkeitssteigerung mehr fest-
zustellen. [82]
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Abbildung 40: Druckfestigkeitsentwicklung von Tonerdezement (HAC) und Tonerdezementen mit Zeolith-
NaSO4-Zusatz [82]

Deutliche Festigkeitssteigerungen konnten, wie die Abbildung 41 zeigt, bei den Proben
mit den hitzebehandelten CPA festgestellt werden. Die beste Performance lieferte die
Probe CPA-6. lhre Druckfestigkeit stieg von 45 N/mm? nach einem Tag auf 71 N/mm?
nach 14 Tagen. Die Druckfestigkeiten nach 28 bzw. 150 Tagen waren 74 bzw. 75 N/mm?2,
Der niedrigere CPA-Gehalt in der Probe CPA-5 filhrte zwar zu einer héheren 1-Tages-

Druckfestigkeit von 62 N/mm?, jedoch wurde eine geringere Endfestigkeit gemessen. [82]
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Abbildung 41: Druckfestigkeitsentwicklung von Tonerdezement (HAC) und Tonerdezementen mit thermisch
behandeltem Zeolith-Na;S0O4-Zusatz [82]
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die alleinige Zugabe der Zeolithe zum
Tonerdezement keine signifikante Verbesserung herbeigefuhrt hat. Eine Verbesserung
brachte die Zugabe von Natriumsulfat. Die Druckfestigkeitsergebnisse der Proben waren,
wie oben dargestellt, sehr unterschiedlich, jedoch durchwegs positiv. Die besten
Ergebnisse lieferten die Tonerdezementproben mit den thermisch behandelten Zeolith-
Na,SO,-Mischungen. Fu et al. geben in ihrem Forschungsbericht an, dass die héchsten
Druckfestigkeiten durch die Beimischung von 12-50 M-% thermisch behandelten CPA
erreicht werden kénnen. [82]

Die Druckfestigkeitssteigerung durch die thermisch behandelten Zeolithe lasst dieses
Bindemittel zu einer guten Alternative zu Portlandzement fir unbewehrte Betone werden.
Wie bereits in Kapitel 2.2.11.3 angefihrt, ist die Verwendung von Bewehrungsstahl in
Tonerdezementen problematisch, da in der Porenlésung nicht ausreichend Calcium-

hydroxid vorhanden ist, um einen Korrosionsschutz gewahrleisten zu kénnen [25].

3.1.7 Alkaliaktivierte Materialien

Caijun Shi [85] gibt an, dass die erste Verwendung von Alkalien als Bestandteil von
Zement im Jahr 1930 auf Kuhl (vermutlich ist Hans Kihl gemeint) zuriickgeht. Kihl
beschaftigte sich eingehend mit dem Verhalten von Mischungen aus Huttensandmehl
und einer KOH-Ldsung [85].

Viele Forschungen folgten und in den 1970er-Jahren wurde von Joseph Davidovits der
Begriff ,Geopolymer® eingeflhrt [86]. Urspringlich waren mit dem Begriff nur die
alumosilicatischen Polymer-Reaktionsprodukte der alkalischen Aktivierung von Meta-
kaolinen gemeint, doch heute umfasst der Begriff alle alkaliaktivierten Bindemittel, die als
Reaktionsprodukte alumosilicatische Polymere besitzen. Das Prafix ,Geo* soll auf die

Ahnlichkeit der Geopolymere zu geologischen Gesteinen bzw. Mineralien verweisen. [87]

Ana Fernandes-Jiménez [88] gibt bezlglich der Aktivierung von alkaliaktivierten
Materialien drei Gruppen an:

Bei der ersten Gruppe handelt es sich um Materialien, die GUberwiegend aus Aluminium
und Silicium bestehen und nur wenig CaO enthalten [88]. Dies sind die so genannten
Geopolymere. Sie kénnen grundsatzlich aus allen Rohstoffen hergestellt werden, die
ausreichend SiO, und Al,O3 in reaktiver Form enthalten [87]. Beispiele hierfiir sind das
aus Kaolin gewonnene Metakaolin und kieselsdurereiche Flugasche. Das Haupt-
reaktionsprodukt dieser Gruppe ist ein anorganisches Polymer, das so genannte
N-A-S-H-Gel (Na,O-Al,03:2Si0,-nH,0) [88].
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Die anorganischen alumosilicatischen Polymere (Geopolymere) &hneln in ihrer
Zusammensetzung den Zeolithen [89] (siehe Kapitel 3.1.4). Der Unterschied zwischen
Geopolymeren und Zeolithen besteht darin, dass Zeolithe eine méglichst ausgepragte
und geordnete Kristallstruktur besitzen, wahrend Geopolymere hingegen eine amorphe
Struktur mit keinen bzw. wenig kristallinen Bereichen aufweisen [86]. Die chemischen
Verbindungen von Geopolymeren und Zeolithen sind jedoch dieselben [89].

Die zweite Gruppe bilden calcium- und siliciumreiche Materialien, wie Hochofenschlacke
[88]. Diese Bindemittel zahlen streng genommen nicht zu den so genannten Geo-
polymeren, da sie keine alumosilicatischen Polymere, sondern ahnliche Reaktions-
produkte wie die Hydratphasen von Portlandzementen bilden. Ausschlaggebend dafir ist

der hohe Calciumgehalt der Hochofenschlacke. [87]

Die dritte Gruppe umfasst alle Kombinationen aus den ersten beiden Gruppen. Das
bedeutet es handelt sich um Ca-, Si- und Al-reiche Materialien, wie zum Beispiel
Mischungen aus geringen Mengen an Portlandzement und hoher (>70 %) Beigabe an
Substitutionsmaterial. [88]

Im Folgenden sollen zuerst die Geopolymere, danach die alkalisch aktivierten Hoch-
ofenschlacken und abschlieRend die alkalisch aktivierten Portlandzemente behandelt

werden.

3.1.7.1  Geopolymere

Die Entstehung der Geopolymere aus einem Al-Si-haltigen Material und einem Aktivator
erfolgt identisch der der Zeolithe. Der Feststoff wird zu Beginn durch den alkalischen
Aktivator (an-)gelést. Die Bindungen zwischen den Si- und O-Atomen werden dabei
aufgespalten und Al-Atomen werden eingebaut. Solcherart bildet sich ein alumo-
silicatisches Polymer, das Geopolymer, das aus der Lésung ausféllt. Die so genannte
,Geopolymerisation ist von mehreren Faktoren abhangig. Einen wesentlichen Einfluss
darauf haben der Typ und die Konzentration des Aktivators, die Zusammensetzung des
zu aktivierenden Materials, die Temperatur und vor allem auch das Verhéltnis von fester
zu flussiger Phase. [87]

Ein Wasseriberschuss hat die Bildung kristalliner Zeolithe zur Folge (siehe
Kapitel 3.1.4). Umgekehrt kommt es bei einem hohen Verhaltnis fester zu flussiger
Phase (>1) zur Bildung der amorphen bis teilkristallinen Geopolymere. Zu viel Wasser

hat bei der Synthese der amorphen Geopolymere einen negativen Einfluss. Es
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unterbricht die Polymerketten und verhindert damit die Verbindung der einzelnen
Polymere. [90]

Die Abbildung 42 zeigt die Abhangigkeit der 7-Tages-Druckfestigkeit vom Verhéltnis der
festen/flussigen Phase. Ein Verhaltnis von 2,05 hat bei beiden Versuchsmaterialien die
besten Ergebnisse erbracht [91].

30
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strength (MPa)
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W7 1.59 3.81 2
w8 1.63 4.96 2 10 -
w9 1.70 6.74 g ; : 3 :
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Abbildung 42: Druckfestigkeit nach 7 Tagen in Abhangigkeit vom Verhaltnis der festen/flissigen Phase (S/L)
[91]

Dimitrios Panias [91] von der Universitat Athen berichtet, dass in alkalisch aktivierten
Flugaschen ein hoher Anteil an Poren im Micro- und Nanobereich und ein niedriger Anteil
an Kapillarporen vorhanden sind. Diese Eigenschaften wirken sich gilnstig auf die
Dauerhaftigkeit des Bindemittels aus. Durch eine Mischung von Huttensand und
Flugasche kommt es bei der alkalischen Aktivierung zur Bildung von Phasen, welche die
grolReren Poren (Kapillarporen), die bereits wahrend der Hydratation zum Teil durch
Flugascheteilchen aufgefillt wurden, weiter aufflllen und dadurch ein sehr dichtes
Geflige erzeugen [90].

Mit dieser Bindemittelzusammensetzung kénnen laut Frantisek Skvara [90] von der
Technischen Universitat Prag Druckfestigkeiten Gber 150 N/mm? erreicht werden.

Die Temperaturregelung als wichtiger Parameter bei der Synthese hangt vom zu
aktivierenden Material ab. Skvara berichtet bei alkalisch aktivierten Flugaschen von
optimalen Ergebnissen bei 60-90 °C unter atmosphéarischen Bedingungen. [90]

Die Eigenschaften der Geopolymere hangen wie zuvor gezeigt stark von deren

Entstehungsgeschichte ab. Anja Buchwald [87] vom Bauhaus der Universitat Weimar gibt
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in einem Bericht der Fachzeitschrift ,Betonwerk + Fertigteil-Technik” als optimale
Eigenschaften der Geopolymere unter anderem eine hohe Saurebestandigkeit, eine hohe
Dichtheit bzw. geringe Permeabilitat, eine schnelle Erhartung mit hohen Endfestigkeiten
und eine gute Temperaturbestandigkeit an. Auf Grund der geringen Behandlungs-
temperaturen wirde man darauf schlieBen, dass Geopolymere eine sehr CO,-arme
Alternative zu Portlandzement darstellen mussten. Dies kann jedoch nicht pauschal
gesagt werden. Bei der Nutzung von Metakaolin sieht die Okobilanz gegeniiber
Portlandzement laut einer Lebenszyklusanalyse eher schlechter aus. Durch die
Verwendung von Flugasche als Rohstoff kann eine gunstige Okobilanz erzeugt werden,
jedoch gehoren die flugaschebasierenden Geopolymere nicht zu den schnell erhartenden
Bindemitteln, was ein groRer Nachteil flr die praktische Anwendung ist. [87]

In Osterreich gibt es nur wenige Einzelbeispiele der erfolgreichen technischen
Umsetzung von Geopolymeren als Portlandzementersatz [87]. In der Ukraine hingegen
werden alkalisch aktivierte Materialen schon seit vielen Jahren eingesetzt und sind zum

Teil bereits in Normen und Regelwerken verankert [85].

3.1.7.2 Alkaliaktivierte Hochofenschlacken

Wie bereits zuvor erwahnt, kdnnen auch Hochofenschlacken alkalisch aktiviert werden.
Die Ergebnisse der alkalischen Aktivierung hdngen wie bei allen anderen Materialien
unter anderem vom Typ des Anregers ab. Dietmar Stephan et al. [48] von der Universitat
Kassel untersuchte die Wirkung von verschiedenen Anregern. Das Ergebnis der Unter-
suchung war, dass verschiedene Huttensande hdchst unterschiedlich auf denselben
Anreger regierten.

Yao Jun Zhang et al. [92] aus China fihrten Forschungen an alkalisch aktivierten
Huttensanden durch. Als Aktivator wurde Natronwasserglas, Na,SiO;-9H,0, verwendet.
Wenn festes Wasserglas mit Wasser in Berihrung kommt, findet umgehend ein
Lésungsvorgang statt. Das Wasserglas fuhrt zur Bildung von Kieselsdure und
Natriumhydroxid [92]:

2Na,SiO, + 6H,0 —> 2Si(OH), + 4NaOH (Glg. 15)

Der untersuchte Huttensand hat in seiner chemischen Zusammensetzung den
Anforderungen der ONORM EN 197-1 [15] entsprochen. Er bestand zum GroRteil aus
glasigen Phasen und zu kleineren Teilen aus den Mineralien Akermanite Ca,MgSi,O-,
Gehlenit Ca,Al(AISi)O;, Merwinit CazMg(SiO4), und C,S (Ca,SiO,). Beim Kontakt der ge-

bildeten Kieselsaure und dem entstandenen Natriumhydroxid mit dem Huttensand kommt
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es zur Bildung der festigkeitsbildenden Hydratationsprodukte. Die Materialien wurden mit
dem Mischungsverhaltnis Wasserglas: Huttensand: Wasser 1:9:2,5 miteinander ver-
mengt und bei 20 °C und 99 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Bereits nach einem Tag
bildeten sich C-S-H-Gele. Nach 3 bzw. 7 Tagen konnte im Geflige das Calciumsilicat
Gismondin bzw. das Calciumaluminatsilicat Zoisit entdeckt werden. Die weiteren

Mineralien Wairakit, Natrolith und Klinozoisit wurden nach 28 Tagen gefunden. [92]

Det WD ———— 10um

¥ SE 95 Uni Kassel

Abbildung 43: Alkalisch aktivierter Hittensand nach 28 Tagen unter dem Elektronenmikroskop [93]

Die Druckfestigkeiten wirden den Anforderungen der ONORM EN 197-1 [15] eines

Zements der Festigkeitsklasse 52,5N entsprechen:

Tabelle 19: Druckfestigkeiten der alkalisch aktivierten Hochofenschlacke [92]

1 Tag 3 Tage 7 Tage 28 Tage

26,5 N/mm? 40,7 N/mm? 51,6 N/mm? 60,1 N/mm?

Die hohen Druckfestigkeiten und im Besonderen auch die hohen Frihfestigkeiten zeigen
das groRRe Potenzial dieses Bindemittels. Auch in Bezug auf die CO,-Bilanz zeigt das
alkaliaktivierte HUttensandbindemittel gegeniiber Portlandzement eine gute Performance.
Zhang et al. [92] geben an, dass bei der Herstellung im Vergleich zu Portlandzement
etwa um 60 % weniger Energie verbraucht wird. Die alkaliaktivierte Hochofenschlacke,
der noch weiterer Forschung bedarf, stellt damit eine potentielle Alternative fur den in
seiner Herstellung stark umweltbelastenden Portlandzement dar.
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3.1.7.3 Alkaliaktivierte Portlandzemente (Hybridzemente)

Wie zuvor bereits erwahnt, handelt es sich bei alkaliaktiviertem Portlandzement, auch
Hybridzement genannt, um eine Mischung aus Portlandzement und anderen
Zumabhlstoffen. Zumahlstoffe wie granulierte Hochofenschlacke oder Flugasche bewirken
in Verbindung mit Portlandzement oft eine niedrigere Frihfestigkeit und langere
Abbindezeiten. Eine alkalische Aktivierung kann dieser Tendenz entgegenwirken, indem
sie die puzzolanische Wirkung der Zumahlstoffe verstarkt und somit unter anderem die
Eigenschaften in der Frihphase der Hydratation verbessert. [88]

Fernandes-Jiménez [88] berichtet bei alkalisch aktivierten Mischungen aus 70-80 %
Alumosilicaten und 30-20 % Calciumsilicaten von Druckfestigkeiten in der Hoéhe derer
von Portlandzementen.

In der Abbildung 44 a) sind einige Ergebnisse alkalisch aktivierter Mischungen aus 70 %
Flugasche und 30 % Portlandzementklinker grafisch dargestellt. Durch die festigkeits-
bildenden C-S-H- und N-A-S-H-Gele wurden nach 28 Tagen Festigkeiten von bis zu
36,9 N/mm? und nach 2 Tagen Frihfestigkeiten bis zu 12,9 N/mm? erreicht. Die
Abbildung 44 b) zeigt Druckfestigkeitsergebnisse einer alkalisch aktivierten Mischung aus
70 % kieselsaurereicher Flugasche, 15 % Hittensand und 15 % Portlandzementklinker.
Durch eine Aktivierung mit Wasserglas wurde nach 28 Tagen sogar eine Druckfestigkeit

von Uber 50 N/mm? erzielt. Die Festigkeit nach 2 Tagen kam auf fast 15 N/mm?. [88], [94]
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Abbildung 44: Druckfestigkeiten alkalisch aktivierter Mischungen aus 70 % Flugasche und 30 %
Portlandzementklinker (a) bzw. 70 % Flugasche, 15 % Huttensand und 15 %
Portlandzementklinker (b) im Vergleich zu nicht aktivierten Mischungen (H20); (S/N =
SiO2/Naz0) [88]

Die teils sehr guten Druckfestigkeitsergebnisse zeigen die Mdoglichkeit auf, ein

Bindemittel mit geringem Portlandzementklinkeranteil zu erzeugen, das in seinen
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zementtechnischen Eigenschaften mit Portlandzement vergleichbar ist. Nahere
Forschungen sind zur besseren Beurteilung der Dauerhaftigkeit und der bisher noch nicht
ausreichend untersuchten Eigenschaften notwendig, um eine Anwendung in der Praxis

madglich zu machen.

3.1.7.4 Alkaliaktivierte Bindemittel mit hohem Gehalt an C,S

In dem von Peter Stemmermann et al. [95] vom Forschungszentrum Karlsruhe im Jahr
2007 patentierten Verfahren zur Herstellung von Belit-Bindemitteln werden die
Rohmaterialien alkalisch aktiviert. Belit-Zemente werden in Kapitel 3.2.2 naher behandelt.
Die Ausgangsmaterialien des im Patent DE102005037771B4 beschriebenen Binde-
mittels kénnen Priméar- als auch Sekundarrohstoffe sein. Im Patent werden als potentielle
Ausgangsstoffe Altbetone, Mértel bzw. daraus hergestellte Brechsande, Altzemente,
Schlacken, Flugaschen, Trasse, Tonminerale und Glaser genannt. Die Mischung der
Rohstoffe soll bevorzugt ein Ca/Si-Verhaltnis zwischen 2,1 und 1,9 haben. Nach dem
Einstellen dieses geeigneten Verhaltnisses wird das Material mit einer NaOH, KOH oder
LiOH-Lésung versetzt. Danach wird das alkalisch aktivierte Material mit weniger als
1 M-% C,SH versetzt. Das C,SH wird zuvor durch eine zweistiindige hydrothermale
Behandlung von gebranntem Kalk (CaO) und SiO, bei 200 °C gewonnen und die oben
beschriebene Mischung mit Kristallisationskeimen aus diesem Dicalcium-Silicat-Hydrat
geimpft. Die so modifizierte Mischung wird nun einer hydrothermalen Behandlung bei
einer Temperatur zwischen 150 °C und 250 °C unterzogen. Dabei wird wiederum
Uberwiegend C,SH als Ubergangsmaterial gebildet. Ein Teil davon kann entnommen
werden und einem neuen Ausgangsmaterial als Kristallisationskeim zugefugt werden. Im
anschlieBenden Brennprozess bei 700-900 °C wird C,S gebildet. Durch die in diesem
Belit-Bindemittel verwendeten Kristallisationskeime wird laut Stemmermann et al. die
Reaktionszeit der Materialumsetzung bei der Bindemittelherstellung gegentber Ver-
fahren ohne Kristallisationskeime erheblich verkirzt, was vor allem wirtschaftliche
Vorteile mit sich bringt. [95]

Gunther Beuchle et al. [96] vom Karlsruher Institut fur Technologie (KIT) geben in ihrem
2010 angemeldeten Patent EP2243754A1 an, dass das zuvor beschriebene Verfahren
von Stemmermann et al. einige Nachteile aufweist. Erstens ist es unginstig, dass zwei
thermische Behandlungsstufen (hydrothermal und Brennen) benétigt werden und
zweitens filhre das Verfahren zu ahnlich trdgen Bindemitteln wie die in Kapitel 3.2.2
beschriebene Belitzementherstellung. Der oben beschriebene Brennprozess filhre nach
Beuchle et al. zu einem Partikelwachstum und einer damit verbundenen, unvermeidbaren

verminderten Reaktivitat.
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Beuchle et al. [96] geben in ihrem Patent eine Abwandlung des Verfahrens an, die die
genannten Nachteile nicht aufweisen soll. Das im Patent von Beuchle et al. beschriebene
Bindemittel soll eine derart hohe Reaktivitdt aufweisen, dass das Produkt wie
Portlandzement eingesetzt werden kann. Das oben beschriebene, zum Grofdteil aus
C,SH bestehende Zwischenprodukt, das durch die hydrothermale Behandlung gewonnen
wurde, wird diesmal keinem Brennprozess unterzogen. Das Ubergangsmaterial wird
stattdessen entweder pur oder mit anderen silicathaltigen Materialien in einer Muhle
vermahlen. Durch dieses Reaktionsmahlen in Schwing- oder Walzmuhlen entsteht ohne
zusatzliche Heizung Reibungswarme. Bei einer Mahldauer von 5 - 30 Minuten entstehen
dabei Temperaturen zwischen 100 °C und 200 °C. Durch diese Temperaturen entsteht
wahrend dem Mahlprozess nachweislich aus dem Ausgangsmaterial hydraulisch
reaktives Belit (B-C.S). Dieses nun erhaltene belithaltige Bindemittel ist hoch reaktiv.
Eine vollstidndige Umsetzung wurde bei Versuchen am KIT in nur 3 Tagen beobachtet.
Um die Reaktivitdit noch weiter zu steigern, kann das Material danach noch bei
Temperaturen zwischen 300 °C und 600 °C thermisch behandelt werden. Eine
Behandlungstemperatur zwischen 300 °C und 450 °C fuhrt zur Bildung von gut
kristallinem B-C,S. Wird die Behandlung bei Temperaturen zwischen 451 °C und 600 °C
durchgefuhrt, bildet sich zuséatzlich noch a’- C,S. [96]

In den Patenten von Stemmermann et al. [95] und Beuchle et al. [96] werden keine
Druckfestigkeitsergebnisse oder andere zementtechnischen Eigenschaften angegeben.
Um die Anwendbarkeit und die angegebene Reaktivitdt der hier beschrieben Bindemittel

bestatigen zu kénnen, sind noch weitere Untersuchungen notwendig.

3.1.8 Zemente auf der Basis bisher unbekannter Calciumhydrosilicate

Am Karlsruher Institut fur Technologie (KIT) wird seit 2009 an einer neuen
Bindemittelgruppe geforscht. Die Zemente auf der Basis bisher unbekannter Calcium-
hydrosilicate werden mit dem Markennamen ,Celitement®" bezeichnet. lhr wesentliches
Charakteristikum ist, dass bei ihrer Hydratation nur C-S-H-Phasen entstehen. Auller
diesen, auch bei der Hydratation von Portlandzement vorliegenden Calcium-
silicathydraten entstehen beim Celitement keine bzw. nur in unwesentlichen Mengen
andere Hydratationsprodukte. Im Portlandzement entstehen durch die hohen Brenn-
temperaturen, wie in Kapitel 2.2.2.3 beschrieben, neben den C-S-H-Phasen weitere
Hydratphasen wie beispielsweise Ettringit (AFt-Phasen) und AFm-Phasen. [97]
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3.1.8.1  Entwicklung des Bindemittels

Zur Erforschung eines alternativen Bindemittels zu Portlandzement untersuchten
Stemmermann et al. [97] die fur die Festigkeitsentwicklung wichtigen Klinkerphasen-
phasen des Portlandzements von C3;S und C,S. Als man die Calciumsilicate mit etwas
Wasser reagieren lieR, gab dies Aufschluss Uber ein mdogliches alternatives
hydraulisches Bindemittel. Die Reaktion begann zunachst mit einer oberflichennahen,
auf wenige Nanometer Tiefe begrenzte Hydrolyse des C3;S bzw. C,S. Zeitgleich wurde
Calcium aus dem Inneren der Partikel an die Oberflache transportiert und um einen
Ladungsausgleich herzustellen, Silicate zu Monohydrosilicaten transformiert. Die Glg. 16

zeigt die Hydrolyse des C;S und die Bildung der Monohydrosilicate. [97]

2Ca,Si0O; +4H,0 —» Ca,[HSIO, ], +3Ca(OH), (aq.) (Glg. 16)

Calcium wurde so lange gelést, bis ein Gleichgewicht zwischen der oberflachennahen
Porenlésung und der Hydrolysezone bestand. Es kam anschlieRend, wie in der Glg. 17
angegeben, zu einer teilweisen Kondensation der gebildeten Monohydrosilicate zu
Dihydrosilicatverbindungen. [97]

Ca,[HSiO,], +H,0 — Ca,H,Si,0, + Ca(OH), (aq.) (Glg. 17)
Sobald Gleichgewicht zwischen der oberflichennahen Porenlésung und der
Hydrolysezone herrschte, stand freies molekulares Wasser zur Bildung von C-S-H zur
Verfugung. Das Wasser wurde nun in molekularer Form als Kristallwasser in die Struktur
eingebaut. [97]

Die Glg. 18 zeigt den Ablauf der hydraulischen Reaktion:

Die gesamte C;S-Reaktion mit den Reaktionsprodukten C-S-H und Ca(OH), kann kurz

wie folgt zusammengefasst werden [97]:

4Ca,SiO; +17 H,0 — 5Ca0 - 4Si0, - 10H,0 + 7 Ca(OH), (Glg. 19)

Das Ziel der Entwicklung von Celitement war es, ein hydraulisches Bindemittel auf der
Basis von Calciumsilicaten bereitzustellen, das bei der Verarbeitung méglichst vollstandig
zu C-S-H reagiert. Untersuchungen von Garbev et al. [98] zeigten, dass Calcium-
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silicathydrate maximal ein CaO/SiO,-Verhéltnis von 1,25 aufweisen durfen. Daraus ergab
sich, dass ein CaO/SiO,-Verhaltnis von unter 2 angestrebt werden musste, da sonst
immer Ca(OH), als Nebenprodukt gebildet werden wirde [97].

3.1.8.2 Herstellung

Celitemente bestehen aus einem Calcium- (30-40 %) und einem Silicium-Trager
(60-70 %). Calciumreiche Rohstoffe sind Mergel und Kalkstein. Mégliche siliciumreiche
Ausgangsstoffe kénnen eine breite Palette an natirlichen bzw. sekundaren, also als
Nebenprodukt entstandenen Silicaten, wie etwa natlrlichem Quarzsand, Schlacke,
Glaser oder Flugasche sein. Im einfachsten Fall handelt es sich bei den Rohstoffen um
Branntkalk (CaO), der aus bei etwa 1000 °C entsduertem Kalkstein stammt, und
Quarzsand. [97]

Die calciumreichen Rohstoffe werden vor der Verwendung entsduert. Diese Entsduerung
ist der einzig nétige Hochtemperaturprozess dieses Verfahrens. AnschlieRend werden
die calciumreichen und ein Teil der silicathaltigen Rohstoffe vor der Verarbeitung
kalziniert, das heifldt zur Entwasserung thermisch behandelt. Technisch ist dies in einem
hydrothermal arbeitenden Autoklaven am einfachsten, allerdings werden dabei die
behandelten Materialien nicht hydraulisch aktiv. Sie missen in einem weiteren
Arbeitsschritt in ein hydraulisches Bindemittel Ubergefiihrt werden. Bei der Herstellung
des Celitements wird die Calcium-Komponente mit einem Teil der Silicat-Komponente
vermahlen und bei Temperaturen zwischen 150 und 300 °C im Druckautoklaven
behandelt. Die Temperaturen liegen also um mehr als 1000 °C unter den Brenn-
temperaturen des Portlandzementklinkers, womit eine deutliche Energieersparnis
verbunden ist. Nach der Hydrothermalsynthese, bei der unter Sattigungsdampfdruck
Calcium-Hydrosilicate entstehen, wird das Material getrocknet. Es ist zu diesem
Zeitpunkt noch nicht hydraulisch aktiv, da die Phasen durch Wasserstoffbriicken-
bindungen stabilisiert werden. Beispiele fur diese Calciumhydrosilicate sind laut Peter
Stemmermann et al. [97] vom KIT das a-Ca,[HSiO4]JOH (kurz: a-C»-S-H) und das beinahe
vollstédndig amorphe Cas[HSi,O;],-8H,0 (kurz: C,,s-S-H). Die getrockneten Calcium-
Hydrosilicate werden anschliellend mit den restlichen Silicium-Komponenten vermischt
und in einer Kugelmihle gemahlen. Durch den Mahlvorgang werden dann die
vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen, die die im Druckautoklaven entstandenen
Verbindungen stabilisierten, zerstért und neue amorphe und hydraulisch aktive Calcium-

Hydrosilicate gebildet, die sich rund um nichtreaktive Silicatkerne anlagern und
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hydraulisch aktiv sind. Das somit hergestellte Bindemittel reagiert in Verbindung mit
Wasser zu den festigkeitsbildenden C-S-H-Phasen. Andere Hydratationsprodukte
wurden bei den Versuchen nicht bzw. nur in unwesentlichen Mengen beobachtet. [97]

3.1.8.3 Eigenschaften

Mit bisher am KIT hergestellten Proben wurden Hydratationsverhalten und
Festigkeitsentwicklungen im Bereich von Portlandzementen beobachtet. 28-Tage-
Druckfestigkeiten bis zu 80 N/mm? wurden ermittelt. Auch die Ergebnisse beim Kriech-
und Schwindverhalten und der Widerstandsfahigkeit gegen Frost/Tau-Wechsel-
beanspruchung zeigen keine Unterschiede zu Portlandzementen auf. Messungen der
Porositdat ergaben, dass der Celitement einen geringeren Kapillarporenanteil als
Portlandzement besitzt. Obwohl dieser calciumarme Zement durch den geringen
Ca(OH),-Gehalt eine niedrige Pufferkapazitat gegen Karbonatisierung aufweist, erhéht
der geringe Kapillarporengehalt dessen Karbonatisierungswiderstand. [97]

Ein weiterer Vorteil von Celitement ist, dass die freiwerdende Hydratationswarme
gegeniber Portlandzement stark reduziert ist. Der Grund dafir ist die Tatsache, dass
C-S-H-Phasen die einzigen Hydratationsprodukte sind und damit einige Reaktions-
produkte wegfallen, die sich unter einem stark exothermen Vorgang bilden wirden. Am
KIT wurde bei einem Celitement aus den Ausgangsstoffen Ca(OH),, Quarzsand und
Huttensand nach 7 Tagen eine Hydratationswarme von etwa 200 J/g gemessen. CEM |
42 5R besitzt beispielsweise im Vergleich dazu mit 320 J/g eine 1,6-fach so hohe
Warmeentwicklung. [97,99]

Celitement stellt mit seinen oben genannten méglichen Rohstoffquellen kein einzelnes
Bindemittel, sondern eine Gruppe von hydraulischen Bindemitteln dar. Seine Eigen-
schaften kénnen unter anderem Uber die Bestandteile, deren Mahlfeinheit bzw. den
Mahlbedingungen und die Kornverteilung beeinflusst werden. Der groRte Vorteil dieser
Bindemittelgruppe ist, dass die hohen Brenntemperaturen entfallen kénnen. Im
Herstellungsprozess kénnen durch die geringeren Temperaturen im Vergleich zum
Portlandzement bis zu 50 % CO, eingespart werden. [97]

Diese Zemente auf der Basis bisher unbekannter Calciumhydrosilicate haben somit

grolles Potential Portlandzement in seiner Anwendung im Betonbau zu ersetzen.
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3.1.9 Zemente mit Glas als Zumahlstoff

Glasabfall, welcher zum Grof3teil aus SiO, besteht, stellt in fein gemahlener Form einen
glnstigen Zumahlstoff fur Portlandzemente dar. Das Problem bei der Verwendung von
Glas ist das Risiko einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion (AKR) zwischen den siliciumreichen
Glaspartikeln und den Alkalien der Porenlésung, welche zu einer Beeintrachtigung der
Dauerhaftigkeit fihren kénnte (Volumensexpansion und Abplatzungen). Nicht jedes Glas
fuhrt jedoch unweigerlich zu einer AKR. Diese hangt vom Glastyp, von der Glas-
partikelgréRe und dem Alkaligehalt im Zement ab. Kalk-Natron-Glas kann etwa nur zu
einer AKR flhren, wenn der Zumabhistoff gréfRere Partikel (>1,5 mm) beinhaltet und
Zement mit einem héheren Alkaligehalt verwendet wird. Quarzglas kann hingegen immer
zu einer AKR fihren, auch wenn Zement mit niedrigem Alkaligehalt verwendet wurde.
Durch die Verwendung von zusatzlichen, feinen und silicatreichen Materialien wie
kieselsaurereicher Flugasche, Silicastaub oder Huttensand kann das Risiko einer AKR
vermindert werden. [100]

Denselben Effekt einer Risikoreduktion hat auch eine feinere Mahlung der Glaspartikel.
Partikel kleiner als 0,25 mm fuhren nach Ahmad Shayan und Aimin Xu [101] zu keiner
Alkali-Kieselsaurereaktion. Der Grund dafir ist nach Konstantin Sobolev et al. [102], dass
sich der feine Glasstaub mit seiner hohen spezifischen Oberfliche an einer raschen
puzzolanischen Reaktion beteiligt und das Eintreten der langsameren AKR dadurch
verhindert wird.

Feiner Glasstaub besitzt zum Teil sehr gute puzzolanische Eigenschaften. Maria
Georgescu et al. [100] von der Polytechnischen Universitat Bukarest untersuchten Kalk-
Natron-Glaser und Borosilicatglaser auf ihre puzzolanische Reaktivitat. Die Versuchs-
ergebnisse zeigten, dass die Glaser eine bessere puzzolanische Reaktivitat als kiesel-
saurereiche Flugasche besalen. Der Glasstaub, besonders der des Kalk-Natron-Glases,
besal} vor allem in den ersten Stunden eine besonders gute Fahigkeit das Ca(OH), aus
der Porenlésung zu binden. [100]

Sobolev et al. [102] beschreiben in ihrer Forschung die Auswirkung von Glas als
Zumahlstoff auf die Festigkeitsentwicklung von Zementen. Folgende Glaser wurden fir
die Untersuchungen als Zementzumahlstoff herangezogen: Fensterglas, (WG), Monitor-
glas (MG), braunes Flaschenglas (BBG) und griines Flaschenglas (GBG). Aus 50 %
Glas, 35 % Portlandzement CEM | 425 R, 10 % Supersilica und 5 % Gips wurden
Mértelproben hergestellt und anschlieBend nach 2, 7 und 28 Tagen auf ihre Festigkeiten
getestet. [102]
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Die Tabelle 20 zeigt die Druck- und Zugfestigkeitsergebnisse des Referenz-
zementmortels und der Glas-Zement-Mértel:

Type Composition (%) w/C Flexural strength (MPa) Compressive strength (MPa)
Clinker Gypsum Waste glass Supersilica 2 days 7 days 28 days 2 days 7 days 28 days
NPC 95 5 0 0 0.45 5.5 5.8 6.7 26.5 36.1 45.4
WGC i3 5 50 10 0.30 34 4.5 7.2 16.4 310 50.1
MGC 35 5 50 10 0.30 3.0 4.3 7.0 12.1 25.0 44.5
BBGC 35 5 30 10 0.30 30 4.2 6.9 13.2 25.0 45.3
GBGC 35 5 50 10 0.30 2.6 42 T3 1.6 255 46.0

Tabelle 20: Zug- und Druckfestigkeiten von Portlandzement- und der Glas-Zemente-Mértel [102]

Das beste Druckfestigkeitsergebnis erreichte mit 50,1 N/mm? der Zement mit dem
Fensterglas. Alle anderen glashaltigen Proben erreichten zwischen 44,5 und 46,0 N/mm?2.
Die Fruhdruckfestigkeit der Probe WGC (50% Fensterglas) betrug im Vergleich zum
Referenzzement nur 50 % nach 2 Tagen und 74 % nach 7 Tagen. Dies auch deshalb,
weil die glashaltige Probe mit einem niedrigeren Wasser/Bindemittel-Wert (siehe
Tabelle 20) hergestellt wurde. Diese geringeren Festigkeiten sind auf den geringen
Portlandzementgehalt zuriickzufihren. Die puzzolanische Reaktion ist zwar langsamer,
fuhrt jedoch zu einer héheren Nacherhartung. Ein dhnliches Verhalten war bei den Zug-
versuchen zu erkennen. Die Frihzugfestigkeiten waren deutlich (etwa 40-50 %) niedriger
als die des Referenzzements, wohingegen die Zugfestigkeiten nach 28 Tagen wiederum
Werte erreichten, die knapp Uber der Zugfestigkeit des Portlandzements lagen. [102]

Die guten Zug- und Druckfestigkeitsergebnisse zeigen ein deutliches Potential der

glashaltigen Zemente.
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3.2 Anorganische Materialien mit mittlerem Potential zur Substitution

von Zementklinker

In diesem Kapitel werden vier alternative Bindemittel zu Portlandzement beschrieben,
deren Potential zur Substitution als mittelmaRig eingestuft wurde. Der Grund fir diese
Einstufung ist, dass die Eigenschaften dieser Bindemittel in einigen essentiellen
Bereichen (Fruhdruckfestigkeit, Druckfestigkeit nach 28 Tagen, Abbindegeschwindig-
keit,...) nicht mit denen des Portlandzements mithalten kénnen. Beim Vergleich der
Bindemittel mit Portlandzement kann nicht auf alle Eigenschaften eingegangen werden.
Je nach Forschungsfortschritt kénnen, wie auch im vorherigen Kapitel, mehr oder
weniger Aspekte berlicksichtigt werden.

3.2.1 Puzzolane

Puzzolane, wie im Kapitel 2.2.1.1 bereits beschrieben, sind silicium- bzw. alumo-
silicathaltige Materialien, die in Kombination mit Ca(OH), reagieren und u.a. durch
C-S-H-Bildung einen Beitrag zur Festigkeitsentwicklung liefern. Sie sind somit latent
hydraulische Bindemittel.

Der Portlandpuzzolanzement CEM Il (siehe Kapitel 2.2.4) und der Puzzolanzement CEM
IV (siehe Kapitel 2.2.9) sind bereits Stand der Technik und in der ONORM EN 197-1 [15]
genau definiert. Die Zemente mit anorganischen Puzzolanen als Zumahlstoff werden
daher hier nur kurz besprochen.

Bei der teilweisen Substitution von Portlandzementklinker durch Puzzolane, wird Ca(OH),
bendtigt, um die puzzolanische Reaktion in Gang zu setzen. Dieses Calciumhydroxid
wird bei der Hydratation von Portlandzement frei und kann mit den Puzzolanen
reagieren. Durch den Ersatz des Ca(OH), durch C-S-H-Phasen wird die Dichtigkeit des
Bindemittels bzw. des Betons erhéht, was mit Vorteilen verbunden ist. Zum Beispiel wird
dadurch das Eindringen von Schadstoffen erschwert und das Risiko eines Angriffs
vermindert. [69]

Ein weiterer Vorteil ist die bei der Hydratation geringere und langsamere \Warme-
entwicklung. Aus diesem Grund sind puzzolanhaltige Zemente speziell bei massigen
Bauteilen von groRem Vorteil.
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Der Nachteil von puzzolanhaltigen Zementen ist, dass mit der verzégerten Reaktion der
Puzzolanpartikel mit dem Ca(OH), immer eine verzdgerte Festigkeitsentwicklung und
damit geringere Anfangsfestigkeiten verbunden sind.

Eine Forschungsarbeit von Khandaker M. A. Hossain [103] an der Ryerson University
zeigt diese verringerten Anfangsfestigkeiten. Untersucht wurden einerseits Portland-
zemente mit vulkanischer Asche und andererseits Portlandzemente mit gemahlenem
Bimsstein als Zumabhlstoff. Der Vergleich des vulkanaschehaltigen Portlandzements mit
reinem Portlandzement zeigte, dass ein Aschegehalt von 20 M-% zu einer Druck-
festigkeitsreduktion von 21 % nach einem Tag, 18 % nach 3 Tagen und 9,5 % nach 7
sowie nach 28 Tagen fuhrte. Auch die Zemente mit gemahlenem Bimsstein als Zumahl-
stoff zeigten ahnliche Ergebnisse. Die Druckfestigkeitsreduktion gegeniber reinem
Portlandzement betrug nach einem Tag 21 %, nach 3 Tagen 23 %, und nach 7 sowie
nach 28 Tagen 20 %. [103]

Die Puzzolane sind in ihrer Reaktionsfahigkeit sehr unterschiedlich. Um eine
qualitadtsgerechte Produktion eines hydraulischen Bindemittels mit Puzzolanen als
Zumahlstoff gewahrleisten zu kénnen, ist das Material im Einzelfall zu prufen und
dementsprechend aufzubereiten.

Obwohl auch die Flugaschen in die Gruppe der Puzzolane einzuordnen sind, wurden sie
im Kapitel 3.1.3 gesondert behandelt (auch in der ONORM EN 197-1 [15] wird Flugasche
eigens fur sich behandelt).

3.2.2 Belit-Zemente

Diese Zemente beinhalten wie Portlandzement die Klinkerphasen C;S, C,S, C;A und
C,AF, jedoch ist der Anteil an C,S (Belit) deutlich héher als die Anteile der Ubrigen
Phasen. Die Tabelle 21 zeigt die Ubliche Klinkerzusammensetzung von Belit-Zementen.
Dabei betragt der C,S-Gehalt mehr als das Doppelte und der C;S-Gehalt etwa die Halfte
von Ublichen Portlandzementen [114] (siehe Kapitel 2.2.2.2). Daher ist der Kalkanteil des
Rohmehls geringer als bei Portlandzement.

Tabelle 21: Klinkerzusammensetzung von auf Belit basierenden Zementen [114]

Klinkerphase C,S CsS C,AF CsA
Gehalt 40-60% 20-30% 10-15% 3-7%
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Bei der Herstellung muss Klinker fur Belit-Zement bei 1350 °C gebrannt werden. Die
Brenntemperatur ist somit um etwa 100 °C niedriger als bei auf Alit basierenden
Portlandzementen. Der geringere Energieaufwand durch die niedrigeren Brenn-
temperaturen und der herabgesetzte Kalksteinbedarf fuhren im Vergleich zur Produktion
von Portlandzement zu einer CO, Reduktion von etwa 10 %. [114]

Die Klinkerphase C,S kann bei unterschiedlichen Temperaturen in verschiedenen
Modifikationen auftreten. Die a- und B-Form besitzen eine héhere Reaktivitdt als die
y-Form des C,S. Der Grundgedanke der Zemente mit hohem Belitanteil ist, das C.,S in
a- und B-Form zu stabilisieren und eine Umwandlung in die y-Form zu verhindern. Dies
kann durch eine geeignete physikalische und chemische Stabilisierung erfolgen. Obwohl
C,S weniger Wasser zur vollstdndigen Hydratation benétigt als C;S, entsteht bei der
Hydratation von C,S um 30 % mehr C-S-H-Gel und gleichzeitig nur etwa ein Drittel des
Calciumhydroxids Ca(OH),. Der hdhere Gehalt an C-S-H-Phasen hat eine hoéhere
Endfestigkeit zur Folge, der geringere Ca(OH),-Gehalt bewirkt eine erhéhte Sulfat-
bestandigkeit. [114]

Der Nachteil des Belit-Zements ist, dass er zwar gute Festigkeitseigenschaften im
Endstadium besitzt, die Frihfestigkeit jedoch nur etwa halb so hoch ist wie die von
Ublichem Portlandzement. Forschungsergebnisse von Tongbo Sui et al. [114] zeigen,
dass die Druckfestigkeit des Belit-Zements nach 28 Tagen auf demselben Festigkeits-
niveau wie Portlandzement angelangt ist und danach weiter steigt. Nach 3 Monaten lag
die Druckfestigkeit um etwa 10 N/mm? héher als bei normalem Zement (siehe
Abbildung 45). [114]
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Abbildung 45: Druckfestigkeitsentwicklung von Portlandzement und Zement mit hohem Gehalt an C,S [114]
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Der auf Belit basierende Zement besitzt jedoch auch wesentliche Vorteile gegenlber
Ublichem Portlandzement. Er lasst sich laut Sui et al. [114] von der China Building
Materials Acadamy in Peking im Vergleich zu Ublichem auf Alit basierendem Portland-
zement besser verarbeiten, hat eine moderatere Hydratationswarmeentwicklung, eine
gesteigerte Endfestigkeit und eine bessere Dauerhaftigkeit. Die Nachteile der langsamen
Erhartung (z.B. die Gefahr der Austrocknung, etc.) diurfen allerdings auch nicht tber-

sehen werden.

Der genannte Nachteil der geringen Frihfestigkeit flihrt zur Einteilung des Belitzements
in die Zemente mit mittlerem Potential zur Substitution von Portlandzementen.
Im Kapitel 3.1.7.4 wurden bereits zwei Patente Uber Belit-Bindemittel prasentiert, die eine

Verbesserung der Nachteile des konventionellen Belitzements versprechen.

3.2.3 Calciumsulfoaluminatzemente (CSA-Zemente)

Dieser Zement wurde in den 1970er-Jahren an der China Building Materials Academy mit
dem Ziel entwickelt, Betonrohre zu erzeugen, die sich durch Ausdehnung des Materials
selbst vorspannen. Er wurde bereits in Kapitel 2.2.11.5 als Quellzement kurz erwéahnt.
Der Calciumsulfoaluminatzementklinker wird aus Kalkstein, Bauxit und Gips (16-25 %)
erzeugt [115]. Diese Rohstoffe kénnen auch durch industrielle Nebenprodukte bzw.
Abfalle wie Flugasche, Hochofenschlacke etc. ersetzt werden. Das Material wird
gemahlen und bei 1200-1300 °C gebrannt. Die beim Brennvorgang entstandenen
Bestandteile des Bindemittels sind die Phasen C,A;s (CSA), Belit und Ferrit. [94], [116]
C4Ass gehdrt zur Familie der Sodalithe und bildet den Hauptbestandteil dieses Zements.
Das Calciumsulfoaluminat C,Ass ist hauptsachlich fir die Festigkeitsentwicklung und die
Abbindeeigenschaften verantwortlich. Im CSA-Zement befindet sich weniger Kalk als in
Portlandzement. Er bindet schneller ab und erhértet rascher. [116]

Bei der Hydratation des CSA-Zements reagiert das C,A;s mit Wasser, wie in der Glg. 20
angegeben, zu Ettringit [94]:

C,A,s +2CsH, + 34H — C,As H,, + 2AH (Glg. 20)

Der gebildete Ettringit bewirkt eine VolumensvergréRerung und vermindert dadurch das
Schwindverhalten von Calciumsulfoaluminatzement. Diese Tatsache fuhrt zum
Anwendungsgebiet fur Beton, der sich durch Ausdehnung des Materials selbst
vorspannt. Nach dem Hydratationsvorgang besteht das Gefige zum Groldteil aus
kristallinen Phasen wie Ettringit, Afm, C-S-H und Gibbsit. Die schnell erhartenden
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CSA-Zemente sind durch eine hohe Dichtheit, eine gute chemische Bestandigkeit, ein
geringes Schwindverhalten und einen relativ niedrigen pH-Wert (10,5-11,0)
charakterisiert. Der niedrige pH-Wert minimiert das Risiko einer Alkali-Kieselsdure-
Reaktion, ergibt aber Schwierigkeiten bei bewehrtem Beton. Ein Nachteil der
Calciumsulfoaluminatzemente ist, dass sie sehr sensibel auf hohe Temperaturen
reagieren. Bereits bei Sommertemperaturen von 27-29 °C binden CSA-Zemente mit
einem W/B-Wert von 0,35 bereits nach 5 Minuten ab, was eine Verarbeitung schwer
maoglich macht. Mit geeigneten Abbindeverzégerern kann diese Zeit auf 15-20 Minuten

ausgedehnt werden. [94]

Calciumsulfoaluminatzement kann in geringen Mengen auch mit Portlandzement
vermischt werden und die Friihfestigkeiten erhéhen. [94]

In Anwesenheit des bei der Hydratation von Portlandzement gebildeten Calcium-
hydroxids verlduft die Reaktion nach Glg. 21. [94]:

C,A,s +8CsH, + 6CH, +74H — 3C,As H., (Glg. 21)

Durch die niedrigeren Brenntemperaturen kénnen bei CSA-Zement die CO,-Emissionen
gegenlber Portlandzement deutlich reduziert werden, die SO;-Werte werden dagegen
signifikant erhéht [94] (Die Zersetzung von Gips beginnt schon bei ~1000 °C;
CaS0,—Ca0+S0;).

Der Nachteil des Calciumsulfoaluminatzements, dass er so sensibel auf hohe
Temperaturen reagiert und bereits bei Sommertemperaturen nach wenigen Minuten
abbindet, fuhrt zur Eingliederung in die Zemente mit mittlerem Potential zur Substitution
von Portlandzementen. Abgesehen von der alleinigen Verwendung des CSA-Zements,
kann jedoch die Kombination von CSA-Zement und Portlandzement, wie oben

beschrieben, die Eigenschaften des Portlandzements verbessern.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Der Portlandzement ist eine der groRartigsten Erfindungen der Menschheit. Viele
Bauwerke sind in ihrer Gestalt und Gréfe erst durch ihn méglich geworden.

Durch die starke Nachfrage bzw. die hohen CO,-Emissionen der Klinkerherstellung wird
seine Produktion jedoch zu einem groflen Umweltproblem. Seine hohen Druck-
festigkeiten, die schnelle Festigkeitsentwicklung und vor allem seine Wirtschaftlichkeit
machen ihn heute trotzdem noch unverzichtbar.

Der Hauptteil dieser Arbeit zeigte emissionsdrmere Alternativen zum Portlandzement auf.
Durch den Vergleich ihrer zementtechnischen Eigenschaften mit denen des
Portlandzements wird ihr Potential als alternative Bindemittel aufgezeigt. Abhangig von
den lokal vorhandenen Rohstoffen und dem Anwendungsgebiet bieten sich verschiedene
Alternativen zum Zementklinker.

Die dargestellten Alternativen zum Portlandzement stellen entweder ein komplett
anderes Bindemittel dar oder zeigen Wege auf, den Klinkeranteil im Zement auf ein
Minimum zu reduzieren.

Eine mdégliche Alternative zum Portlandzement ist der in Kapitel 3.1.1 beschriebene
Sulfathiittenzement. Der durch Calciumsulfat angeregte Hittensand zeichnet sich durch
eine geringe Hydratationswarmeentwicklung und hohe Sulfatbestandigkeit aus [52].
Neben der Anwendung im Hochbau eignet sich dieser Zement unter anderem fir
Tiefbauten mit massigen Bauwerken oder Bauteilen im Untergrund. Der Sulfat-
hiuttenzement ist seit 2010 in der ONORM EN 15743 [52] verankert und bereits in der
Praxis erfolgreich erprobt. Er weist jedoch gegenliber Portlandzement einige Nachteile
auf (geringere Anfangsfestigkeit, langsamere Erhartung, héhere Neigung zur
Karbonatisierung, aufwandigere Nachbehandlung) [54], [47]. In Kapitel 3.1.1.4 wurde ein
von Frank Bellmann und Jochen Stark [55] erfundenes Bindemittel prasentiert, das die
genannten Nachteile nicht aufweisen soll. Als Anreger des Huttensands kommen hierbei
einerseits Calciumsalze wie Calciumacetat oder Calciumformiat und andererseits
Calciumhydroxid, Calciumoxid oder Portlandzementklinker zum Einsatz.

Konventionelle Portlandhittenzemente oder Hochofenzemente (siehe Kapitel 2.2.3), bei
denen der Huttensand durch basische Stoffe wie Ca(OH), angeregt wird, besitzen
gegenuber Portlandzementen verminderte Frihfestigkeiten [25]. In Kapitel 3.1.2 wurde
ein Portlandkompositzement prasentiert, der neben Huttensand auch Kalksteinmehl
beinhaltet. Das Kalksteinmehl bewirkt eine Erhéhung der Frihfestigkeiten. Die Unter-
suchungen von G. Menéndez et al. [56] zeigen, dass die Druckfestigkeiten des Portland-
zements mit Huttensand und Kalksteinmehl als Zumahistoff mit denen des reinen

Portlandzements vergleichbar sind.
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Auch Belit-Zemente (siehe Kapitel 3.2.2) sind eine Alternative zu Portlandzement. Sie
charakterisieren sich durch den, gegenuber allen anderen Klinkerphasen, hohen C,S-
Gehalt. Bei deren Herstellung kénnen die CO,-Emissionen durch die um etwa 100 °C
niedrigere Brenntemperatur im Vergleich zur Portlandzement-Herstellung um etwa 10 %
reduziert werden. Vorteile der Belit-Zemente sind weiters eine gegenuber Portland-
zement niedrigere Hydratationswarmeentwicklung, eine gesteigerte Endfestigkeit und
eine verbesserte Dauerhaftigkeit. Ein grofer Nachteil sind jedoch die geringen Frih-
festigkeiten, was deren Potential als alternatives Bindemittel stark herabsetzt. [114]
Gunther Beuchle et al. [96] erfanden ein Verfahren zur Herstellung von hoch reaktiven
Belit-Bindemitteln, die, den Angaben im Patent zufolge, wie Portlandzement eingesetzt
werden koénnen (siehe Kapitel 3.1.7.4). Bei diesem Verfahren werden die alkalisch
aktivierten Rohmaterialien mit Calciumsilikathydrat-Kristallisationskeimen versetzt und
danach thermisch behandelt. In einem anschlieBenden Mahlvorgang erhalt dieses
Bindemittel einen hohen Gehalt an reaktivem 3-C,S.

Nicht nur Belit-Zemente kénnen durch alkalische Aktivierung modifiziert werden, sondern
es gibt eine Reihe alkaliaktivierter Bindemittel, die eine Alternative zum Portlandzement
darstellen: Werden Hochofenschlacken alkalisch aktiviert (sieche Kapitel 3.1.7.2), kann
ein Bindemittel erzeugt werden, das durch hohe Druckfestigkeiten, speziell auch nach
wenigen Tagen, hohes Potential als Bindemittel besitzt [92]. Auch die CO,-Bilanz der
alkaliaktivierten Hochofenschlacke ist sehr vielversprechend. Bei der Herstellung kann
der Energieverbrauch im Vergleich zum Portlandzement um etwa 60 % vermindert
werden [92]. Das Bindemittel bedarf jedoch noch weiterer Forschung.

Auch Mischungen aus Portlandzement und anderen Zumahistoffen kénnen alkalisch
aktiviert werden (siehe Kapitel 3.1.7.3) [88]. In diesen sogenannten Hybridzementen
wird die puzzolanische Wirkung der Zumahlstoffe durch die Alkalien verstarkt. Dadurch
werden zudem die Frihfestigkeiten gesteigert und die Abbindezeiten verklrzt. Eine
Forschung von Ana Fernandes-Jiménez [88] zeigte, dass auch Bindemittel mit hohem
Zumahistoffgehalt (70 - 80 %) durchaus mit Portlandzement vergleichbare Festigkeiten
erreichen kénnen.

Werden Al-Si-haltige Materialien wie Metakaolin oder kieselsdurereiche Flugasche
alkalisch behandelt, entstehen je nach Wassergehalt amorphe bis teilkristalline oder
vollstandig kristalline Strukturen, die auch als Bindemittel eingesetzt werden kénnen. Bei
der Entstehung von amorphen bis teilkristallinen alumosilicatischen Polymer-Reaktions-
produkten spricht man von sogenannten Geopolymeren (siehe Kapitel 3.1.7.1) [86]. Die
Eigenschaften der Geopolymere hangen stark von deren Entstehungsgeschichte ab.
Anja Buchwald [87] beschreibt in einem Artikel Uber Geopolymere als Bindemittel deren
gute Saurebestandigkeit, hohe Dichtheit, schnelle Erhartung, hohe Endfestigkeit und gute
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Temperaturbesténdigkeit. Die Anwendung in der Praxis ist in Osterreich bislang auf
einige Einzelbeispiele beschrankt [87], wohingegen in anderen Landern wie der Ukraine
Geopolymere schon seit vielen Jahren eingesetzt werden [85].

Wenn bei der alkalischen Aktivierung von Alumosilikaten durch einen Wasseruberschuss
kristalline Netzwerke entstehen, werden diese als Zeolithe bezeichnet [61] (siehe
Kapitel 3.1.4). Die Zeolithe werden schon lange in Kilhischranken, in Isolierglasscheiben,
in synthetischen Waschmitteln oder als Katalysatoren verwendet [60]. Die Zahl an
Forschungsarbeiten Uber die Verwendung der Zeolithe als Portlandzementersatz ist noch
Uberschaubar. Forschungsarbeiten wie jene an der Universitdt Ehime in Japan [74]
zeigen, dass kinstlich hergestellten Zeolithen hohes Potential zur Substitution von
Portlandzement zukommt. Auch natirlich vorkommenden Zeolithen wurde in einigen
Publikationen hohes Potential als alternatives Bindemittel bescheinigt [62], [69], [71], [70].
Im Kapitel 3.1.5 wurden Forschungsergebnisse Uber Bindemittel prasentiert, welche aus
einer Mischung aus Portland- bzw. Portlandflugaschezement und natirlichem Zeolith
bestehen. Im Kapitel 3.1.6 wurde gezeigt, wie Zeolithe sogar die Eigenschaften von
Tonerdezement positiv beeinflussen kénnen und den aluminiumoxidhaltigen Zement zu
einer guten Alternative zu unbewehrtem Beton werden lassen.

Eine weitere Alternative zum COs-intensiven Portlandzement wurde in Kapitel 3.1.8
nadher besprochen. Es handelt sich dabei um Zemente auf der Basis bisher
unbekannter Calciumhydrosilicate [97]. Diese Zemente befinden sich derzeit noch in
der Erforschung, stellen jedoch potentiell vielversprechende Bindemittel dar. Die mit dem
Markennamen ,Celitement™ benannten Bindemittel werden aus calcium- und silicium-
haltigen Rohstoffen hergestellt und sind dadurch charakterisiert, dass bei ihrer
Hydratation ausschliellich C-S-H-Phasen entstehen. Andere Hydratationsprodukte
entstehen nicht bzw. nur in unwesentlichen Mengen. Der Celitement wird durch eine
Aufeinanderfolge von Mahlvorgédngen und einer Hydrothermalsynthese erzeugt. Bei
Laboruntersuchungen wurden mit dem Bindemittel 28-Tage-Druckfestigkeiten bis zu 80
N/mm? erreicht. GroRe Vorteile gegeniber Portlandzement sind die geringere
Hydratationswdrme und das Entfallen der hohen Brenntemperaturen von Portland-
zementklinker im Herstellungsprozess. Durch die niedrigeren Temperaturen kénnen im
Vergleich zu Portlandzement bis zu 50 % CO, eingespart werden. [97]

Das Kapitel 3.1.9 beschaftigt sich mit einem Bindemittel, bei dem durch einen hohen
Zumabhlstoffgehalt von Glasstaub der Klinkeranteil im Zement reduziert wird. Eine
Forschungsarbeit von Konstantin Sobolev et al. [102] zeigte, dass mit einem Zement, der
zu 50 % aus verschiedenen gemahlenen Glasarten bestand, dennoch sehr gute Druck-
festigkeitsergebnisse erzielt werden konnten. Glas kann im Zement bekanntlich zur
problematischen Alkali-Kieselsdure-Reaktion (AKR) fuhren, jedoch ftrifft dies nicht auf
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jedes Glas zu. Das Risiko einer AKR hangt vom Glastyp, von der GlaspartikelgréRe und
dem Alkaligehalt im Zement ab.

Alternative Bindemittel mit mittlerem Potential zur Substitution von Portlandzement
stellen beispielsweise Puzzolane dar (siehe Kapitel 3.2.1). Die Reaktionsfahigkeit der
Puzzolane ist sehr unterschiedlich. Die Vorteile puzzolanhaltiger Zemente sind zum
Beispiel die bei der Hydratation geringere und langsamere Warmeentwicklung und das
verminderte Risiko eines Sulfatangriffs [69], [103]. Der Nachteil sind bekanntlich die
geringen Fruhfestigkeiten. Forschungen an Flugasche als eigenes Bindemittel (siehe
Kapitel 3.1.3.3) von Michael Berry et al. [112] und Colter Roskos et al. [113] ergaben,
dass Bindemittel aus manchen kalkreichen Flugaschen Druckfestigkeiten erreichten, die
den Anforderungen eines CEM 42R nach der ONORM EN 197-1 [15] entsprechen
wirden.

Das Kapitel 3.2.3 befasst sich mit Calciumsulfoaluminatzementen (CSA-Zemente), bei
denen durch niedrige Brenntemperaturen die CO.,-Emissionen gegeniber Portland-
zement deutlich reduziert werden kénnen. Dieser Zement hat jedoch den Nachteil, dass
er sehr sensibel auf hohe Temperaturen reagiert und bereits bei Sommertemperaturen
nach wenigen Minuten abbindet. Diese Tatsache schrankt den Anwendungsbereich fur
CSA-Zemente stark ein. [94]

Wie aufgezeigt werden konnte, gibt es viele Alternativen zum CO,-intensiven Portland-
zementklinker. Der Einsatz dieser Alternativen ist nur eine Frage der Zeit, denn wie
eingangs in der Arbeit bereits erwahnt, fuhrt kein Weg daran vorbei, Verantwortung fur
die menschlich herbeigefuhrte Klimaveranderung [5] zu Ubernehmen und den Ausstol3 an
Treibhausgasen drastisch zu verringern. Dies wird nicht die alleinige Aufgabe der
Zementindustrie sein, jedoch ist ihr Anteil von ca. 5 % des weltweiten CO,-AusstoRRes [9]
betrachtlich. Das Ziel soll es jedoch nicht nur sein, ein umweltvertraglicheres Bindemittel
zu verwenden, sondern den Verbrauch von Zementklinker und auch von Zement selbst
weltweit zu verringern. Diese Reduktion soll jedoch nicht nur, wie es derzeit zu
verzeichnen ist, durch wirtschaftliche Probleme begriindet sein, sondern auf einem

bewussteren Umgang mit den vorhandenen Ressourcen basieren.
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