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Kurzfassung i

Kurzfassung

Der Einsatz von Steinkohlenflugasche (SFA) im Beton wird u.a. durch die spat einsetzende
puzzolanische Reaktion der SFA begrenzt. Flugaschereiche Betone werden fast
ausschliefllich  fir massige Bauteile  verwendet, da hier eine geringe
Hydratationswarmeentwicklung von Vorteil ist. Im Hochbau ist aufgrund von frihen
Ausschalfristen eine hohe Friihfestigkeit entscheidend. Um die puzzolanische Reaktion von
SFA in Bindemittelgemischen mit Portlandzement zu beschleunigen, gibt es mehrere
Méglichkeiten. Eine Erhéhung der Kornfeinheit der SFA durch Sichten oder Mahlen fihrt zu
einer VergrofRerung der reaktiven Oberflache, wobei der zusatzliche Energieaufwand fir die
Aufbereitung von Nachteil ist. Die Zugabe von Alkalien fuihrt zu einer schnelleren Lésung der
SFA und daher zu einer beschleunigten puzzolanischen Reaktion. Um eine schadigende
Alkali-Kieselsaure-Reaktion (AKR) zu vermeiden, ist eine Erhéhung der Alkalitdt nur
begrenzt moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden organische Additive eingesetzt, um eine gesteigerte
Glaslésung von SFA zu erreichen und die friihe puzzolanische Reaktion zu beschleunigen.
Hierfir wurden SFA und synthetische Flugascheglaser verwendet. Im Gegensatz zu SFA
waren in den verwendeten Glasern keine kristallinen Bestandteile oder leicht I6sliche
Oberflachenbelage enthalten. So konnte die Reaktion der Glasphase getrennt betrachtet
werden. Durch Untersuchungen zur Glaslésung und Kalkbindung von Flugascheglasern im
alkalischen Milieu sowie Versuche mit flugaschehaltigen Bindemitteln und Mdorteln wurde die
Reaktion der SFA untersucht. Um die frihe puzzolanische Reaktion zu beschleunigen,
wurden organische Additive zugegeben, durch die eine beschleunigte Glaslésung erreicht
werden kann. Einige der verwendeten Substanzen haben eine verzégernde Wirkung auf die
Hydratation von Portlandzement zur Folge. Erfolgreicher ist hingegen die Verwendung von
Alkanolaminen. Besonders Triethanolamin (TEA) fuhrt zu einer erhéhten Ldsung von
Flugascheglas in alkalischen L&ésungen ohne Portlandzement sowie zu hdéheren
Hydratationswarmemengen und gesteigerten Frihfestigkeiten von Pasten und Morteln mit
Bindemittelgemischen aus SFA und Portlandzement. Grund fir die gesteigerte Ldslichkeit
des Glases ist die Komplexbildung von Glasbestandteilen mit TEA, was eine beschleunigte
Zerstorung des silicatischen Netzwerkes zur Folge hat. Die Anwesenheit von Aluminium-
TEA-Komplexen konnte nachgewiesen werden. Verfarbungen deuteten auch auf
Eisenkomplexe hin. Eine Erhdhung des pH-Wertes durch zusatzliche Alkalien fihrt zu keiner
Uberproportionalen Zunahme der Glasloslichkeit in  Anwesenheit von TEA. Die
Leistungssteigerung von TEA auf die Hydratationswarmeentwicklung flugaschehaltiger
Pasten wird durch sulfathaltige Oberflachenbelage der SFA verzdgert. Auch eine zusatzliche

Kaliumsulfatzugabe flihrt zu einer verzégerten Hydratationswarmeentwicklung.
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v Kurzfassung

Als Ursache fir die leistungssteigernde Wirkung von TEA auf flugaschehaltige Bindemittel
wird eine katalytische Wirkung vermutet. In der Porenlésung von frischem, flugaschehaltigem
Zementleim sind hohe Konzentrationen an lonen enthalten, die Komplexe mit TEA eingehen
konnen. Aus Porenldsungsanalysen geht hervor, dass TEA-Komplexe mit Aluminium oder
Eisen weniger stabil sind als die sich bildenden Hydratphasen. Daher I6st sich der Komplex
auf, die komplexierten lonen werden in Hydratphasen eingebunden und freigesetztes TEA
kann erneut Komplexe bilden. Hierdurch wird die friihe puzzolanische Reaktion beschleunigt

und es kommt zu einer Steigerung der Fruhfestigkeit flugaschehaltiger Mortel.
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Abstract \Y

Abstract

The use of lignite coal fly ash as a supplementary cementitious material in concrete is limited
due to the slow pozzolanic reaction of fly ash. High volume fly ash concrete is commonly
used in mass concrete structures because of the reduced heat of hydration. However, high
early strength is desirable in construction practice because this enables early stripping of the
formwork. Different techniques can be applied to accelerate the pozzolanic reaction of fly
ash. Increasing fineness by classifying and grinding fly ash produces a larger reactive
surface area which although increasing performance requires additional energy for
processing. Increasing the alkalinity of the pore solution of cement pastes containing fly ash
leads to higher glass solubility and thus an accelerated pozzolanic reaction. However, high
alkalinity promotes the alkali silica reaction and concrete damage.

This thesis considers organic additives which accelerate glass dissolution as a means of
accelerating the early pozzolanic reaction. Fly ash and synthetic fly ash glass were used. In
contrast to fly ash, the synthetic glass has neither crystalline phases nor surface coatings.
Thus it was possible to study the reaction of just the glass phase. To examine the early fly
ash reaction in cementitious systems, the solubility and calcium hydroxide consumption of fly
ash glass in alkaline solution as well as cement pastes and mortar containing fly ash were
investigated. Some of the investigated substances are not compatible with Portland cement
and retard the hydration. However, the use of alkanolamines proved to be beneficial. In
particular, triethanolamine (TEA) increased the dissolution of fly ash glass in alkaline
solutions without Portland cement as well as an increase in heat of hydration and in the early
age strength of binders containing fly ash and Portland cement. The enhanced glass
dissolution is caused by the formation of aqueous complexes with glass components which
promote the disintegration of the siliceous network. The presence of an aluminium TEA
complex was shown. In addition, discolouration of filtrate samples indicated the presence of
iron complexes. No increase in the effectiveness of TEA was observed on increasing the pH
by alkali addition. The accelerating effect of TEA on the development of the heat of hydration
of cement pastes containing fly ash is reduced by soluble sulphate on the surface of fly ash.
The addition of potassium sulphate retarded the development of the heat of hydration.

A catalytic effect of TEA is assumed to be responsible for the increased performance of
cementitious binders containing fly ash. In the pore solution of fresh cement paste high
concentrations of ions occurs which remove TEA from the solution by forming complexes.
Pore solution analysis indicates that the formation of complexes with iron and aluminium is
less favourable than their incorporation in hydrate phases. Thus the chelated ions are
released from the complexes to reform TEA which is then available to form new complexes.
This accelerates the pozzolanic reaction and increases the early age strength of mortar

containing fly ash.
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Nomenklatur

C3S:

3Ca0 - SiO; (Tricalciumsilicat, Alit)

C.S: 2Ca0 - SiO; (Dicalciumsilicat, Belit)

CsA: 3Ca0 - Al,O; (Tricalciumaluminat)

C,AF: 4Ca0 - Al,O3 - Fe,O5 (Tetracalciumaluminatferrit)

CH: Ca(OH), (Calciumhydroxid, Portlandit)

H: H,O

CsSoH4: 3CaO0 - 2Si0; - 3H,0 (mittlere Zusammensetzung von Calciumsilicathydrat [1])
C-S-H: Calcium-Silicat-Hydrat

C-A-S-H:  Calcium-Aluminium-Silicat-Hydrat

C-A-H: Calcium-Aluminium-Hydrat

AFt: Al,Fe-Triphasen, Ettringit (Calciumaluminattrisulfat)

AFm: Al,Fe-Monophasen, Monosulfat (Calciumaluminatmonosulfat)
Ausgangsstoffe:

Steinkohleflugaschen (SFA): E;

Synthetisch

G1 (analog zur Glaszusammensetzung der SFA F1)
e Flugascheglaser: G2 (analog zur Glaszusammensetzung der SFA F2)

G3 (analog zu Glas G2 mit reduziertem Aluminiumgehalt)

Portlandzement CEM1425R: C

Quarzmehl: Q
Bindemittel:
100C: reiner Portlandzement

50C50F1:

Die im Rah

50 M.-% Portlandzement, 50 M.-% SFA F1
Neben 50 M.-% Zementaustausch wurden auch Bindemittel mit 25 M.-% (z.B.
75C25F1) und 75 M.-% (z.B. 25C75F 1) Zementaustausch hergestellt.

Bindemittel mit F2 und Q wurden analog dazu bezeichnet.

men dieser Arbeit untersuchten Bindemittelgemische aus Steinkohlenflugaschen

oder Quarzmehl mit Portlandzement werden nachfolgend als ,zementare Systeme®

bezeichnet.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Bei der Verbrennung von Kohle in Kraftwerken zur Erzeugung elektrischer Energie werden
mineralische Begleitstoffe der Kohle aufgeschmolzen. Die schnelle Abkihlung der im
Rauchgas mitgefiihrten Begleitstoffe fiihrt zu einem glasigen Erstarren dieser Stoffe. Das
Potential dieses in Elektrofiltern anfallenden Nebenproduktes als reaktiver Betonzusatzstoff
wurde bereits frih erkannt. Wegen seiner Eigenschaft, mit dem Rauchgasstrom transportiert
zu werden, entstand der Name Flugasche (FA).

Frihe Betonbauwerke, bei denen Flugasche eingesetzt wurde, wie beispielsweise der
Hungry Horse Dam (Baubeginn: 1947; 35 M.-% Zementaustausch durch FA) [2] in den USA,
zeigten, dass neben verbesserten Frischbetoneigenschaften auch héhere Lebensdauern
mdglich waren. Die spat einsetzende puzzolanische Reaktion der FA und die geringere
Hydratationswarmemenge flugaschehaltiger Betone sorgt far geringere
Temperaturgradienten in massigen Bauteilen, was die Gefahr der Rissbildung durch
Eigenspannnungen vermindert [3]. AuRerdem flhrt die spate puzzolanische Reaktion zu
einer Nacherhartung und damit einer Gefligeverdichtung des Betons, die zu einem hoheren
Widerstand gegen das Eindringen betonschadigender Stoffe flhrt [4-7].

In der modernen Zement- und Betontechnologie ist FA ein wichtiger Bestandteil, um
leistungsfahige Betonbauwerke herzustellen. Jedoch ist das Einsatzgebiet flugaschereicher
Betone meist auf massige Bauteile begrenzt, da die puzzolanische Reaktion und damit der
Beitrag zur Nacherhartung und zur Steigerung der Lebensdauer vergleichsweise spat
einsetzt. In der Literatur wird erst nach mehr als sieben Tagen vom Einsetzen einer
puzzolanische Reaktion ausgegangen [4, 6, 7].

In dieser Arbeit wurde die friihe puzzolanische Aktivitdt von FA in zementaren Systemen
untersucht. Besonderer Schwerpunkt lag dabei auf den Mechanismen der Lésung des
Flugascheglases im alkalischen Milieu. Darauf aufbauend sollten Ansatze entwickelt werden,
die frilhe puzzolanische Reaktion zu intensivieren. Dies sollte ohne zusatzliche Energie, wie
beispielsweise durch Mahlung der FA oder Warmebehandlung wahrend der Hydratation,
erreicht werden. Die Dauerhaftigkeit flugaschehaltiger Bindemittel durfte durch die
Maflinahmen nicht negativ beeinflusst werden, wie es bei hohen Zugabemengen an Alkalien
der Fall sein kdnnte. Daher wurden organische Additive untersucht, die in der Glaschemie fur
ihre glaslésende Wirkung bekannt sind. Hierdurch soll die Losung des Flugascheglases und
damit des Tragers der puzzolanischen Reaktion beschleunigt werden. Diese beschleunigte
puzzolanische Reaktion koénnte helfen, die Anwendungsgebiete flugaschehaltiger und
flugaschereicher Betone zu erweitern. So koénnten ressourcenschonende Betone fir

dauerhafte Bauteile entwickelt werden.
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2 Auswertung der Literatur

2 Auswertung der Literatur

2.1 Flugasche — Entstehung, Zusammensetzung und

Eigenschaften

Die Verwendung und kommerzielle Nutzung von Flugaschen aus der Feuerung von
Kohlestauben als Betonzusatzstoff war bereits in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts ein
Thema in den USA, wie u. a. von THORSON [8] und HOWE et al. [9] berichtet wurde. Nach
BRAUN et. al [10] und MAGEL [11] setzte in Deutschland in den 1970er Jahren der vermehrte
Einsatz von Flugasche ein. Allgemein fallen Flugaschen als Nebenprodukt aus der
Verfeuerung von Brennstoffen bei der Energieerzeugung an. Flugaschen fiir Beton stammen
ausschliel3lich aus der Verbrennung von Steinkohle und Braunkohle. Dabei ist ein gewisser
Anteil von weiteren so genannten sekundaren Brennstoffen mdglich. Die Anforderungen an
Flugasche als Zusatzstoff flr Beton sind in der DIN EN 450 [12] geregelt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschliellich Steinkohlenflugasche behandelt. Der
Vollstandigkeit halber wird hier jedoch auch auf Braunkohlenflugasche eingegangen.

Da Steinkohle und Braunkohle nicht komplett aus brennbaren Substanzen bestehen,
verbrennen sie nicht rlickstandslos. Mineralische Begleitstoffe wie Tonminerale, Carbonate,
Quarz und Sulfide sowie weitere Bestandteile, die jedoch nur in geringen Mengen vorhanden
sind, werden mit der Kohle in den Feuerraum des Kraftwerkskessels eingebracht. Diese
nicht brennbaren Bestandteile bilden nach der Verbrennung den Ascherlckstand. Die
Aschen fallen entweder am Brennkammerboden als Grobasche oder Schlacke an oder
werden in Entstaubungsanlagen abgeschieden. Die am Elektrofilter abgeschiedenen Partikel
werden, je nach verfeuerter Kohle, als Steinkohlenflugasche (SFA) oder
Braunkohlenflugasche (BFA) bezeichnet [6, 13]. Das Funktionsprinzip eines Elektrofilters ist

Abb. 2-1 zu entnehmen.

lonenstrom

Spruh-
.Q elektrode

‘o A
o *

o
1@

Niederschlags- Rauch- Oberflacheniadung

elektrode gasstrom der Partikel

Abb. 2-1:  Schema der EGR (elektrischen Rauchgasreinigung) in einem Elektrofilter (vgl. [14])
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Auswertung der Literatur 3

SFA und BFA unterscheiden sich in ihrer chemischen Zusammensetzung vor allem durch
ihren Calciumoxidgehalt. In der DIN EN 197-1 [15] wird daher in kieselsaurereiche Flugasche
mit weniger als 10 M.-% reaktionsfahigem Calciumoxid und kalkreiche Flugasche mit
mindestens 10 M.-% bis maximal 15 M.-% reaktionsfahigem Calciumoxid unterteilt. Die
kieselsaurereichen Aschen sind meist SFA und die kalkreichen BFA [13]. In der ASTM C 618
[16] findet eine Unterteilung in drei Klassen statt (Class N, F, C). Die Unterteilung erfolgt
hauptsachlich durch eine Klassifizierung der Summe aus Silicium-, Aluminium- und
Eisenoxid sowie dem Glihverlust (GV). Eine Class F entspricht in etwa einer
kieselsaurereichen Flugasche, wahrend Class C einer kalkreichen Flugasche entspricht.
Class N entspricht einer kieselsaurereichen Flugasche, jedoch mit erhdhten Grenzwerten flr
den GV.

Die in Deutschland heutzutage am weitesten verbreitete Feuerung in Kohlekraftwerken ist
die Kohlenstaubfeuerung. Hierbei wird die Kohle vor der Verbrennung staubfein
aufgemahlen und in den Feuerraum eingeblasen. Man unterscheidet dabei zwischen
Trocken- und Schmelzkammerfeuerung. Durch die hdhere Feuerraumtemperatur bei der
Schmelzkammerfeuerung von 1500 bis 1700 °C liegen die mineralischen Bestandteile
nahezu komplett als Schmelze vor und flieBen als Schlacke aus der Brennkammer. Die
Schlacke wird durch Wasser abgekihlt und man erhalt Schmelzkammergranulat. Aufgrund
der hoéheren Temperatur bei der Schmelzkammerfeuerung entstehen mehr Stickoxide im
Rauchgas im Unterschied zur Trockenfeuerung. Um die Stickoxidemission zu reduzieren
wird eine selektive katalytische Reduktion (selective catalytical reduction: SCR) durchgefiihrt.
Bei diesem Verfahren kann es zu einer Anreicherung von Ammoniak in der Flugasche
kommen. Die Mengen sind jedoch gering und mit Ausnahme einer Geruchsentwicklung im
alkalischen Milieu wurden keine Veranderungen von betontechnologischen Eigenschaften
beobachtet [6, 17].

Mit Ausnahme von einigen wenigen Kraftwerken arbeiten Kohlekraftwerke in Deutschland
heute nach dem Trockenfeuerungsverfahren. Hier liegt die Feuerraumtemperatur bei 1100
bis 1300 °C. Ein Grofteil der mineralischen Bestandteile der verfeuerten Asche fallt bei
dieser Feuerungsart als Flugasche an [6, 18]. Etwa 10 % werden am Brennkammerboden
als Grobasche abgeschieden [6].

Bei der Verbrennung der Kohle im Feuerraum schmelzen die mineralischen Bestandteile
zumindest teilweise auf und liegen als fein verteilte spharische Partikel vor. Bei dem
Abtransport mit dem Gasstrom kihlen diese Partikel so schnell ab, dass sie glasig erstarren
und oft ihre Kugelform beibehalten (Abb. 2-2). Neben Vollkugeln gibt es auch Hohlkugeln,
(Cenospharen) und mit kleineren Kugeln gefiillte Hohlkugeln (Plerosphéren) [4, 7, 19].
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Abb. 2-2:  Elektronenmikroskopische Aufnahme von SFA-Partikeln

Diese glasigen Bestandteile sind im Wesentlichen fir die puzzolanischen Eigenschaften der
Flugasche verantwortlich. Haufige kristalline Phasen sind Mullit (3Al,03 x 2SiO,), Quarz
(SiO,), Magnetit (Fe;O4) und Hamatit (Fe,O3;) [6, 13]. Mullitkristalle entstehen durch
langsame Abkihlung von Flugaschepartikeln und bilden die Kerne. Da die quarzhaltigen
Bestandteile der Kohle aufgrund ihrer hohen Schmelztemperatur von rd. 1700°C und der
relativ groRen Korndurchmesser meist nicht aufgeschmolzen werden, liegt Siliciumdioxid in
der Tieftemperaturmodifikation als beta-Quarz vor [18].

Weitere im Feuerraum gasférmig vorliegende Bestandteile der Kohle kondensieren auf den
Aschepartikeln. Diese Oberflachenbelage machen den Grolteil der wasserldslichen
Bestandteile der Flugasche aus und bestehen zum Uberwiegenden Teil aus Calcium- aber
auch aus Natrium- und Kaliumsulfat [6, 7, 18] (Abb. 2-3). RICHARTZ [18] erganzt hierzu, dass
z.B. Kaliumsulfate wesentlich schneller I8slich sind als z.B. Anhydrit Il CaSO,. Daruber
hinaus koénnen auch geringe Mengen an Alkalichloriden und Schwermetallsalzen als

Oberflachenbelage vorliegen [7].

Abb. 2-3:  Elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflachenbeldge auf SFA-Partikeln: links
Calciumsulfat, rechts Eisenoxid [18]
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Auch kleine Mengen an unverbrannter Kohle, sogenannter Restkoks oder Flugkoks, sind in
Flugaschen enthalten. Dieser wird indirekt Uber den Gluhverlust (GV) bestimmt und hat
aufgrund seiner hohen Porositat negative Auswirkungen auf die Verwendung im Beton, wie
unter 2.2 erlautert wird.

Aufgrund des Entstehungsprozesses ist Flugasche ein sehr inhomogener Stoff. Die
chemische Zusammensetzung ist abhangig von der verbrannten Kohle [6, 13] und liegt nach
LUTZE et al. [13] in dem in Tab. 2-1 dargestellten Bereich.

Tab. 2-1:  Bandbreite der chemischen Zusammensetzung von Steinkohlenflugaschen [13]
Oxide Si02 A|203 Fe203 CaO MgO Kzo Nazo 303 Ti02 GV
[M.-%]  36-59 20-35 3-19 1-12 0,7-4,8 0,5-6 0,1-3,5 0,1-2 0,5-1,8 0,5-5

Durch die Verbrennung von Kohle findet au3erdem eine Anreicherung von Spurenelementen
statt. Die Bandbreite der Gehalte an Spurenelementen von Flugaschen im Vergleich zu den
Konzentrationen im Gesteinsmantel der Erde (Lithosphare) ist Tab. 2-2 zu entnehmen.
Werden neben Kohle sekundare Brennstoffe verfeuert, kann es zu erhohten Gehalten an
Spurenelementen kommen. In diesen Fallen ist die Auslaugung von Schwermetallen aus den
Betonen zu prifen [13]. Jedoch ist davon auszugehen, dass die Schwermetalle fest in den
Zementstein eingebunden werden und es zu keiner verstarkten Auslaugung dieser Stoffe
kommt [4, 13, 20]. MULLAUER et al. [20] untersuchten die Auslaugung von Betonen und
flugaschehaltigen Betonen in Abhangigkeit einer Carbonatisierung sowie bei Natriumchlorid-
oder Sulfateintrag von aulen. Bei carbonatisierten, flugaschehaltigen Betonen stellten die
Autoren mit zunehmendem Vanadiumgehalt der Flugasche steigende Gehalte an

ausgelaugtem Vanadium fest.

Tab. 2-2: Bandbreite der Spurenelementgehalte [mg/kg] in Flugaschen im Vergleich zur
Lithosphare [13]
Stoffe Flugasche | Lithosphare
Antimon Sb <0,5-43 -
Arsen As 0,6-461 5
Barium Ba 612-2249 430
Blei Pb 23-974 16
Cadmium Cd 0,2-12,2 0,2
Chrom Cr 29-385 40
Kobalt Co 36-125 200
Kupfer Cu 33-613 70
Nickel Ni 41-489 100
Quecksilber  Hg 0,14 -
Thalium Tl 0,1-43 -
Vanadium V 78-619 150
Zink Zn 47-1500 80
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Die mineralogische Zusammensetzung von Flugasche ist hauptsachlich abhangig von der
Feuerungsart [4, 6, 7, 18] und der AbklUhlgeschwindigkeit [7]. Nach LUTZE et al. [13] liegt die
mineralogische Zusammensetzung in dem in Tab. 2-3 dargestellten Bereich. Der Glasgehalt
der Flugaschen ist bei der Trockenfeuerung geringer als bei der Schmelzfeuerung [4, 6, 7,

18]. Der Anteil an Flugkoks nimmt mit abnehmender Verbrennungstemperatur zu [7].

Tab. 2-3:  Bandbreite der mineralogischen Zusammensetzung von Steinkohlenflugaschen [13]

Mineralphasen  Glas (amorph) Mullit Quarz  Hamatit Magnetit  Flugkoks

[M.-%] 60-83 4-25 4-18 0,5-2 1-7 0,5-5

Wie bereits beschrieben bestehen Flugaschen zu einem grof3en Teil aus kugeligen Partikeln.
Nach DuDAs et al. [19] bestehen die Vollkugeln der Flugaschepartikel aus einer reaktiveren
aulleren Glashille und der weniger reaktiven inneren Glasmatrix (Abb. 2-4). Den Autoren
zufolge kann Mullit auch oberflachennah vorliegen. Die Zusammensetzung des
Flugascheglases variiert nicht nur von Partikel zu Partikel, sondern ist auch innerhalb eines

Partikels inhomogen [4, 6, 7].

AuRere Glashiille

Innere Glasmatrix

Vollkugel:
Einschlusse CR .
Salze (oberflachlich _ ,
und eingeschlossen) y
Mullit —I—'
Hohlkugel: Einschlisse
Glas
L |
Mullit 0,5 um

Abb. 2-4:  Aufbau von Flugaschepartikeln nach DUDAS & WARREN [19]

Kugelférmige Partikel liegen vor allem in den feineren Korngrofien der Flugaschen vor.
UnregelmaRig geformte und portse Partikel sind hingegen in den gréberen KorngréRen
vorzufinden [5-7, 13]. Dabei liegt die Kornrohdichte von Flugasche zwischen 2000 und
2500 kg/m? [13]. Die Feinheit von Flugaschen ist ahnlich der Feinheit von Zement [4-6, 13,
18] (Abb. 2-5). Der mittlere Korndurchmesser dso wird von LUTZE et al. [13] mit 10-30 pm

angegeben.
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Abb. 2-5:  Bereiche der KorngroRenverteilungen von Zementen und Steinkohlenflugaschen (SFA)
im Vergleich (vgl. [6])

Weitere umfangreiche Details zur Entstehung und zu den Eigenschaften von Flugaschen
sind in den zitierten Arbeiten von FRAAY, SYBERTZ, HUTTL, LUTZE et al. und RICHARTZ [4, 6, 7,
13, 18] zu finden.

2.2 Die Wirkung der Flugasche im Beton

Flugaschen kénnen die Hydratationsreaktion und Gefligeentwicklung von Portlandzement in
unterschiedlicher Weise beeinflussen. Der Gluhverlust (GV) stellt im Wesentlichen den
Gehalt an Restkoks dar. Durch dessen pordse Struktur steigt der Wasseranspruch von
flugaschehaltigen Zementpasten. Bei Verwendung von Flugaschen mit hohem GV fuhrt der
erhdhte Wasseranspruch zu geringeren Festigkeiten und die erhdhte Porositadt zu einem
reduzierten Frostwiderstand des damit hergestellien Betons [4, 6, 18]. Ein erhdhter GV
aulert sich auflerdem an einer dunkelgrauen bis schwarzen Farbe der Flugasche [18].

In der frischen Bindemittelpaste wirkt Flugasche als Zwickelfuller zwischen den
Zementkornern [4, 6, 7, 18]. Hierdurch kann der Wasser/Bindemittel-Wert reduziert werden,
was zu Festigkeitssteigerungen von flugaschehaltigen Moérteln und Betonen fuhrt [6, 7]. Da
der Mechanismus der Flllerwirkung auf einer verbesserten Kornabstufung beruht, nimmt
dieser Effekt meist mit héherer Feinheit des Fullers zu [6]. Hier spielt jedoch auch die
Kornabstufung des Zementes eine wesentliche Rolle.

Die zum grofen Teil kugelige Partikelform der Flugasche kann darliber hinaus zu einer
verflissigenden Wirkung von flugaschehaltigen Zementleimen, Moérteln und Betonen bei
gleichbleibender Zugabewassermenge flhren, wie schon im Jahre 1937 von DAvIS et al. [21]
beschrieben wurde. SYBERTZ [6] und HARDTL [5] fassen unter dem Begriff ,Flller*-Wirkung
die Verbesserung der Kornabstufung und eine beschleunigte Hydratation durch eine

Keimbildungswirkung im Beton zusammen.
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Der Sulfatgehalt von Flugasche kann die Erstarrungszeiten von Zementen beeintrachtigen,
je nachdem, wie viel Sulfat vorliegt und ob es leicht I6slich ist [18]. PLOWMAN et al. [22]
untersuchten die Wirkung von Sulfat auf Tricalciumaluminat und Tetracalciumaluminatferrit.
Neben der bekannten Verzdgerungswirkung des Sulfattragers auf die Aluminatphase des
Portlandzementes stellten die Autoren fest, dass durch die aus den Oberflachenbeldgen
stammenden, leicht I6slichen Calcium- und Sulfationen eine weitere Verzdégerung der
Hydratationsreaktion verursacht werden kann. Anhand von Messungen mit der isothermen
Warmeflusskalorimetrie an Zementleimen mit 40 M.-% Flugasche kamen FAJUN et al. [23] zu
dem Schluss, dass sowohl kieselsaurereiche als auch kalkreiche Flugasche die Hydratation
von C3S und C3A verzogert. Nach dem Waschen dieser Flugasche in entionisiertem Wasser
und anschlieRender Trocknung wurde die verzégernde Wirkung reduziert. Eine Zugabe der
Waschlésung der Flugasche zu Zementleim flhrte jedoch nicht zu einer Verzégerung der
Hydratationsreaktion. Die leicht I6slichen Oberflachenbelage von Flugasche scheinen somit
die reaktive Oberflache der Flugasche zu blockieren. In Ldsung haben sie hingegen keinen
oder nur einen geringen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die unterschiedliche
Wirkung von verschiedenen Flugaschen ist ein Grund, warum MAGEL [11] und WISCHERS
[24] eine Verwendung der Flugasche als Zementhauptbestandteil dem Einsatz als
Betonzusatzstoff vorziehen. Den Autoren zufolge ist so eine Steuerung des
Erstarrungsverhaltens des flugaschehaltigen Zementes in Abhangigkeit von der eingesetzten
Flugasche besser mdglich. Dies kdnnte fur minderwertige Flugaschen, im Rahmen der
Anforderungen an die DIN EN 450 [12], relevant sein.

PRATT et al. [25] zeigten anhand von Warmeflussmessungen zum einen, wie in Abb. 2-6 zu
sehen, dass Flugasche (Bold fly ash, Drax fly ash) zu einer Verdinnung und damit einem
reduzierten Warmefluss flihrten. Des Weiteren wurde eine verlangerte dormante Phase
beobachtet [25, 26]. Mit der quantitativen Rontgenbeugungsanalyse wurde die
Phasenentwicklung wahrend der Hydratation untersucht. Aufgrund eines Verbrauchs von
Aluminat und Sulfat zum Zeitpunkt 3 wurde dieser als Zeitpunkt identifiziert, an dem der
Sulfattrager durch Reaktion mit Aluminat und unter Bildung von Ettringit verbraucht wird. Die
weiteren markierten Stellen definieren die Induktionsphase (1) und die Hauptreaktion (2). Der
Peak 4, der zu einem spateren Zeitpunkt auftritt, wurde von den Autoren als Verbrauch der
Aluminatferritphase beschrieben. Auch von weiteren Autoren, wie z.B. HESSE [27], wurde der
von PRATT et al. [25] als Zeitpunkt verstarkter Ettringitbildung bestimmte dritte Peak im
Warmefluss bestatigt. Warmeflussuntersuchungen an quarzmehl- und flugaschehaltigen
Zementleimen von DESCHNER et al. [26] zeigten, dass der Fullereffekt des Quarzmehls und
der Flugasche im Vergleich zu reinen Zementleimen zu einer verstarkten Aluminatreaktion
nach 15 bis 35 h und damit zu einem starker ausgepragten dritten Peak des Warmeflusses

fuhrten. Die Silicatreaktion wurde hingegen nur geringfiigig beeinflusst.
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Abb. 2-6: Warmeflisse von Zementleim aus Portlandzement und aus Gemischen mit zwei
verschiedenen FA (Bold und Drax) bei einem w/z-, bzw. w/b-Wert von 0,5 (vgl. [25])

Auch DITTRICH et al. [28] kommen zu dem Schluss, dass die Aluminatreaktion beschleunigt
und die Silicatreaktion nicht signifikant beeinflusst, tendenziell jedoch verzdgert wird.
AulBerdem stellten die Autoren fest, dass von der Flugasche stammendes, zusatzliches
Sulfat die Aluminatreaktion verzégern kann. Der von PRATT et al. [25] als Verbrauch der
Aluminatferritphase definierte Peak 4 wurde von HOLTEN et al. [29] als Enthalpie aus der
Umwandlung von Ettringit zu Monosulfat erklart und durch Ergebnisse aus der quantitativen
Roéntgenbeugung belegt. Diese These ist auch zusammenfassend von ODLER in [30] zu
finden.

Zusammengefasst beglnstigt die Flugasche durch eine Zwickelflllerwirkung die
Kornabstufung und damit die Packungsdichte von flugaschehaltigen Zementleimen. Durch
eine kugelige Kornform wird der Wasseranspruch gesenkt. Aulerdem wirken die
Oberflachen der FA als Keimbildungsflachen fir Hydratationsprodukte. Durch die
Nacherhartung der Flugasche in flugaschehaltigen Betonen, die bei ausreichender
Feuchtigkeit Gber einen sehr langen Zeitraum erfolgt, kommt es zu einer Gefligeverdichtung
[4-7, 18]. Hierbei bilden sich Hydratphasen in Kapillarporen und verhindern so das
Eindringen von betonschadigenden Stoffen [5].

Die Herstellung flugaschehaltiger Betone erfolgt Uber die Verwendung von Zementen mit
mehreren Hauptbestandteilen, wie z.B. einem CEM Il B-V, oder als Betonzusatzstoff. Auch
eine Kombination flugaschehaltiger Zemente und eine zusatzliche Zugabe von Flugasche als
Betonzusatzstoff ist mdglich und in DIN EN 206-1 [31] geregelt. So hergestellter

flugaschereicher Beton oder auch high-volume fly ash cement bzw. concrete wurde u.a. von
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[32-34] beschrieben und untersucht. Die maximale Menge an Portlandzement, die durch
Flugasche ersetzt werden kann, um praxisgerechte Betone herzustellen, wird bisher mit 50
bis 60 M.-% angegeben [32, 35-37]. Um diese hohen Austauschraten zu erreichen, wurden
von Heinz et. al [35] HochleistungsflieBmittel eingesetzt, um so den Wasser/Bindemittel-Wert
zu reduzieren und die Leistungsfahigkeit der flugaschereichen Betone anforderungsgerecht

einzustellen.

2.3 Puzzolanitat von Steinkohlenflugasche

Betonzusatzstoffe kénnen nach DIN EN 206-1 [31] in verschiedene Typen unterschieden
werden: nahezu inaktive Stoffe wie Gesteinsmehle (Typ |) und latent hydraulische Stoffe
sowie Puzzolane (Typll). Eine entsprechende Einstufung ergibt sich fir
Zementhauptbestandteile nach DIN EN 197 [15]. Nahezu inaktive Stoffe liegen in der
Zementmatrix als Fuller vor und kbénnen die Packungsdichte und das
Wasserriickhaltevermégen verbessern. Jedoch kénnen auch nahezu inaktive Stoffe mit
Portlandzement reagieren, wie z.B. Untersuchungen von RAHHAL [38, 39] an Quarzmehlen
und Kalksteinmehlen zeigen. Latent hydraulische und puzzolanische Stoffe haben ebenfalls
eine Fuller- und Hydratationskeimwirkung. Sie sind dartber hinaus in Anwesenheit eines
Anregers in der Lage, festigkeitsbildende Phasen zu bilden. Puzzolane haben die
Eigenschaft mit dem Portlandit, welcher durch die Hydratation der Klinkerphasen entsteht,
selbst C-S-H-, C-A-H- oder C-A-S-H- Phasen zu bilden. Diese Reaktionen werden mit
zunehmendem pH-Wert verstarkt. Bei Puzzolanen wird in DIN EN 197-1 [15] zwischen
natirlichen und kinstlichen Puzzolanen unterschieden. Flugaschen gehéren aufgrund ihrer
Herstellung zu den kinstlichen Puzzolanen. Braunkohlenflugaschen (BFA) kénnen wegen
ihres hoéheren Calciumgehaltes latent hydraulisch wirken. Flugaschen bestehen zu einem
Teil aus einer amorphen Glasphase. Wahrend kristalline Bestandteile bei der puzzolanischen
Reaktion keinen Beitrag leisten, reagieren die glasigen Bestandteile mit Calciumhydroxid [4,
6, 7, 18]. Hierbei werden in der alkalischen Porenlésung eines flugaschehaltigen
Zementleims Silicium und Aluminium aus dem Glas der Flugasche gelést und bilden
zusammen mit Calciumhydroxid C-S-H-Phasen [4, 7, 18]. Fur diese Reaktion ist jedoch ein
hoher pH-Wert nétig, um das chemisch stabile Glas zu lI6sen. Der pH-Wert von gesattigter
Calciumhydroxid-Lésung betragt 12,6 und ist nicht ausreichend hoch, um das Glasnetzwerk
effektiv zu zerstéren [4, 7]. Durch Alkalien, die im Laufe der Hydratation aus dem
Portlandzementklinker in Losung gehen, steigt der pH-Wert weiter und die Glasbestandteile
gehen allmahlich in Losung. Daher beginnt die puzzolanische Reaktion erst nach mehreren
Tagen bis Wochen [4, 6, 40, 41].

Ergebnisse aus Porenlésungsanalysen an Portlandzementen von GUNKEL [42] zeigen, wie

sich der Verlauf der lonenkonzentration im erhartenden Portlandzement im Laufe der Zeit
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einstellt (Abb. 2-7). Daraus wird ersichtlich, dass erst nach mehr als 10 h Hydratation die
OH-Konzentration deutlich zunimmt. LOTHENBACH et al. [43] kommen zu ahnlichen

Ergebnissen.
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Abb. 2-7:  Ergebnisse aus der Porenldsungsanalyse zweier Zemente in Abhangigkeit zu der
Hydratationsdauer bei einem w/z-Wert von 0,65 (vgl. [42])

SHEHATA et al. [44] fanden hohere Alkaligehalte in Porenldsungen von Zementpasten mit
Flugasche mit zunehmendem Alkaligehalt der Flugaschen. Dennoch ist nach SCHMIDT [45]
und DRESSLER [46] der Verdunnungseffekt der Flugaschen auf den Alkaligehalt in der
Porenldsung grofker. In DIN EN 450-1 [12] geregelte Flugaschen mit einem max.
Alkaliequivalent von 5 M.-%, bewirken daher u.a. eine Verringerung der Alkalitat der
Porenldsung. Erst bei Alkaligehalten der Flugaschen von mehr als 8 M.-% erhoht sich nach
DIAMOND et al. [47] die Alkalitat der Porenlésung auch absolut. Kalkarme Flugaschen fihren
zu hoéheren Siliciumgehalten in der Porenlésung. Daraus folgen C-S-H-Phasen mit
geringerem C/S-Verhaltnis im Vergleich zu reinem Portlandzement oder Mischungen mit
kalkreichen Flugaschen [44]. Unter anderen wird von FRAAY [4], HONG et al. [48, 49] und
SCHAFER [50] berichtet, dass eine Reduzierung des Calciums in C-S-H- oder C-A-S-H-
Phasen eine hdhere Einbindung von Alkalien ermdglicht. Kalkarme Flugaschen kénnen
daher in zementaren Systemen zu einer héheren Einbindung von Alkalien fihren. Dies ist
hinsichtlich einer schadigenden Alkali-Kieselsaure-Reaktion (AKR) von Bedeutung [45, 46].

Nach einer Modellvorstellung von OGAWA et al. [40] bildet sich auf der Oberflache der
Flugaschepartikel durch die Reaktion der OH-lonen mit dem glasigen Netzwerk zunachst ein
dinner Film, der mit Si und Al angereichert ist (Abb. 2-8). Durch das
lonenkonzentrationsgefalle zwischen innerem und &uflerem Bereich des beschriebenen

Filmes quillt dieser. Es entsteht ein Zwischenraum, der sich mit Alkalien, SiO,*- und AIO,-
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reicher Lésung fiillt. Der osmotische Druck fiihrt schlieBlich zu einem Bruch des Films. SiO,*
und AIO,” kénnen so nach auflen diffundieren und zusammen mit Ca®*, welches vorwiegend
aus dem C3S stammt, C-S-H oder C-A-H bilden. Direkt auf dem Flugaschepartikel ist jedoch
die Alkalikonzentration zu hoch fir eine Ausfallung von C-S-H oder C-A-H. Eine Vernetzung
der Flugaschepartikel mit der umgebenden Zementsteinmatrix findet weniger ausgepragt
statt. Daraus folgern die Autoren, dass mit steigendem Alkaligehalt der Flugaschen der

Haftverbund zwischen Flugasche und Zementsteinmatrix geringer wird [40].
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Abb. 2-8:  Modell zur Reaktion von C3S mit puzzolanischen Stoffen (vgl. [40])

BLASCHKE [51] beschreibt Kalium-stabilisiertes Alumosilicathydrogel als Reaktionsprodukt
der Flugasche. Dem Autor zufolge umhillt dieses die Flugaschepartikel und dient als
Kristallisationskeimflache fir C-S-H aus der Portlandzementhydratation. Gleichzeitig inhibiert
es eine weitere Reaktion der Flugaschepartikel [51]. HUTTL [7] konnte jedoch nachweisen,
dass Silicium aus der Flugasche an der C-S-H-Bildung beteiligt ist. Anstelle der von
BLASCHKE gefundenen Hillen aus Kalium-stabilisierten Alumosilicathydraten fand HUTTL
Filme aus C-S-H auf den Flugascheoberflachen als Produkte einer friilhen puzzolanischen
Reaktion (etwa 10-18 h) der Flugasche [7].
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Im System C3;A/Puzzolan werden nach UCHIKAWA et al. [41] &hnliche Mechanismen erwartet
wie im System C3;S/Puzzolan, jedoch mit entsprechend abweichenden Phasenbildungen. So
kommt es aufgrund des vorhandenen Calciumsulfats auf den C;A-Partikeln zur Bildung von
AFt- und AFm-Phasen. Hierbei bildet sich zunachst ein mit Aluminium angereicherter Film
auf den C;A-Partikeln. Vor allem im inneren Bereich des Films entsteht aufgrund des
geringeren Sulfatangebotes Monosulfat, wahrend auf dem auf3eren Film Ettringit ausfallt. Die
Oberflache des Puzzolans dient als zusatzliche Flache, auf der Ettringit ausfallen kann.
AuRerdem adsorbiert Ca** auf den negativ geladenen Flugascheoberflachen. Hierdurch wird
die Lésung des C;A beschleunigt [28, 41]. FAJUN et al. [23] kommen hingegen zu dem
Ergebnis, dass Flugasche die Hydratation von C3;A und C3S verzdgert. Als Grund fir die
Verzégerung nennen die Autoren ebenfalls die Adsorption von Calcium auf den Oberflachen
der Flugaschepartikel. Hierdurch kommt es nach Ansicht der Autoren zu einer Senkung der
Ca-Konzentration in der Porenlésung und einer verzégerten Hydratation des
Portlandzementklinkers. Auch DITTRICH et al. [28] stellten eine verzdgerte Silicatreaktion
aufgrund einer Adsorption von Calciumionen auf der Flugascheoberflache fest, wenn die
Flugasche eine hoéhere Feinheit aufweist. Die Autoren zeigten aufllerdem, dass die
Aluminatreaktion durch die zusatzliche Keimbildungsflache der Flugasche beschleunigt wird.
Es ist davon auszugehen, dass in Abhangigkeit von der Feinheit und der Zusammensetzung
der verwendeten Flugasche eine unterschiedliche Wirkung auf die einzelnen Klinkerphasen
erfolgen kann.

Eine gesteigerte Festigkeit von flugaschehaltigen Zementen durch einen guten Haftverbund
von C-S-H-Phasen auf den Flugaschepartikeln wird von RICHARTzZ [18] beschrieben.
Auflerdem nannte der Autor neben einer beschleunigten puzzolanischen Reaktion durch
eine hohe OH-Konzentration der Porenlésung den w/z-Wert und den Feuchtegehalt im
Zementstein als weitere maligebende Parameter fir eine fortlaufende puzzolanische
Reaktion. Es zeigte sich, dass bei hoheren w/z-Werten die Verdinnung der OH-lonen zu
einer Verlangsamung und ein Austrocknen des Zementsteins zu einer Inhibierung der
puzzolanischen Reaktion flihren [18].

SHARARA et al. [52] untersuchten die Hydratation von B C,S mit und ohne puzzolanische
Zusatzstoffe. Die Autoren stellten fest, dass die verwendeten Puzzolane Flugasche,
Huttensand und Silicastaub die Reaktion des B C,S beschleunigten. Die Versuche wurden
mit entionisiertem Wasser durchgefiihrt. Deshalb wird der pH-Wert vom Calciumhydroxid
bestimmt. Demnach fand eine Reaktion der Flugasche bei einem pH-Wert von maximal 12,6
statt. Auch NAGELE et al. [53] fanden, dass bereits nach 10 minttigem Kontakt mit einer 0,01
normalen Calciumhydroxidlésung eine messbare Menge Flugasche reagiert. Diese
Erkenntnis leiteten die Autoren von Sekundarionen-Massenspektroskopie-Messungen

(SIMS) ab. Hiermit wurde eine Veranderung von lonenkonzentration bis zu einer Tiefe von
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5-7 nm gemessen. Es wird bei dieser Methode jedoch nicht klar, wie genau die Tiefe der
Reaktion bestimmt wird. Nach FRAAY [4] tritt erst nach mehr als einer Woche ein
zunehmender oder messbarer Umsatz der Flugasche ein. Untersuchungen von HUTTL [7]
zeigten, dass bei einem pH-Wert von < 13,1 das Flugascheglas nahezu unléslich ist. In
Versuchsreihen stellte er fest, dass bei Mischungen mit Flugasche und zusatzlichem
Mikrosilica die spate puzzolanische Reaktion wegen des herabgesetzten pH-Wertes nicht
einsetzte. Um eine Reaktion der Flugasche zu erreichen, ist der pH-Wert einer mit Portlandit
gesattigten Losung nicht ausreichend. Nur durch zusatzliche Alkalien wird das Glas der
Flugasche gelést. Daher wurde von HUTTL vorgeschlagen, die Reaktion der Flugasche als
Alkali-induzierte, puzzolanische Reaktion zu bezeichnen [7].

RICHARTZ [18] beschreibt eine Reduzierung der puzzolanischen Reaktion von Flugasche
durch oberflachliche Anlagerungen aus Eisenoxid in Form von Magnetit- (Fe;O4) oder
Hamatitkristallen (Fe,O,). Eisenoxidreiche Aschen haben meist eine dunkelbraune Farbe. Da
diese eisenhaltigen Kristalle im basischen pH-Wertbereich nicht I6slich sind, inhibieren sie
die Reaktion der von ihnen Uberdeckten glasigen Bestandteile.

Um nun die Puzzolanitat von Flugaschen zu bewerten, gibt es verschiedene Messmethoden.
Als indirekte Messmethode ist das selektive Lésen der Flugasche zu nennen. In der
DIN EN 450 [12] wird auf das Kalilaugenverfahren nach DIN EN 196-2 [54] verwiesen, bei
dem eine Probe zunachst mit Salzsaure geldst und der unlésliche Rickstand anschlielRend
in Kalilauge gekocht wird. Nach SYBERTz [6] kann mit diesem Verfahren zumindest
annahernd der Glasgehalt und damit der potentiell reaktive Bestandteil ermittelt werden. Das
Aktimetverfahren ist ebenfalls eine indirekte Methode, um die Aktivitdt von Flugasche zu
beurteilen. Nach KAUTZ et al. [55] wird hierbei die Flugasche in Flusssaure gelst und die
Lésungswarme mit einem Kalorimeter gemessen. Von der freiwerdenden Warmemenge wird
auf das reaktive Glas in der Flugasche geschlossen. Das mit dieser Methode ermittelte
puzzolanische Potential wird jedoch Uberschatzt, da sich nicht nur das reaktive Glas in
Flusssaure 10st [6].

Weitere Methoden wurden von BUMRONGJAROEN et al. [56] zusammenfassend aufgeflhrt.
Eine weitere Mdglichkeit ist die Quantifizierung der Kalkbindung durch Flugasche. Hierbei
wird die im Laufe der puzzolanischen Reaktion von der Flugasche gebundene Menge an
Calciumhydroxid ermittelt. Zu beachten ist hierbei jedoch, dass Flugasche mit
Calciumhydroxid in reinem Wasser durch die geringe OH™-Konzentration sehr langsam
reagiert. Wird eine Zementpaste verwendet, steht dem Verbrauch des Calciumhydroxids die
Neubildung aus der Zementhydratation entgegen. Eine Gegenrechnung zu einer Referenz
ohne Flugasche fihrt ebenfalls zu Ungenauigkeiten, da die Veranderung der
Hydratationsgeschwindigkeit durch die Flugasche nicht berlcksichtigt wird [6]. Eine

Naherung kann die Verwendung alkalischer Losungen sein, um darin die Kalkbindung der
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Flugasche zu bestimmen. FRAAY gibt aullerdem zu bedenken, dass durch den
Calciumgehalt der Flugasche die Kalkbindung verfalscht wird [4]. Um den Reaktionsgrad von
Flugaschen abzuschatzen, kann nach SYBERTz [6] die von DALZIEL et al. [57] aus
Versuchsreihen ermittelte Menge von 0,7 g Calciumhydroxid je g Flugasche angenommen
werden. Wie von SYBERTZ [6] beschrieben gibt HELMUTH [58] anhand von theoretischen
Zusammenhangen eine Menge von 0,8 g gebundenem Calciumhydroxid je g Flugasche an.
Als geeignete Messverfahren zur Bestimmung von Calciumhydroxid werden von
BUMRONGJAROCEN et al. [56] die Rontgenbeugung, die Neutronenstreuung (IENS: inelastic
neutron scattering), die nasschemische Analyse und die Thermoanalyse genannt. Jedoch ist
bei der Rdntgenbeugung zu beachten, dass Portlandit auch kryptokristallin vorliegen kann
und so nicht detektiert wird. Die IENS ist eine sehr verlassliche Methode, jedoch schrankt der
begrenzte Zugang zu einer geeigneten Neutronenquelle die Anwendbarkeit ein. Bei der
nasschemischen oder der thermogravimetrischen Analyse missen die Proben mit
besonderer Sorgfalt vorbereitet werden und insbesondere eine Carbonatisierung des
Calciumhydroxids muss vermieden oder mitbilanziert werden [59]. Die nasschemische
Bestimmung des freien Calciumhydroxidgehaltes nach Franke ist in DIN EN 451-1 [60]
geregelt.
Nach MARSH [59] kann bei der Auswertung der Thermogravimetrie der
Calciumhydroxidgehalt mit einer Tangentenmethode losgelést von Gberlagernden Prozessen
quantifiziert werden, wie in Abb. 2-9 zu sehen ist. Dabei wird zunachst Beginn (Onset) und
Ende der Calciumhydroxid-Entwasserung bestimmt. Mit dem Mittelpunkt zwischen Beginn
und Ende und den verlangerten Tangenten vor dem Beginn bzw. nach dem Ende ergibt sich
schlieBlich der korrigierte Masseverlust aus der Entwasserung von Calciumhydroxid. Der
stochiometrisch errechnete Calciumhydroxidgehalt wird auf die Masse der gegliihten Probe
bezogen [59].
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Abb. 2-9:  Darstellung der Tangentenmethode nach MARSH [59]
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2.4 Mechanismen der Losung von Glas

Glas kann als Schmelzprodukt, das im Wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt, bezeichnet
werden (z.B. ScHoOLZE [61]). Im Gegensatz zu einem Kristall ist bei einem Glas die Struktur
ungeordnet. Das Netzwerk von Glas besteht dabei aus Netzwerkbildnern, Netzwerkwandlern
und Stabilisatoren. Beispiele fir Netzwerkbildner sind Siliciumdioxid oder Bortrioxid, flr
Netzwerkwandler u.a. Alkalien und Erdalkalien und fiir Stabilisatoren Aluminiumoxid,
Eisen(ll)- und Eisen(lll)-oxid oder Titandioxid.

Das Glasnetzwerk besteht aus Polymerketten, die beim SiO,-basierten Glas aus
Netzwerkbildnern in Tetraederkonfiguration vorliegen. Unterbrochen wird dieses Netzwerk
durch Netzwerkwandler. Diese verursachen eine Unterbrechung der verkettenden
Sauerstoffbriicken. Dies flhrt zu einer geringeren chemischen Stabilitat des Glases. Daher
kann die Reaktivitat von Glas durch das Verhaltnis von nicht-briickenbildendem Sauerstoff je
Tetraeder (NBO/T: non-bridging oxygen per tetrahedron) abgeschatzt werden. Ein hoher
NBO/T bedeutet einen geringen Vernetzungsgrad und umgekehrt [56].

Nach MiLLS [62] ist der NBO/T-Wert am besten geeignet, um den Vernetzungsgrad von
Schmelzen auszudricken. Der Autor nennt aulRerdem die optische Basizitat A nach DUFFY et
al. [63] als weitere Mdoglichkeit, den Vernetzungsgrad abzuschatzen. A gibt an, welche
Konzentrationen an O°, O" und O sich in einer Schmelze befinden. Die Berechnung erfolgt

durch die folgende Gleichung:

2 X4/ + Xono A\ + X3ns/\ + ..

N=
2 XqNq + XoNo + X3N3 + ...

mit:

x = molarer Anteil

n = Anzahl an Sauerstoffatomen im Oxid
N\ = siehe Tab. 9-1 im Anhang unter 9.1

Die optische Basizitat gibt die Neigung von Oxiden an, negative Ladung abzugeben. Wird in
nicht rein silicatischen Schmelzen die Ladung von beispielsweise Aluminium im Netzwerk
durch ein Kation ausgeglichen, kommt es zu einer Fehleinschatzung des Vernetzungsgrades
bei Verwendung der optischen Basizitat. Der Autor schlagt daher eine Korrektur zu A, vor.
Hierbei werden die Kationen, die zum Ladungsausgleich von Stabilisatoren dienen, damit
diese als Netzwerkbildner wirken, bei der Berechnung der optischen Basizitat nicht
berlcksichtigt. Fir die Anwendung der optischen Basizitdt ist neben der
Glaszusammensetzung die genaue Kenntnis der Struktur notwendig [62].

Eine einfachere Abschatzung der chemischen Stabilitat ist nach BUMRONGJAROEN et al. [64]

durch den Aluminiumsattigungsindex (ASI) moglich. Da neben Silicium Aluminium ein

Dissertation Dipl. Ing. Manuel Gébel



Auswertung der Literatur 17

Hauptbestandteil von SFA ist, wird nachfolgend die Rolle von Aluminium im Glasnetzwerk
naher beleuchtet. Das positiv geladene, dreiwertige Aluminiumion kann als Netzwerkwandler
oder Netzwerkbildner wirken. Als Netzwerkbildner bendtigt Aluminium ein ,Gegenion® zum
Ladungsausgleich, um die Tetraederkonfiguration annehmen zu kdénnen. Als Gegenionen
kommen Alkalien oder Erdalkalien in Frage [61]. Der Einbau von Aluminium als

Netzwerkbildner und die Stabilisierung durch ein Gegenion ist in Abb. 2-10 dargestellt.

Abb. 2-10: Glasnetzwerk aus Siliciumtetraedern (rot) mit Aluminium (griin) als Netzwerkbildner mit
Gegenion (gelb) sowie einem weiteren Anion (gelb), welches als Netzwerkwandler wirkt

(vgl. [65])

Mit ASI = Al/ (Na + K + 2 Ca) kann nach [64] eine Abschatzung erfolgen, wie Aluminium im
Glasnetzwerk vorliegt. Wenn ASI>1 ist, kann das ,Uberschissige® Aluminium als
Netzwerkwandler wirken. Ein ASI < 1 fuhrt demnach zu einer Wirkung als Netzwerkbildner im
Glas. Untersuchungen von HAMILTON et al. [66] an Natriumalumosilicatglasern mit
unterschiedlichem Aluminiumgehalt bestatigen dies. Bei einem ASI<1 ist jedoch zu
bertcksichtigen, dass ,Uberschissige” Natrium-, Kalium- und Calciumionen, welche nicht als
Gegenionen flr Aluminium bendtigt werden, als Netzwerkwandler die Reaktivitat des Glases
erhdhen. Die Reaktivitat des Glases wird deshalb bei einem ASI < 1 maligeblich durch den
Gehalt an Natrium, Kalium und Calcium und bei einem ASI > 1 im Wesentlichen durch den
Aluminiumgehalt beeinflusst.

Nach NISHIDA et al. [67] kann Eisen wie Aluminium in die Tetraederkonfiguration ibergehen
und als Netzwerkbildner wirken, wenn entsprechende Gegenionen fir einen
Ladungsausgleich sorgen. Wahrend Fe (ll) als Netzwerkwandler im Glas wirkt, kann Fe (lll)
als Netzwerkbildner eingebaut werden. Bei Schlacken mit 10 M.-% Fe,O; kann nach MYSEN
[68] aus dem Verhaltnis von Fe*'/ (Fe** + Fe?") abgeschatzt werden, in welcher Koordination
Eisen vorliegt. Demnach neigt Eisen bei einem Verhaltnis von > 0,5 dazu, in sechsfach-
Koordination vorzuliegen, wahrend bei einem Verhaltnis von < 0,3 die vierfach-Koordination

wahrscheinlicher ist.
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Um die Vorgange der Losung von Glas zu verdeutlichen, kann ein einfaches Modell von
BOUYER et al. [69] (Abb. 2-11) zur Ldslichkeit von Wasser in Calciumalumosilicatglas
herangezogen werden. Durch Hydrolyse entstehen zunachst Silanolgruppen. Calcium,
welches im Ausgangssystem als Ladungsausgleich diente, wirkt nun als Netzwerkwandler,
wodurch das Glasnetzwerk geschwacht wird. Die Silanolgruppen werden schlieBlich tber

eine Wasserstoffbindung stabilisiert.

Silanol
—

*, H-Bindung
Al-O-Si
protonierte
Bindung

Nichtlberbriickender
‘ Sauerstoff
Ca als Ladungsausgleich .

Ca als Netzwerkwandler

Abb. 2-11:  Modell zur Léslichkeit von Wasser in Calciumalumosilicatglas (vgl. [69])

CONRADT [70] beschreibt in einer Literaturibersicht die Vorgange auf der Glasoberflache
detaillierter anhand eines Natriumsilicatglases (Abb. 2-12). Durch Kontakt von Glas mit einer
wassrigen LoOsung bildet sich zunachst eine Oberflachenschicht, die sich in ihren
Eigenschaften von denen des Glaskérpers unterscheidet. An der Grenzschicht zwischen
Lésung und Oberflachenschicht des Glases kommt es zum elektrochemischen
Gleichgewicht (1). Darauf folgt die Auslaugung von Na* aus dem Glas durch den Austausch
mit H*-lonen (2). Durch die Schwachung des Glasnetzwerkes kommt es schlieRlich zur
Lésung von Glasbestandteilen und Bildung von Silanolgruppen, die in L6sung gehen (3). Im
Glaskorper bildet sich nun Silicatgel (4). Durch die hohe Mobilitat in der Oberflachenschicht
kommt es zum schnellen Austausch von Metallionen, Protonen und Wasser zwischen der

Lésung und dem Glaskoérper (5).
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Glas Oberflachenschicht Lésung
geringe Dichte,
hohe Konnektivitat,
wasserdurchlassig,
hohe Wassermobilitat
F Si-OH
1)
£si-0HT
=Si-ONa® | H =Si-ONa'|H" 2)
=Si-OH | Na'(gel) =Si-OH | Na'(aq)
2 =Si-OH schneller Austausch von
4 [ o)
) H', Na', H,0
H2O+ -11 2
=8i-0-8i= D=10 cmi/s
FSi-OH+H,0
1 Si-(OH), 3)
e\t < <t < |
D=10_14cm2fs H,SiO,(aq)

Abb. 2-12: Darstellung der Vorgénge auf einer Natriumsilicatglasoberflache in alkalischer Lésung
(vgl. [70])

In Systemen mit Portlandzement ist immer von alkalischen Porenlésungen auszugehen. Im
basischen Milieu wird die Netzwerklésung durch OH-lonen bestimmt [61, 71]. Hierbei spaltet
sich das Netzwerk auf und ein Uberbriickendes O™-lon wird durch ein OH'-lon ersetzt. Durch
diese Aufspaltung entstehen Kieselsdureanionen mit geringem Vernetzungsgrad. Fur ein

Silicatglas gilt demnach folgende Reaktionsgleichung [61]:
=Si-O0-Si=+OH - =Si-O+HO-Si=

Daraus ergibt sich ein beschleunigter Lésungsprozess des Glases mit zunehmender OH'-
Konzentration [61, 71]. Die Menge an geldstem Glas nimmt dabei linear mit der Zeit zu [61].
An Glasmembranen aus Lithiumsilicat, die fur pH-Elektroden verwendet werden, konnte
BAUCKE [72] den Zusammenhang zwischen pH-Wert und Glaslésung ebenfalls feststellen.
Darlber hinaus konnte die Bildung der Oberflachenschicht beobachtet und deren Dicke
quantifiziert werden. Auch die Temperaturabhangigkeit des Losungsprozesses von Glas
konnte im Rahmen von Untersuchungen im sauren pH-Wertbereich abgebildet werden.
Hierfir wurden Glasmembrane in 0,1 mol/l Schwefelsdure bei unterschiedlichen
Temperaturen gelagert. Aus der Oberflachenanalyse der ausgelaugten Glasmembrane
wurde die geldste Konzentration an Glas bestimmt. Anhand der Ergebnisse konnte

schlieBlich ~ der  Logarithmus der maximalen  Glaslésungskonzentration  als
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Aktivierungsenergie A in Abhangigkeit zur Temperatur dargestellt werden (Abb. 2-13).

Demnach lauft A mit zunehmender Temperatur gegen eine Asymptote.

A [kcal mol™]

0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

T [°C]

Abb. 2-13: Logarithmus der maximalen Glaslésungskonzentration als Aktivierungsenergie A in
Abhangigkeit zur Temperatur (vgl. [72])

KRIEGEL et al. [73] stellten fest, dass der Lésungsvorgang von Flugascheglasern auch von
der Glaszusammensetzung und -struktur abhangig ist. Bei Versuchen mit verschiedenen
Flugaschen in Lésungen mit Calciumhydroxid, mit und ohne Natriumhydroxid, wurden
Unterschiede in der Kalkbindung festgestellt. Diese Unterschiede waren auf die
unterschiedlichen Glasgehalte und spezifischen Oberflachen, aber auch auf die Variation in
der Glaszusammensetzung und damit der Netzwerkstruktur bzw. -stabilitat der untersuchten
Flugaschen zurlckzufiihren [73]. Die Ldsungsgeschwindigkeit des Flugascheglases wird
demnach von der Zusammensetzung des Glases, dem korrosiven Medium und der
Temperatur bestimmt. Theoretisch kann mit diesen Parametern eine thermodynamische
Modellierung der Glaskorrosion erfolgen. Bei Glasern mit komplexen Zusammensetzungen
flhrt die vereinfachte Annahme der Gibbsschen Energie (AGy,q;) dennoch zu Unterschieden
zwischen Berechnungsergebnissen der Losung des Glases und Untersuchungsergebnissen
aus Laborversuchen mit industriellen oder natirlichen Glasern. Zusétzlich zu AGpyg: wird von
CONRADT [74] daher die Berlicksichtigung von oberflachlich angelagerten lonen mithilfe des
Langmuirfaktors © vorgeschlagen.

o~ ¥ NG

- 1+kj'Cj
J

Hierin werden der Adsorptionskoeffizient k; und die Konzentration der oberflachlich
angelagerten Spezies c; bertcksichtigt.
Die Modellierung der LOsung von Flugascheglas wird zusatzlich durch die inhomogene

Glaszusammensetzung, die kristallinen Bestandteile und die Oberflachenbelage erschwert.
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2.5 Moglichkeiten der Aktivierung von Steinkohlenflugasche

Unter dem Begriff ,Aktivierung von Flugasche® versteht man meist eine eigenstandige
Festigkeitsentwicklung von Flugasche ohne Portlandzementklinker. Hierbei bringt man die
Flugasche durch Zugabe von Alkalien, Sulfaten und Wasser zu einer Hydratphasenbildung.
Aufgrund der Netzwerkbildung und des hohen Vorkommens der anorganischen
Ausgangsstoffe in der Erdkruste hat sich die von DAvIDoVITS et al. [75] verwendete
Bezeichnung Geopolymer fir diese Bindemittel durchgesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit
werden keine portlandzementfreien Bindemittelsysteme behandelt. Einen Uberblick Uber
verschiedene Geopolymere und Moéglichkeiten der Aktivierung gibt es u.a. von SHi et al. [76].
Auch in Systemen mit Portlandzement wird von einer Aktivierung gesprochen, wenn die
Flugasche mit dem Ziel einer beschleunigten puzzolanischen Reaktion durch zusatzliche
Malinahmen aktiviert wird. Die moglichen MaRnahmen, Flugasche zu aktivieren, sind bei
Geopolymeren wie auch bei Systemen mit Portlandzement wirksam. Neben der Erhéhung
der Feinheit durch Sichten oder Mahlen kann eine Aktivierung durch anorganische und/oder

organische Zusatze erreicht werden.

2.5.1 VergroRerung der Oberflache

Durch die Wirkung von Flugasche als Kristallisationskeim kann im frihen Stadium der
Hydratation von Portlandzement, mit zunehmendem Anteil an Flugasche, der Anteil an
chemisch gebundenem Wasser in die Hydratationsprodukte ansteigen. Dieser Einfluss
nimmt nach SYBERTZ [6] mit abnehmendem ds-Wert der KorngrofRRenverteilung der
Flugasche zu, da durch feinere Flugaschepartikel die Wirkung als Kristallisationskeim
zunimmt. Somit entstehen in gleicher Zeit mehr Hydratationsprodukte. DAY et al. [77] stellten
einen linearen Zusammenhang zwischen der Mahlfeinheit eines naturlichen Puzzolans und
der Festigkeit von damit hergestellten Puzzolan/Calciumhydroxid-Pasten nach 3 bis 90 d
fest. Auch BouzouBAA et al. [32] fanden Zusammenhange zwischen Mahlfeinheit und
Festigkeiten bei Untersuchungen an Mischzementen mit 55 M.-% Zementersatz durch
Flugasche. Durch das Mahlen von grobkdrniger Flugasche konnte deren Leistungsfahigkeit
signifikant erhéht werden. Dies wurde in den 70er Jahren auch schon von RAASK et al. [78]
beschrieben. AGARWAL [79] stellte fest, dass durch Mahlung der von ihm verwendeten
siliciumreichen Flugasche ein Aktivitatsindex, vergleichbar mit dem von Silicastaub, erreicht
werden konnte. Dabei ist hervorzuheben, dass die verwendete Flugasche nur geringe
Mengen an Eisenoxid und Sulfat enthielt sowie einen geringen Glihverlust aufwies. So
wurden bei 10 M.-% Zementersatz durch siliciumreiche Flugasche bereits nach 7 Tagen
relative Druckfestigkeiten von 100 % deutlich Ubertroffen. STEFANOVIC et al. [36, 37] fUhrten
ebenfalls Mahlungen von Flugasche/Zement-Gemischen durch und stellten eine Steigerung

der Aktivitdt der Klinkerphasen und der puzzolanischen Reaktion der Flugaschen fest.
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Wegen der verbesserten Leistungsfahigkeit nach der Mahlung empfehlen die Autoren einen
maximalen Zementaustausch von 50 M.-% durch gemahlene Flugasche fir praxistaugliche
Betonrezepturen.

SHI et al. [80] geben zu bedenken, dass sich eine Mahlung von FA negativ auf die Rheologie
des Bindemittelleims auswirkt, da die kugelférmigen Partikel zerstért werden. Nach MAGEL
[11] werden jedoch bei der Mahlung von SFA vor allem grébere Partikel zerkleinert. Auch
Versuchsreihen von LU [81] zeigten erhohte Mahlbarkeiten groberer Flugaschepartikel im
Vergleich zu feineren. Da vor allem die feineren Fraktionen vornehmlich aus kugelférmigen
Partikeln bestehen [6, 7, 18], wird durch eine Mahlung die positive Wirkung auf die Rheologie
von Bindemittelleimen nicht grundséatzlich negativ beeinflusst. Das zeigten auch die
Ergebnisse von [32].

Neben der reinen Zerkleinerung von Partikeln kann es je nach Mahlung zu weiteren
Veranderungen kommen. Von SEKULIC et al. [82] wird von Mikrostrukturdefekten berichtet,
die eine erhdhte Reaktivitat von Flugaschen zur Folge haben. Dariber hinaus kommt es
durch die, je nach Mahlvorgang und -intensitat, eingebrachte Energie zu tribochemischen
Reaktionen. Wie von COLOMBO et al. [83] aus dem Bereich Pharmazeutik zusammenfassend
dargestellt, kénnen durch Kollision von Partikeln untereinander oder mit Mahlkérpern lokale
Temperaturen von bis zu 10*K erreicht werden. Hierdurch entstehende metastabile
Strukturen werden durch die Freisetzung der eingebrachten Energie in Form von
Triboplasma in eine stabile Struktur Uberflhrt. Dies flihrt schlieBlich zu verschiedenen
Prozessen wie unter anderem der Wiedervereinigung von Plasmaprodukten. Die
Konsequenz sind lokale Phasenumbildungen. NAKAYAMA et al. [84] diskutierten die
tribochemischen Effekte, die direkt auf der betroffenen Oberflache und in der unmittelbaren
Umgebung bei Reibung bzw. durch Scherkrafte stattfinden. Die Autoren empfehlen eine
Trennung zwischen drei stattfindenden Prozessen in Abhangigkeit vom betrachteten Ort.
Innerhalb des Partikels (ICA: in-contact area) kommt es zu Veranderungen der
Kristallstruktur, wahrend es im Bereich zwischen zwei aufeinander reibenden Partikeln (NCA:
near-contact area) durch die Entstehung von Triboplasma zu einem Zerfall der Gleitschicht
kommt, und schlieBlich zu Reaktionen, die weit auerhalb der Kontakzone (OCA: outside-
contact area) stattfinden. Die aufgefiihrte Literatur macht deutlich, dass eine Mahlung viele
Eigenschaften des Mahlgutes beeinflusst bzw. verandert. Im Rahmen dieser Arbeit wird die
Mahlung zur Aktivierung von flugaschehaltigen Bindemitteln nicht behandelt. Der Exkurs gibt

jedoch einen Hinweis auf das mogliche Potential einer solchen MaRnahme.

2.5.2 Temperatursteigerung

Wie eine Vielzahl von Untersuchungen zeigt, ist eine erhOhte Hydratationstemperatur

flugaschehaltiger Bindemittel von Vorteil. So wird von LU et al. [85] bei
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Lagerungstemperaturen von bis zu 100 °C nach 8 h eine gesteigerte Kalkbindung von
Flugaschen beschrieben. Bei Untersuchungen von MALTAIS et al. [86] und SHI et al. [80]
wurden Mortel mit Portlandzement mit und ohne 30 M.-% SFA bei 20 oder bei 40°C
nachbehandelt. Flugaschehaltige Mortel entwickelten nach mehr als 7 bis 28 Tagen bei der
héheren Nachbehandlungstemperatur ahnliche Druckfestigkeiten wie Mortel ohne SFA (Abb.
2-14).

60 -
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» i i
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S q0d —(O—20°C (OPC+30% FA)
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Abb. 2-14: Druckfestigkeiten von Mbérteln mit und ohne FA in Abhéangigkeit von der
Nachbehandlungstemperatur von 20 oder 40°C (vgl. [80])

Bereits 1889 entwickelte Arrhenius eine Formel, um den Einfluss der Temperatur auf
Reaktionsgeschwindigkeiten darzustellen. Abgeleitet von dieser Formel und dem daraus

resultierenden Zusammenhang

dink;] _ E,

dT RT?

mit:

Kr = Konstante der Reaktionsrate bei Temperatur T
Ea = Aktivierungsenergie

R = allgemeine Gaskonstante

T = Reaktionstemperatur

erlautern die Autoren [80] die Proportionalitat von Reaktionsrate und Reaktionstemperatur
zur vorliegenden Aktivierungsenergie. Unter der Annahme, dass die Aktivierungsenergie von
Flugasche/Zement-Gemischen hoéher ist als die von Portlandzement, folgt daher eine hdhere
Leistungssteigerung flugaschehaltiger Zemente mit steigender Reaktionstemperatur [80].

Dies bestatigten auch Ergebnisse von PAYA et al. [87], die den Effekt einer

Dissertation Dipl. Ing. Manuel Gébel



24 Auswertung der Literatur

Warmebehandlung auf die mechanischen Eigenschaften von Morteln mit einem
Zementaustausch durch SFA von 15 bis 60 M.-% untersuchten.

Auf Basis der aufgefuhrten Literatur zur Temperaturabhangigkeit von flugaschehaltigen
Zementen erscheint eine Warmebehandlung von Betonen, wie z.B. in Fertigteilwerken
ublich, als gute Moglichkeit einer weiteren Leistungssteigerung bereits optimierter

Bindemittelsysteme.

2.5.3 Wirkung von Alkalien und weiteren anorganischen Additiven

Die Zugabe von Alkalien zu Beton fihrt nach SMAoUI et al. [88] zu geringeren Festigkeiten
und héheren Porositdten nach drei wie auch nach 180 Tagen. Andere Autoren fanden
hingegen hdhere Frihfestigkeiten von Betonen mit héherem Gehalt an leicht I6slichen
Alkalien. Festigkeiten nach 28 Tagen und dariber hinaus waren wiederum meist geringer,
wie von LAWRENCE [89] zusammenfassend beschrieben wurde. Im Klinker gebundene
Alkalien haben demnach meist keine geringere Spatfestigkeit zur Folge.

Untersuchungen an Puzzolan/Calciumhydroxid-Gemischen zeigten bei Zugabe von
Alkalihydroxiden oder Alkalisulfaten eine Zunahme der Fruhfestigkeiten. Durch die
einsetzende puzzolanische Reaktion wird bei einer Alkalizugabe auch die Spatfestigkeit
erhéht [90, 91].

Wie von SHI et al. [76] beschrieben ist eine Aktivierung von flugaschehaltigen Zementen
durch eine Alkalisulfatzugabe besonders wirkungsvoll. So kann eine Festigkeitssteigerung
von Morteln mit 30 M.-% Zementaustausch durch Flugasche nach 3 bis 28 Tagen um bis zu
30 % und bei einem Zementaustausch von 70 M.-% durch Flugasche bis zu 80 % erreicht
werden. Nach SHI et al. [76] hat K,SO, eine hbhere Leistungssteigerung zur Folge als
Na,SO,. Bei Verwendung von Na,SO; und CaCl als Aktiviatoren flr
Flugasche/Calciumhydroxid-Gemische stellten SHI et al. [92] fest, dass Na,SO, bei
kalkreichen Flugaschen eine hohere Leistungssteigerung zur Folge hat als bei
siliciumreichen.

Durch Alkalisulfat wird der pH-Wert der Porenlésung erhdéht und somit die Lésung der
Flugasche beschleunigt. Daraus folgt eine beschleunigte puzzolanische Reaktion [76]. Von
QIAN et al. [93] wurden diese Zusammenhange bestdtigt. Die Autoren untersuchten
zusatzlich Flugasche/Calciumhydroxid-Gemische unter Zugabe von Natriumsulfat. Auch hier
stellten sie eine Steigerung der Festigkeitsentwicklung fest. Die Zugabe von Gips zu
Flugasche/Calciumhydroxid-Gemischen fiihrt nach Lu et al. [85] ebenfalls zu einer
gesteigerten Kalkbindung der Flugasche.

Untersuchungen von MATSCHEI et al. [94] und LOTHENBACH et al. [95] zum Einfluss von
Calciumcarbonat auf die Hydratation von Portlandzement zeigten, dass die Phasenbildung

von Ettringit und Monosulfat durch Calciumcarbonat beeinflusst wird. Nachdem der
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Sulfattrager verbraucht ist, bildet sich im Portlandzementsystem durch Uberschissiges C;A
und/oder C4(A,F) sowie aus Ettringit Monosulfat. Bei Anwesenheit von Calciumcarbonat wird
die Monosulfatbildung unterbunden, da die Monocarbonatphase stabiler ist. Bereits die
grundlegenden Untersuchungen von KUZEL et al. [96] mit Tricalciumaluminat zusammen mit
Calciumcarbonat zeigten diese Zusammenhange. Somit wird das wasserreiche Ettringit
stabilisiert und eine intensivere Hydratationsreaktion findet statt. Da die Entwasserung des
Ettringits ausbleibt, wird das Schwinden reduziert, die Porositat nimmt ab und die Festigkeit
steigt. DE WEERDT et al. [97] konnten darUber hinaus nachweisen, dass diese Wirkung des
Calciumcarbonates bei flugaschehaltigen Zementen verstarkt wird. Begrindet wird dies
dadurch, dass Flugasche zusatzliches Aluminium in das System einbringt, welches im Laufe
der Hydratationsdauer zusammen mit den weiteren Hauptbestandteilen in Losung geht. So
kann unter Bericksichtigung der Verdinnung durch die Flugasche mehr Ettringit gebildet
werden. HOSHINO et al. [98] fanden ahnliche Zusammenhange fir hittensandhaltige
Zemente bei Zugabe von Kalksteinmehl. Alle Autoren nennen als optimale
Kalksteinmehlzugabe maximal 5 M.-% [94-98].

2.5.4 Wirkung organischer Additive

In der Zementindustrie kommen organische Additive z.B. als Mahlhilfsmittel zum Einsatz.
Diese oberflachenaktiven Stoffe ermdglichen eine deutliche Reduzierung der Mahlenergie.
Haufig werden Derivate von Ethanolaminen, u.a. Triethanolamin (TEA) als Mahlhilfsmittel
eingesetzt. Da diese Stoffe im Zement verbleiben, stellte sich jedoch auch die Frage, wie die
Hydratation von Portlandzement durch die organischen Substanzen verandert wird. Dieser
Frage nahmen sich u.a. RAMACHANDRAN et al. [99, 100], GARTNER et al. [101], HEREN et al.
[102] und SANDBERG et al. [103] an.

Dass TEA Komplexe mit Aluminium bildet, wurde u.a. von BAN et al. [104] im alkalischen
Milieu und von KARWEER et al. [105] in einem begrenzten sauren pH-Wert-Bereich mit 2’Al-
NMR festgestellt. Von PALMER et al. [106] und SPENCER et al. [107] wurden Versuche zur
selektiven Lésung von Aluminium mit TEA aus Verkrustungen von Alumosilicaten und
aluminiumhaltigen, radioaktiven Schlacken durchgefiihrt. PALMER et al. [106] untersuchten
die Veranderung der Ldslichkeit von Gibbsit, Bayerit und Boehmit mit unterschiedlichen
Substanzen in NaOH-Ldsungen (0,1 bis 5 mol/l). Wahrend Natriumgluconat die Lésung der
Minerale inhibierte, wurde bei Verwendung von TEA und Bis(2-hydroxyethyl)amino-
tris(hydroxymethyl)methan (BisTris) eine erhdhte Ld&slichkeit von Aluminium und, bei
Verwendung von TEA, auch von Silicium festgestellt. SPENCER et al. [107] untersuchten die
Loslichkeit von Gibbsit und Boehmit, jedoch aus radioaktiven Schlacken. Zusatzlich zu
Lésungen mit NaOH (0 bis 3 mol/l) wurden Lésungen mit NaNO; verwendet. Neben einer

erhdhten Ldslichkeit von Aluminium bei Verwendung von max. 3 mol/l TEA wurde auch eine
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erhdhte Loslichkeit von Kupfer, Nickel und Eisen festgestellt. Auch WESOLOWSKI et al. [108]
konnten Aluminiumkomplexe durch Verwendung von BisTris hachweisen.

Untersuchungen von GARTNER et al. [101] mit tertiaren Alkanolaminen zeigten eine Zunahme
der Frihfestigkeit von Portlandzement bei der Verwendung von Triisopropanolamin (TIPA),
wahrend TEA zu keiner Festigkeitssteigerung flhrte. Auch SANDBERG et al. [103] stellten
eine Festigkeitssteigerung durch TIPA fest. Diese Zusammenhange wurden durch die
erhohte Loslichkeit von Eisen aus der Aluminatferritphase und dessen Einbau in Monosulfat
und Trisulfat erklart. Der Effekt auf Monosulfat und Trisulfat wurde mit der
Warmeflusskalorimetrie beobachtet. Da Zementkdrner polymineralisch sind, erhdht sich
durch die Auflésung der Aluminatferritphase die Ldslichkeit der restlichen Klinkerphasen
[103]. Diese Zusammenhange wurden auch von CHEUNG et al. [109] zusammenfassend
beschrieben. Besonders ferritreiche Zemente sprechen auf eine Zugabe von TIPA und
Diethanol-Isopropanolamin (DEIPA) an, da durch die Komplexierung von Eisen im
alkalischen Milieu die sonst verzégernde Wirkung der schwer I6slichen ferritischen Phasen
vermindert wird [101]. Der Zusatz von TIPA und DEIPA zu C,AF-reichen Zementen wurde
durch ein Patent [110] geschtzt.

RAMACHANDRAN [99, 100, 111] untersuchte die Wirkung von TEA auf C;A mit und ohne Gips
sowie auf Alit, Belit und Portlandzement. Neben einer beschleunigten Hydratation von C;A
war bei Anwesenheit von Gips eine beschleunigte Ettringitbildung zu beobachten. Die
Hydratation von Calciumsilicatphasen wird durch TEA verzdgert. So wurde von dem Autor
wahrend der Hydratation weniger Calciumhydroxid bei steigender TEA Dosierung gefunden.
Auferdem zeigten sich ein héheres C/S-Verhaltnis der C-S-H-Phasen sowie die Bildung von
nicht kristallinem Calciumhydroxid. Bei steigender TEA Dosierung (0,1 bis 1%) kam es zu
plétzlichem Erstarren durch die beschleunigte Aluminatreaktion und die Festigkeit des
untersuchten Portlandzementes nahm ab.

MAGISTRI et al. [112] haben ein auf Alkanolaminen basierendes Mahlhilfsmittel verwendet,
um den Einfluss auf die Hydratation von Portlandzement zu untersuchen. Aus ihren
Ergebnissen ging hervor, dass durch die schnellere Reaktion der Aluminat- sowie der
Aluminatferritphase auch die Hydratation der Calciumsilicatphasen des untersuchten
Portlandzementes durch das Mahlhilfsmittel beschleunigt wird. LEE et al. [113] stellten
erhohte Fruhfestigkeiten flugaschehaltiger Mértel durch Zugabe von 0,02 bis 0,05 M.-% TEA
fest. Eine verstarkte Ettringitbildung durch TEA im untersuchten System schlossen die
Autoren aus.

Die beschleunigende Wirkung auf die Hydratation von Portlandzement durch Calciumchlorid
ist bekannt. Bei Untersuchungen von RIDING et al. [114] wurde neben Calciumchlorid auch
das Alkanolamin DEIPA verwendet. Bei der Anwendung auf Mischzemente mit Hittensand

und Flugasche wurde von den Autoren eine intensivere Hydratation der Mischzemente durch
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die Additive beobachtet. DEIPA hatte demnach eine beschleunigende Wirkung auf die
Aluminatphasen und erhéhte das Calcium/Silicium- Verhaltnis der C-S-H-Phasen. Aul3erdem
wurde durch DEIPA mehr feinkristalliner Portlandit gebildet. Auf die Reaktion von Hittensand
und Flugasche wirkte DEIPA beschleunigend. Die Autoren begrinden dies mit einer
erhohten Mobilitdt von geldsten lonen und vermuten eine intensivere Losung des
Hattensand- bzw. Flugascheglases durch DEIPA.

JANSEN et al. [115] untersuchten die Wirkung von Polyvinylalkohol (PVOH) auf die
Phasenentwicklung wahrend der Hydratation von Portlandzement. Es wurde festgestellt,
dass die Auflésung der Aluminatphase durch PVOH gehemmt wird und dadurch in der
frihen Phase der Hydratation weniger Ettringit entsteht. Dieser Effekt wurde durch die
Komplexierung des mehrwertigen Kations AP** erklart, die auf der Oberflaiche der
Aluminatphase stattfindet und eine weitere Auflésung behindert. Da nach rund 16 Stunden
Hydratationsdauer wiederum eine beschleunigte Auflésung des Aluminates stattfand,
entsprach nach etwa 22 h Hydratationsdauer die Menge an verbrauchtem Aluminat sowie
die Menge an gebildetem Ettringit in der Probe mit PVOH der Referenzprobe ohne Additiv.
SCHOLZE [61] gibt eine ganze Reihe von organischen Stoffen an, die eine beschleunigte
Lésung von Glas im alkalischen System hervorrufen. Jedoch haben einige dieser Stoffe, wie
beispielsweise Citrat, einen verzdgernden Effekt auf die Hydratation von Portlandzement. Im
hydratisierenden Portlandzement wird Citrat nach wenigen Stunden verbraucht, wie unter
anderem SMILIE et al. [116] und MOSCHNER et al. [117] feststellten. Nach MOSCHNER et al.
kommt es zu einer Adsorption von Kaliumcitrat auf den Klinkeroberflachen. Hierdurch findet
eine Verzdgerung der Hydratation von Alit [116, 117] und C;A [116-118] statt. Eine
Vorbehandlung von C3;A mit Zitronensaure fiihrte bei Untersuchungen von TINNEA et al. [118]
wiederum zu einer beschleunigten Hydrolyse und einem erhéhten Warmefluss im System
C;A-Gips-Calciumhydroxid mit Wasser.

Wie von ERNSBERGER [119] und ROSENHEIM et al. [120] beschrieben ist Brenzcatechin in der
Lage, Silicium aus dem Glasnetzwerk herauszulésen. Im basischen Milieu dissoziiert

Brenzcatechin nach folgender Formel:
CGH4(OH)2 + 20H = CGH4022_ + 2H20

Daraus folgt, dass Brenzcatechin mit steigender OH-Konzentration tberproportional ionisiert
wird. Dieser Effekt wirkt bis pH 10. Bei diesem pH-Wert ist die Siliciumkomplexierung durch
Brenzcatechin maximal und nimmt bei weiter steigender OH-Konzentration wieder ab, bis
schlieBlich die Ldslichkeit des Siliciums wieder durch die Alkalien gesteuert wird. Da
Brenzcatechin in ionisierter Form ein paar einfach geladene Sauerstoffatome besitzt, die
einen glnstigen Abstand haben, kédnnen diese in die dulRerste Lage des Siliciumnetzwerkes
eindringen und das Netzwerk l6sen. Die Lésung des Siliciums geschieht nach folgender
Formel [119]:
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Si**(0%/2),(OH), + CeH,0,* = Si**(0%/2),CeH40,” + 20H

Es ist davon auszugehen, dass diese Zusammenhange auch fir weitere organische

Substanzen gelten, die eine ahnliche Struktur aufweisen wie Brenzcatechin.

2.6 Zusammenfassung der Literaturrecherche

Bereits seit vielen Jahrzehnten ist die Verwendung von Flugasche als Betonzusatzstoff und
auch als Zementhauptbestandteil gangige Praxis. Die Flugasche kann zu verbesserten
Frisch- und Festbetoneigenschaften fihren. Jedoch wird auch deutlich, dass trotz intensiver
Forschung die genaue Reaktion der Flugasche im frischen und erhartenden Beton
keinesfalls vollstandig geklart ist. Ein Grund hierfir sind die unterschiedlichen
Zusammensetzungen der Flugaschen in Abhangigkeit von Herkunft und Herstellungsprozess
sowie die Inhomogenitat innerhalb einer Flugasche. Dennoch kénnen mit flugaschehaltigen
Bindemitteln und Betonen hochwertige Bauteile hergestellt werden. Bei hohen Anteilen von
Flugasche handelt es sich dabei meist um Massenbetonbauteile mit niedriger
Hydratationswarmeentwicklung. Dariber hinaus ermoglichen z.B. Mahlung, Sichten,
Warmebehandlung oder chemische Aktivierung von Flugaschen oder flugaschehaltiger
Bindemittelsysteme eine effizientere Nutzung des puzzolanischen Potentials im Glas der
Flugasche. Vor allem ein frihes Einsetzen der puzzolanischen Reaktion ist von Nutzen, um
flugaschereiche Betone auch im Hochbau wirtschaftlich interessant zu machen, wo kurze
Ausschalfristen und damit hohe Friihfestigkeiten gefragt sind.

Die chemische Aktivierung von Flugasche durch organische Additive ist die noch am
wenigsten berlcksichtigte Mallnahme, um die puzzolanische Reaktion zu beschleunigen. Mit
Blick auf die Forschung im Rahmen der Glaschemie zeigt sich jedoch, dass es eine ganze
Reihe von organischen Substanzen gibt, die eine intensivere Ldsung des Glases der
Flugasche im alkalischen Milieu ermdglichen. Problematisch ist die meist negative Wirkung
einiger Additive auf die Zementhydratation, wie z.B. bei Citraten. Alkanolamine werden in der
Zementindustrie als Mahlhilfsmittel verwendet. Aufgrund von positiven Erfahrungen in Bezug
auf die Interaktion mit Portlandzement und mit flugaschehaltigen Bindemitteln erscheinen
diese als vielversprechendste organische Substanzen zur chemischen Aktivierung von
Flugasche. Merkmal der Alkanolamine ist, dass diese aufgrund ihrer Struktur hauptsachlich
die Hydratationsreaktion der Aluminat- und Ferritphasen beschleunigen. Dies steht im
Zusammenhang mit der Bildung von Komplexen mit dreiwertigen Kationen. Welche
Mechanismen die Hydratation flugaschehaltiger Bindemittel beeinflussen ist unklar.

Das Wissen aus der Glaschemie bietet die Mdglichkeit, die Reaktivitat eines Glases anhand

von dessen Zusammensetzung abzuschatzen. Vor allem der Aluminiumsattigungsindex
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(ASIl) und die optische Basizitat kdénnen zur Abschatzung der Reaktivitdt von

Flugascheglasern hilfreich sein.
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3 Zielsetzung

Wie die Auswertung der Literatur zeigte, ist die chemische Aktivierung von Flugaschen in
zementaren Systemen durch organische Additive ein bisher noch wenig erforschter Bereich
der Bindemitteltechnik. Ziel dieser Arbeit ist es, die Mechanismen der Glaslésung und der
friihen Reaktion von Flugaschen in zementaren Systemen zu beleuchten. Darauf aufbauend,
werden organische Additive eingesetzt mit dem Ziel, die Reaktion von Flugaschen zu
beschleunigen. Besondere Schwerpunkte sind hierbei die Losung des Flugascheglases im
alkalischen Milieu und der Ubertrag auf Bindemittelgemische aus Flugaschen und
Portlandzement. Anhand der gewonnenen Ergebnisse soll schlieRlich die Wirkungsweise der
organischen Additive auf die Lésung des Flugascheglases und die Zementhydratation sowie
auf die puzzolanische Reaktion der Flugaschen geklart werden. Auch die praktische
Bedeutung der leistungsgesteigerten puzzolanischen Reaktion durch organische Additive
wird diskutiert.

Um die angestrebten Ziele zu erreichen, wurde das in Abb. 3-1 dargestellte
Untersuchungsprogramm gewahilt.

An Flugaschen und Flugascheglasern wurden Lésungsversuche in KOH-Losungen ohne und
mit organischen Additiven und Kaliumsulfat durchgefiihrt. Einige dieser Ldsungen wurden mit
der % AI-NMR-Spektroskopie untersucht mit dem Ziel, Aluminiumkomplexe nachzuweisen.
Um die Korrosion auf den Oberflachen der Flugaschen und Glaser nach den
Lésungsversuchen zu beurteilen, wurde die Elektronenmikroskopie verwendet.

Die Hydratation von Bindemittelgemischen aus Flugasche bzw. Flugascheglas und
Portlandzement ohne und mit organischen Additiven und Kaliumsulfat wurde durch die
Kalkbindung, die Warmeflusskalorimetrie und die Réntgenbeugung untersucht.

An Leimen mit Flugasche und Portlandzement ohne und mit organischen Additiven wurden
Erstarrungszeiten bestimmt und Porenldésungsanalysen durchgefihrt. Die
Festigkeitsentwicklung wurde schlie3lich an Mérteln ohne und mit organischen Additiven und

Kaliumsulfat gemessen.

SFAF1,F2 |3 kinstliches Flugascheglas G1, G2, G3 CEM | organische Kalium-

Additive sulfat
Glasplattchen Glaspulver :
rrrrrrrrrrrrrrr TH-n-H-H-l-n-++|-++++1+iuuuuc[iuuuii sEsssssaEs
Glasldsungsversuche Kalkbindung Erstarrungszeiten
Al NMR an Losungen Warmeflusskalorimetrie Porenlésungsanalysen
Elektronenmikroskopie Réntgenbeugung Marteldruckfestigkeiten

Abb. 3-1:  Schematische Darstellung des Untersuchungsprogramms
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4 Untersuchungsmethoden

4.1 Losungsversuche an Flugaschen und Flugascheglasern

Steinkohlenflugaschen (SFA) und gemahlene synthetische Flugascheglaser wurden bei
einer konstanten Temperatur von 20°C mit einer KOH Ldsung (0,1 mol/l KOH, pH 13,0 oder
0,5 mol/l KOH, pH 13,7) in einem Uberkopfschiittler gemischt. Nach 5, 10, 30 min, 1, 4, 10
und 24 h wurden mit 0,45 um Einwegpapierfiltern Filtratproben enthommen und mit ICP-OES
(Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma) die lonengehalte
bestimmt.

Das Feststoff/Losungsverhaltnis betrug (F/L) 1/10. Neben der reinen KOH-Ldsung wurden
Lésungen mit einer Additiv-Konzentration von 1 g/l verwendet. Dies entspricht 1 M.-%
bezogen auf den Feststoff. Im Vergleich hierzu werden bei der Zementmahlung
beispielsweise 0,05 M.-% Mahlhilfsmittel (u.a. Alkanolamine) verwendet. Bei weiteren
Versuchen wurden den synthetischen Glasern zusatzlich 2,8 mmol/l Calciumhydroxid
zugegeben. Dies entspricht der maximalen Menge, die in 0,1 mol/l KOH Iéslich ist. Um den
Sulfatgehalt der SFA zu berlcksichtigen, wurden die Untersuchungen an synthetischen
Flugascheglasern mit einer Kaliumsulfatzugabe von 1,42 M.-% bei G1 und 0,62 M.-% bei G2
durchgefinhrt.

Bei der Herstellung der KOH-Lésung in einem Glaskolben gehen geringe Mengen an
Silicium aus dem Glas in Lésung. Um einen Fehler durch zusatzliches Silicium zu
vermeiden, wurden die KOH-Lésungen in Kunststoffflaschen hergestellt. Hierbei wurden
KOH-Platzchen eingewogen und anschlieend mit 1 kg Wasser bei 20°C aufgefillt. Daher ist
die Angabe mol/l nicht ganz korrekt. Der entstandene Fehler ist jedoch aufgrund der

geringen Konzentrationen zu vernachlassigen.

4.2 Mikroskopie

Um eine Aussage Uber die Beschaffenheit von Oberflachen treffen zu kénnen, wurden
Untersuchungen mit Rasterelektronenmikroskopen durchgefihrt.

Fir polierte Glasoberflachen und Anschliffe wurde ein Feldemissions-Niedrigvakuum-
Rasterelektronenmikroskop NovaSEM 230 der Firma Fei verwendet. Die Untersuchungen
bei Ultrahochauflésung fanden im Niedrigvakuum mit 0,1 bis 0,6 mbar unter
Wasserdampfatmosphare statt. Hierfir wurde ein HELIX-Detektor (HLX) verwendet. Eine
Bedampfung der Oberflachen war nicht erforderlich.

Weitere Untersuchungen wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop Jeol JSM5900LV der
Firma Rontec durchgefiihrt. Die zu betrachtenden Proben wurden vorher mit einer rund 5 nm
dicken Goldschicht bedampft.
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4.3 Bestimmung leicht Ioslicher Bestandteile von Flugaschen

Wie in der Literaturauswertung beschrieben, kondensieren bei der Entstehung von SFA auf
den Oberflachen der Partikel verschiedene Phasen wie z.B. Alkalisulfate. Diese sind meist
leicht l6slich. Um die Oberflachenbeldage zu quantifizieren, wurden SFA in einen
Blchnertrichter mit Filterpapierscheibe geflllt und mit einem Verhaltnis von 1:5 mit
entionisiertem Wasser gespllt. Uber eine Saugflasche mit Wasserstrahlpumpe wurde
schlieRlich die Waschlésung innerhalb von 30 s abgesaugt. Die Analyse der aufgefangenen
Losung erfolgte mit ICP-OES. Fir weitere Untersuchungen an den gewaschenen SFA

wurden diese bei 105°C getrocknet.

4.4 Warmeflusskalorimetrie

In einem TAM Air Warmeflusskalorimeter der Firma TA Instruments wurde der Warmefluss
von Zementleimen und flugaschehaltigen Zementleimen mit unterschiedlichem
Zementaustausch durch SFA bei 20°C beobachtet. Der Wasser-Bindemittelwert (w/b) betrug
0,6. Im Rahmen dieser Arbeit ist das Bindemittel als Zement- und Zusatzstoffgemisch (SFA
oder Quarzmehl) definiert. Quarzmehl wurde als Referenz verwendet. Neben entionisiertem
Wasser wurden Ldésungen mit einer Additivzugabe von 0,02 M.-%, bezogen auf das
Bindemittel, untersucht. Fir die Referenzkanale des Warmeflusskalorimeters wurde Glycerin
in statischen Ampullen verwendet. Hierbei wurde die Einwaage so gewahlt, dass sie der
Warmespeicherkapazitat der Probe entsprach. Die Verwendung von Admix-Ampullen fir die
Messkanale mit den Bindemittelproben ermdglichte die Temperierung des Zugabewassers
und das Mischen im Gerat, um die Anfangsreaktion zu erfassen.

Die Warmeentwicklung der Leime wurde auf das Bindemittel aus Zement und SFA bzw.
Quarzmehl bezogen, da auch die SFA einen physikalischen und einen chemischen Beitrag
leisten kann.

Die Integration des Warmeflusses in mW/g flhrt zu der Gesamtwarme in J/g, die das System
durch die Hydratationsreaktion freigesetzt hat.

Je Probe wurden mindestens zwei Messungen durchgeflihrt. Bei einer Differenz identischer

Proben von mehr als 0,1 mW/g im Warmefluss wurden die Messungen wiederholt.

4.5 Thermogravimetrie

Mit der STA' 449 F3 Jupiter von Netzsch wurden thermogravimetrische Analysen (TGA) von
Pasten aus 75M.-% SFA bzw. synthetischen Flugascheglasern mit 25 M.-%
Calciumhydroxid durchgefihrt und so die Kalkbindung und die Puzzolanitat bestimmt. Um

naherungsweise den pH-Wert in einem zementéren System zu erreichen, wurde dem SFA-

' STA: Simultane Thermoanalyse
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bzw. Glas/Calciumhydroxid-Gemisch eine KOH-L6ésung (0,1 mol/l KOH, pH 13,0)
zugegeben. Das Verhaltnis von Feststoff zu Lésung betrug 0,6. Die Additivkonzentration
betrug 1 g/l (entspricht 0,08 M.-% bezogen auf SFA bzw. Glas).

AulRerdem wurde der Hydratationsgrad von Pasten aus Portlandzement und SFA- bzw.
Quarzmehl/Portlandzement-Gemischen mit einem w/b-Wert von 0,6 untersucht. Bei den
Bindemittelgemischen wurde 50 M.-% Portlandzement durch SFA oder Quarzmehl
ausgetauscht. Die Pasten wurden, bezogen auf das Bindemittel, ohne und mit einer
Additivzugabe von 0,02 M.-% hergestellt.

Bei der Probenvorbereitung fir die Thermoanalyse wurde entionisiertes Wasser verwendet
und vorher ausgekocht. Die darauf folgenden Arbeiten wurden unter Argon—Atmosphare
durchgefiihrt. So wurde eine Carbonatisierung der Proben auf ein Minimum reduziert. Zu
verschiedenen Zeitpunkten nach der Wasserzugabe wurde die Reaktion der Pasten mit
Isopropanol gestoppt und die Proben bei 20°C mit Silicagel im Exsikkator getrocknet. Flr
jeden Zeitpunkt wurde eine Probe hergestellt. Die Messung in der STA erfolgte unter
Stickstoffatmosphare mit einer Aufheizrate von 10 K/min bis zu einer Temperatur von
1100°C.

Der Masseverlust der Dehydrierung des Calciumhydroxids zwischen 380 und 450°C und der
Decalcinierung des Calciumcarbonates zwischen 600 und 800°C wurde mit dem
Tangentenverfahren nach Marsh [59] bestimmt (siehe 2.3).

Bei den Untersuchungen zur Kalkbindung bzw. Puzzolanitdt an SFA- bzw.
Glas/Calciumhydroxid-Pasten wurde der tatsachliche Gehalt an Calciumhydroxid und
Calciumcarbonat der trocken vorgemischten Pulver mit der TGA bestimmt. Um eine
Carbonatisierung des Calciumhydroxids zu berlcksichtigen, wurden die Carbonatgehalte der
hydratisierten Proben mit denen der unhydratisierten Proben verglichen. Uber eine
Ruckrechnung des Calciumcarbonates wurde dann gegebenenfalls der
Calciumhydroxidgehalt korrigiert.

Fir die Berechnung des Hydratationsgrades wurde die Wasserbindung bestimmt. Da die
Wasserbindung mit dem Alter der Probe zunimmt, ist diese fur die Berechnungen zu
bertcksichtigen. Im Glihverlust sind neben dem Hydratwasser auch Masseverluste aus der
Entsduerung des Calciumcarbonates und der Zersetzung sulfathaltiger Phasen enthalten.
Aus der Differenz der Glihverluste von hydratisierten Proben (GV.) und unhydratisierten

Proben (GV,) errechnet sich der Anteil an gebundenem Wasser (GVasserbdg.t=x)-
GVWasserbdg,t=x= th=x - th=0 [M-'%]
Die Bezugsmasse zum Zeitpunkt x (Mg =) ergibt sich aus:

Mb,t=x = GVWasserbdg.t=x +100 % [M.-%]
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4.6 Rontgenbeugung (XRD)

Die Réntgenbeugungsanalysen wurden mit einem XRD? 3003 TT Diffraktometer der Firma
GE Sensing & Inspection Technologies GmbH mit einer 8-6 Konfiguration und CuKa
Strahlung (A=1.54 A) durchgefiihrt. Das Geréat ist mit einer automatischen Divergenzblende,
einem sekundaren Monochromator und einem rotierenden Probentrager ausgestattet.

Die trockenen Proben wurden in einer Kugelmihle zerkleinert und vollstandig <32 um
gesiebt. Fir die Rietveldverfeinerung (quantitative Rontgenbeugung: Q-XRD) wurden diese
mit 20 M.-% ZnO als internem Standard versetzt. Als Detektor wurde ein
Szintillationsdetektor (SZ 20/SE) verwendet. Es wurde in einem Winkelbereich von 5- 70 °2

Theta mit einer Schrittweite von 0.02° und einer Messzeit von 6 s/Schritt gemessen.

4.7 Lasergranulometrie

Das Lasergranulometer Mastersizer 2000 der Firma Malvern berechnet die
KorngréRenverteilung (KGV) von Feinststoffen. Hierbei werden pulverférmige Stoffe mit
KorngréRen bis maximal 2 mm in einem Flussigkeitskreislauf von einem Laser durchstrahlt.
Trifft das Licht auf ein Partikel, wird es gebeugt und diese Beugung wird detektiert. Aus den
Informationen der gemessenen Beugungsbilder wird mit dem Fraunhoferschen
Beugungsintegral eine KorngrofRenverteilung berechnet. Feine Partikel zwischen 0,04 um bis
0,4 um haben einen gréReren Beugungswinkel und werden mit der PIDS-Technologie
(Polarization Intensity Differential Scattering) ermittelt. Hier wird die Streuung von
polarisiertem Licht genutzt, um die Partikelgrofle zu berechnen. Detaillierter wurde die
Lasergranulometrie unter anderem von DORNER [121] beschrieben. Uber die ermittelten
KorngréRenverteilungen kénnen Aussagen Uber die Feinheit eines Materials und somit Gber

die reaktive Oberflache getroffen werden.

4.8 % Al-NMR-Spektroskopie

Flissig-2’AI-NMR®-Untersuchungen an Lésungen wurden an einem Spektrometer der Firma
Bruker Avance 400 (Magnetfeldstarke: 9.398 T) bei einer Resonanzfrequenz von 104.26 kHz
fiir 2’Al durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen der ?’Al -NMR-Signale wurden relativ
zu externem Al(H,0)s** gemessen. Ziel dieser Untersuchungen war es, Aluminiumkomplexe
in Abhangigkeit von einer Zugabe von organischen Additiven zu identifizieren. Fur die
Messungen wurden Losungen mit Aluminat in Natriumhydroxid mit und ohne organische
Additive sowie 24 h alte Filtrate aus den Losungsversuchen mit SFA und synthetischen

Flugascheglasern verwendet.

2 XRD: X-ray diffraction
® NMR: Nuclear Magnetic Resonance
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4.9 Normkonsistenz und Erstarrungszeiten

Bindemittelgemische aus Portlandzement und SFA bzw. Quarzmehl wurden trocken in
Kunststoffflaschen mit Gummistopfen als Mischhilfen 24 h in einem Uberkopfschdittler fiir
mindestens 24 h vorgemischt. Anschlieliend wurden Normkonsistenz und Erstarrungsbeginn
der Bindemittelsysteme nach DIN EN 196-3 [122] bestimmt.

4.10 Wasseranspruch nach Puntke

Neben einer chemischen Wirkung der untersuchten organischen Additive ist auch eine
physikalische Wirkung, wie z.B. eine Verflissigung, auf Zementleime mdglich. Einen Hinweis
auf eine verflissigende Wirkung liefert der Wasseranspruch. Ein einfaches Verfahren, um
den Wasseranspruch von feinen Kornhaufwerken zu bestimmen, ist die Bestimmung des
Wasseranspruchs nach PUNTKE [123]. Hierbei wird einer bestimmten Menge eines Stoffes in
kleinen Dosierschritten Wasser zugegeben und verdichtet, bis sich eine matt glanzende
Oberflache einstellt. Dieser Punkt entspricht dem Gehalt an Wasser, der alle Hohlraume
zwischen dem Kornhaufwerk flllt. Mit der Dichte des Wassers und des untersuchten Stoffes
lasst sich der wassergefillite Porenanteil des luftfreien Gemisches berechnen. Dieser wird

als Wasseranspruch n,, bezeichnet [123].

Vi my,

Ny = = [Volumenteil von 1]
VitV mk/ Pk + my
mit:
Vw: Volumen Wasser Vi: Volumen Kornhaufwerk px: Rohdichte Kornhaufwerk
my: Masse Wasser my: Masse Kornhaufwerk

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich eine Einwaage von 20 g Zement, SFA oder Quarzmehl
bewahrt. Neben entionisiertem Wasser wurden auch Loésungen aus TEA und TIPA mit
entionisiertem Wasser flr die Untersuchungen verwendet. Der Versuch wurde in einem

Kunststoffbecher durchgefihrt.

4.11 Porenlosungsanalytik

Die Porenlésungen von Bindemittelpasten wurden mit einer hydraulischen Presse und einer
Auspressvorrichtung aus Stahl durchgefihrt. Der Druck, der auf die Proben einwirkte, betrug
maximal 4 N/mm?. Die damit gewonnene Porenlésung wurde durch 0,45 pum

Einwegpapierfilter gedriickt und an dem Filtrat wurde der pH-Wert durch Titration bestimmt.
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AnschlieRend wurden die lonenkonzentrationen an Si, Ca, Al, Fe, Na, K, und S mit der ICP-
OES gemessen. Der Gehalt an S wurde fur die Auswertung in SOz umgerechnet.

Die Bindemittelpasten wurden mit einem w/b-Wert von 0,6 hergestellt und in
Kunststoffflaschen bis zur Priifung bei 20°C in einem Uberkopfschiittler gemischt. 15 min, 3,
6, 9, 12, 15 und 24 h nach Wasserzugabe wurden die Porenlésungen ausgepresst. Fur

jeden Zeitpunkt wurde eine Probe hergestellt.

4.12 Morteldruckfestigkeiten

Die Festigkeitsentwicklung an Mérteln wurde in Anlehnung an die DIN EN 196-1 [124]
gepruft. Dabei wurde Zement zu 25, 50 oder 75 M.-% durch SFA oder Quarzmehl ersetzt.
Auch Zementmortel ohne Zusatzstoff wurden hergestellt. Neben entionisiertem Wasser
wurden Ldésungen mit Additivzugaben von 0,01; 0,02 und 0,2 M.-%, bezogen auf das
Bindemittel, verwendet. Nach der Herstellung lagerten die Proben bei 20°C und > 90 % rel.
LF, abgedeckt mit einer Glasplatte, 24 h in einem Klimaschrank. Die weitere Lagerung
erfolgte unter Wasser bis zum Priftermin.

Die Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen basieren auf drei Prismen je Probe. An jedem
dieser Prismen erfolgen zwei Druckfestigkeitsmessungen. Die in der Auswertung
angegebenen Druckfestigkeitswerte sind daher Mittelwerte von sechs Einzelergebnissen.
Um die Messgenauigkeit zu dokumentieren wurden die Standardabweichungen ebenfalls

dargestellt.
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5 Ausgangsstoffe

5.1 Flugaschen und synthetische Flugascheglaser

5.1.1 Flugaschen

Fir die Untersuchungen wurden zwei Steinkohlenflugaschen (SFA) verwendet. Die
chemische und mineralogische Zusammensetzung sind Tab. 5-1 und Tab. 5-2 zu
entnehmen. Malgeblich fir die Auswahl der beiden SFA war der unterschiedliche

Alkaligehalt bei annahernd gleichem Silicium- und Aluminiumanteil.

Tab. 5-1:  Chemische Zusammensetzung der Steinkohlenflugaschen F1 und F2
GV SiO, AlO3 Fe03 CaO MgO TiO, MnO SOs3 K;O NayO Naz0eq P20s5 Summe

F1 33 495 262 77 36 24 1,1 01 1.1 37 1,1 3,6 0,2 100,0
F2 47 498 287 49 60 17 15 01 04 11 0,3 1,1 0,9 100,0

Tab. 5-2:  Mineralogische = Zusammensetzung, spez. Oberflaiche und Rohdichte der
Steinkohlenflugaschen F1 und F2

. . . spez. .
Hematit Magnetit Mullit Quarz .. Rohdichte
Amorph . . CaOx.i* Oberflache nach
Fez0s FesOs  Alg[(O,0OH,F)|(Si,Al)O4)s SiO2 Blaine [cm?/g] [g/cm?]
F1 754 1,9 1,8 16,2 4,4 0,45 3400 2,23
F2 68,7 1,1 1,4 22,4 6,3 0,34 3700 2,40

* der Freikalkgehalt wurde nach DIN EN 451-1 [60] bestimmt

Die Elektronenmikroskopie offenbart die morphologischen Unterschiede zwischen den SFA
F1 und F2, wie beispielhaft an den nachfolgenden Darstellungen sichtbar ist (Abb. 5-1).
Besonders im KorngréRenbereich > 10 ym wurden bei einer Reihe von Aufnahmen bei der

SFA F2 weniger kugelférmige Partikel beobachtet als bei F1.

Abb. 5-1:  Elektronenmikroskopische Aufnahme: links SFA F1, rechts SFA F2
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5.1.2 Gewaschene Flugaschen

Um den Einfluss der Oberflachenbeldge der verwendeten SFA zu untersuchen, wurden
diese, wie unter 4.3 erlautert, gewaschen und der leicht |8sliche Anteil der SFA wurde
bestimmt. Aus der nachfolgenden Abb. 5-2 geht hervor, welche Bestandteile der SFA in
Lésung gehen. Fur die Ermittlung der Werte wurden die lonenkonzentrationen aus der
Analyse der Waschlésungen auf die Massenanteile der chemischen Zusammensetzung der
SFA umgerechnet. Die Zusammensetzung der Waschlésung ist dem Anhang unter 9.4 zu
entnehmen.

Unter Berucksichtigung des Freikalkgehaltes der SFA F1 von 0,4 M.-% bestehen die leicht
I6slichen Bestandteile der F1 hauptsachlich aus Alkalisulfaten und Freikalk. Bei der SFA F2
liegt das Sulfat als Calciumsulfat vor. Auffallig bei den Oberflachenbelagen ist, dass Natrium
offensichtlich eher leicht l6slich als Natriumsulfat vorkommt, wahrend Kalium zum
Uberwiegenden Teil im Glas gebunden ist. Kalium ist in der chemischen Zusammensetzung

der SFA F1 und F2 dreimal mehr vorhanden als Natrium.

O WLFg1
= O WLFg2
W 1,0
2 0,9-
o g
< 0,8-
g 0,7
£ 0,6" O H -
T 0’5- [M-%] F1 F2
< 7] CaO 36 6,0
5 0,44 M ges
§ 0.3 0 so, .~ 1.1 04
2 02- KO 37 1.1
§0,1-_ O O NaO 1,1 0,3
g 0’0 ) : O ) . 2 ges
< Ca0 so, K,0 Na,O

Abb. 5-2:  Ausgewaschene Bestandteile der SFA F1 (Fg1) und F2 (Fg2) in der Waschlésung (WL);
Gesamtgehalt der SFA an Calcium, Sulfat und Alkalien

Durch das Waschen wurden auch die Korngrof3enverteilungen (KGV) der gewaschenen SFA
Fg1 und Fg2 im Vergleich zu den unbehandelten SFA F1 und F2, wie in Abb. 5-3 zu sehen,
geringfugig verandert. Wahrend sich bei der SFA F1 durch das Waschen die KGV in einen
feineren Bereich verschiebt, nimmt bei der F2 der Anteil an gréberen Kornfraktionen zu.
Untersuchungen nach Blaine (nach DIN EN 196-6 [125]) zeigten geringe Anderungen der
spez. Oberflache. Eine signifikante Agglomeration kann anhand der Kurvenverlaufe

ausgeschlossen werden. Eine Quantifizierung der Verschiebung der Korngré3enverteilung
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durch die beim Auswaschvorgang gelosten Bestandteile war nicht moglich, da die

auftretenden chemischen Verbindungen und deren Dichte nicht bekannt sind.

1 00 __ d50 [“m] spez. (Blaine)
904 ——F1 18,4 3400 cm’/g
1 ---Fg1 16,2 3500 cm’/g
801 —F2 169 3700cmig
oy 704 ——--Fg2 19,7 3750 cm/g
S 60-
> ]
o 50
C
s ]
2 40
8 4
8 30—_
20 -
10 S
0 ! LR T TTTT T T LY | T LY |
0,1 1 10 100 1000

KorngréRe [um]

Abb. 5-3: Kumulative KorngréRenverteilung und dso-Werte der SFA F1 und F2 vor und nach dem
Waschen (Fg1, Fg2)

5.1.3 Synthetische Flugascheglaser

Aus den chemischen und mineralogischen Analysen der SFA wurde der Glasgehalt der SFA
berechnet. Mit der M6Rbauer-Spektroskopie wurde der Anteil an Fe (II) und Fe (lll) ermittelt.
Diese Methode wurde u.a. von BUMRONGJAROEN et al. [126] und NISHIDA et al. [67] als
geeignete Methode dargestellt, um zwischen Fe (lI) und Fe (lll) in SFA zu unterscheiden.
Diese Information war fir die Herstellung der Glaser wichtig. Die berechnete chemische

Zusammensetzung der Glasphasen der SFA F1 und F2 sind in Tab. 5-3 dargestellit.

Tab. 5-3:  Berechnete Glaszusammensetzungen (GF) der Flugaschen F1 und F2 [M.-%)]

Si02 A|203 F6203 FeO CaO MgO Ti02 MnO KQO NaZO P205 Nazoeq Summe
GF1 57,1 20,8 5.1 0,5 4.5 3,4 1,5 0,1 51 1,5 0,3 5,0 100,0
GF2 58,3 20,2 3,0 0,5 9,3 2,7 2,3 0,1 1,7 0,5 1,4 1,6 100,0

Mit dem Aluminiumsattigungsindex (ASI) kann nach [64] eine Abschatzung der chemischen
Stabilitat bzw. Reaktivitat von Glas erfolgen. Wie bereits in der Literaturauswertung unter 2.4

diskutiert, muss Aluminium durch ein Gegenion stabilisiert werden, um als Netzwerkbildner
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zu wirken. Sind nicht gentigend Gegenionen vorhanden, nimmt die Reaktivitat des Glases
zu. Der ASI wurde mit der nachfolgend dargestellten Formel berechnet:

Al

ASI= Na+K+2-Ca

Fir die Berechnung wurden die Molanteile der Oxide verwendet. Aus den berechneten

Glaszusammensetzungen der Flugaschen ergeben sich so die folgenden Werte:

AS'GF1 = 0,6
ASIGF2 = 0,4

In beiden Flugascheglasern stehen dem Aluminium ausreichend Gegenionen zur Verfligung,
um als Netzwerkbildner zu wirken. Die Reaktivitdt der Flugascheglaser wird durch die
Gehalte an Natrium, Kalium und Calcium und weniger durch den Aluminiumgehalt
beeinflusst. Eine Aussage Uber den Unterschied in der Reaktivitdt zwischen den beiden
Glasern kann durch den ASI nicht getroffen werden.

Bei dem Vergleich der Glaszusammensetzung GF1 und GF2 ist vor allem ein héherer Alkali-
und Eisengehalt sowie ein geringerer Calciumgehalt bei GF1 festzustellen. Auf der Basis der
Glaszusammensetzung der SFA F1 und F2 wurden drei unterschiedliche Glaser am Institut
fur Gesteinshittenkunde (GHI) in Aachen hergestellt. Die gemessene chemische
Zusammensetzung der synthetischen Glaser ist in Tab. 5-4 aufgeflhrt. Dabei entspricht die
Zusammensetzung des kunstlich hergestellten Flugascheglases G1 der
Glaszusammensetzung von GF1 und die Zusammensetzung von G2 der von GF2. Um den
Einfluss des Aluminiumgehaltes auf die Stabilitdt bzw. Reaktivitat des Glases zu
untersuchen, wurde ein drittes Glas G3 auf Basis der Glaszusammensetzung GF2 mit

reduziertem Aluminiumgehalt hergestellt.

Tab. 5-4:  Gemessene chemische Zusammensetzung und Rohdichte der synthetisierten Glaser G1,
G2 und G3 [M.-%)]

Si0, ALO; Fe0; CaO MgO TiO; MnO Py0s K:O NaO NazOeq Summe Rg}glﬁi‘]te

G1 579 204 5,6 43 32 15 0.1 03 51 1,5 5,0 100,0 2,61
G2 59,7 184 3.9 93 27 23 01 13 17 06 1,8 100,0 2,61
G3 610 149 4,4 10,7 25 25 01 1,5 1,7 06 1,8 100,0 2,55

Der ASI der Glaser berechnet sich zu:

ASlg1 =0,6
ASlg, = 0,4
ASlg; =0,3
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Demnach kann auch in den synthetischen Flugascheglasern davon ausgegangen werden,
dass Aluminium vollstandig als Netzwerkbildner vorliegt. Da der ASI nur Aluminium, Calcium,
Kalium und Natrium bericksichtigt, ist dies jedoch eine stark vereinfachte Annahme.

Mit der korrigierten optischen Basizitat A, kann ebenfalls die chemische Stabilitat des
Glases beurteilt werden [62]. Die Berechnung des A ist im Anhang unter 9.1 aufgefihrt.
Fir die Glaser ergeben sich die folgenden Werte:

/\corr,G1 = 0,52
/\corr,GZ = 0,52
/\corr,G3 = 0,55

Eine hbhere optische Basizitat bedeutet eine héhere chemische Stabilitdt. Die berechneten
Werte der Glaser sind ahnlich hoch. Gemessen an der optischen Basizitat ist das Glas G3
tendenziell am wenigsten reaktiv.

Fur die Herstellung der Glaser wurden zunachst die Oxide in PE-Flaschen auf einer
Rollenbank homogenisiert. AnschlieRend erfolgte das Schmelzen in einem Platintiegel im
Elektroofen bei 1550°C. Nach 4 h wurde das Glas in Graphitformen gegossen und 30 min
bei 700°C getempert. Nach der Abkihlung auf Raumtemperatur wurden die so erhaltenen
Glasprismen mit einer Prazisionssage zu Plattchen mit den Abmessungen 3 x 10 x 30 mm?3
gesagt. An diesen Glasplattchen wurden Korrosionserscheinungen mit einem
Elektronenmikroskop untersucht. Zusatzlich wurde ein Teil in einer Scheibenschwingmuhle
gemahlen um das Glaspulver fir Lésungsversuche zu verwenden. Ziel der Mahlung war es,
eine ahnliche KGV und spezifische Oberflache zu erhalten, wie sie fir die SFA bestimmt
wurden (siehe Abb. 5-4).

100+ B
| spez. (Blaine)
0 F1: 3400 cm?g
807 ——F2: 3700 cm*/g
3 704--- G1: 4000 cm/g
S 60{--- G2: 4000cm¥g
o 50 G3: 4000 cm’g ,/
® 1 '
(o)) 40+
8 ]
S 30,
= 204
10—-
0 ! LAY | T T T L T T
0,1 1 10 100 1000

Korngréfie [um]

Abb. 5-4:  Kumulative KorngroRenverteilung (Lasergranulometrie) und spezifische Oberflache nach
Blaine [125] der SFA F1 und F2 sowie der synthetischen Glaser G1, G2 und G3
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Bei den synthetisch hergestellten Flugascheglasern handelt es sich um homogen
zusammengesetzte Glaser ohne kristalline Bestandteile, die im Gegensatz zu den SFA auch
keine feuerpolierten Partikeloberflachen besitzen. Dies war bei der Diskussion der

Untersuchungsergebnisse zu berlcksichtigen.

5.2 Zement

Der fur die Untersuchungen ausgewahlte Portlandzement der Festigkeitsklassse 42,5 R
hatte die in der nachfolgenden Tab. 5-5 gezeigte chemische und mineralogische
Zusammensetzung. Als Mahlhilfsmittel wurde bei der Herstellung des Zements ein Gemisch
aus Triethanolamin und Propylenglycol (1:1) verwendet. Die Dosierung betrug 0,05 M.-%.
Damit sind je 0,025M.-% Triethanolamin und Propylenglycol im verwendeten

Portlandzement enthalten.

Tab. 5-5:  Chemische und mineralogische Zusammensetzung des verwendeten CEMI[42,5R
[M.-%]
GV SiO2  AlOs FeoOs CaO MgO TiO, MnO SO; KO Na>O Summe Nazoqu
2,3 20,9 4,0 25 63,9 1,4 0,2 0,03 3,2 1,6 0,3 100,0 1,27

Anhydrit Halbhydrat  Calcit Freikalk Periklas Arkanit Ogpez**
CaS0Os; CaS0O4 2H,O CaCOs; CaO MgO KoSO4  [cm?/g]

XRD* 713 16 41 112 2,2 1,0 4,2 1,9 1,2 1.4

Bogue*™ 556 19,6 65 77

* quantitative Réntgenbeugungsanalyse
** Berechnung nach Bogue [127]
*** Spezifische Oberflache nach Blaine [125]

C:S CoS CsA C4AF

4250

5.3 Quarzmehl

Um die Wirkung der SFA zusammen mit Portlandzement als Bindemittelsystem zu
beurteilen, wurde ein als inert angenommenes Quarzmehl als Zusatzstoff verwendet.
Auswahlkriterium  fur das Quarzmehl war eine den Flugaschen &hnliche
KorngréRenverteilung (vgl. Abb. 5-5). Die spezifische Oberflache nach Blaine [125] wurde zu
4400 cm?/g bestimmt.

Das verwendete Quarzmehl bestand zu mehr als 98 M.-% aus kristallinem SiO,. Mit dem
Quarzmehl sollte der Verdinnungseffekt von Bindemittelgemischen simuliert werden, ohne
die Hydratation des Portlandzements wesentlich zu beeinflussen. Es ist jedoch zu beachten,
dass die splittrige Kornform, wie in der nachstehenden Abb. 5-6 zu sehen ist, zu einer von
SFA abweichenden Filler- und Keimbildungswirkung fihrt. Auch die gemahlenen Glaser
weisen eine derartige Kornform auf. Daher ist eine ahnliche Filler- und Keimbildungswirkung

wie bei Quarzmehl zu vermuten.
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Abb. 5-5: Kumulative KorngréRenverteilung der SFA F1, F2 und des Quarzmehls Q

Abb. 5-6:  Elektronenmikroskopische Aufnahme des verwendeten Quarzmehls

5.4 Organische Additive

Um die Loésung von SFA-Glas und synthetischem SFA-Glas zu beglnstigen, wurden
organische Additive verwendet. Hierdurch sollte die puzzolanische Reaktion des
Flugascheglases beschleunigt werden. Aus der Auswertung der Literatur geht eine ganze
Reihe an moglichen Additiven hervor. Wesentliches Auswahlkriterium war die Fahigkeit, die
Loslichkeit von Calciumalumosilicatglas im alkalischen Milieu zu erhéhen. Dies steht jedoch
oft in Widerspruch zur Vertraglichkeit mit der Zementhydratation. Die nachfolgend
aufgefuhrten organischen Substanzen wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
Alkanolamine

Derivate von Alkanolaminen werden heute in der Zementindustrie bereits als Mahlhilfsmittel
verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Triethanolamin (TEA), Triisopropanolamin
(TIPA) und Diethanolisopropanolamin (DEIPA) verwendet.
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TEA hat die Summenformel C¢H1sNO3. Die Molekllstruktur ist Abb. 5-7 zu entnehmen. Die
Darstellung erfolgte mit der Software ACD/ChemSketch®. Im basischen Milieu werden die
Wasserstoffatome von den zugehdrigen Sauerstoffatomen abgespalten. Die dadurch
entstandenen negativen Ladungen an den Seitenarmen der Alkanolamine ermoglichen eine
Komplexbildung mit dreiwertigen Kationen. Aus der Struktur ergibt sich somit ein
Molverhaltnis von Alkanolamin zu M*" von 1/1. In einer alkalischen Lésung mit Aluminat
bildet sich bei Anwesenheit von TEA somit der Komplex [N(C.H4O);AI(OH)], wie von [104]

nachgewiesen wurde.

Z 6y X

3+

=

c)

Abb. 5-7:  a) Molekulstruktur von TEA, b) mdglicher Komplex mit dreiwertigen Metallionen,
c) Legende

Abweichend von TEA zeigt sich anhand der Summenformel von TIPA mit CgH,1NO3, dass
dieses Molekil eine groRere Kettenlange besitzt. Daraus folgen die verlangerten
Seitenarme, wie in Abb. 5-8 zu sehen. Wie aus [101] hervorgeht, ist TIPA besonders zur

Komplexierung von Eisen geeignet.

b)

Abb. 5-8:  a) Molekiilstruktur von TIPA, b) moglicher Komplex mit dreiwertigen Metallionen,
c) Legende

* ACD/ChemSketch, Freeware: http://www.acdlabs.com
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Ein weiteres Derivat eines Alkanolamines ist DEIPA mit der Summenformel C;H{;NOs. Auch
in der Struktur von DEIPA sind die drei Seitenarme verantwortlich fur die Eigenschaft,
vornehmlich dreiwertige Kationen zu komplexieren (Abb. 5-9). Nach [114] kann DEIPA zu

einer erhdhten Glaslésung von Huttensandglasern und Flugascheglasern flhren.

Z O O

3+

Ne2
=

a) b)

Abb. 5-9:  a) Molekiilstruktur von DEIPA, b) moglicher Komplex mit dreiwertigen Metallionen,
c) Legende

Zitronensaure

Zitronensaure (CgHgO7) (Abb. 5-10) liegt im basischen Milieu bei Anwesenheit von Calcium
als Calciumcitrat Caz(CegHs05), vor. Anstelle des zweiwertigen Calciums kann auch Kalium
und/oder Natrium treten. Citrate kénnen nach [61] im basischen Milieu die Léslichkeit von

Glas erhohen.

O O

-
®
9
o
c)

a)

Abb. 5-10: a) Molekiilstruktur von Zitronensaure, b) Teilstruktur von Calciumcitrat, c) Legende
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BisTris

BisTris ist die Kurzbezeichnung flr Bis(2-hydroxyethyl)amino-tris(hydroxymethyl)methan mit
der Summenformel CgH{sNOs. Bei dieser Substanz stehen finf Sauerstoffatome fiir eine
Komplexbildung zur Verfugung (Abb. 5-11). Dargestellt ist ein mdglicher Komplex mit einem
dreiwertigen Metall, wie er beispielsweise fur Aluminium oder Eisen in Frage kommt. Ein
Komplex mit Aluminium wurde von [108] festgestellt. Untersuchungen von [106] zeigten eine

erhohte Loslichkeit von Aluminium.

Z 0 O T

3+

a2
=z

a) b)

Abb. 5-11: a) Molekulstruktur von BisTris, b) moglicher Komplex mit dreiwertigen Metallionen,
c) Legende

Kronenether

Kronenether sind speziell zur Komplexierung synthetisierte zyklische Ether. Die Struktur von
Kronenether kann an die GroRe von Kationen angepasst werden, um eine gezielte
Komplexierung zu erreichen. Der im Rahmen dieser Arbeit gewahlte Kronenether

12-Krone-4 (Abb. 5-12) sollte besonders zur Komplexierung von Al-lonen geeignet sein.

a)

Abb. 5-12: a) Molekdlstruktur von Kronenether 12-Krone-4, b) mdglicher Komplex mit dreiwertigen
Metallionen, c¢) Legende
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Brenzcatechin

Brenzcatechin ist auch bekannt als Pyrocatechol oder 1,2-Dihydroxybenzol mit der
Summenformel CgHsO,. Brenzcatechin fuhrt durch eine Komplexbildung mit Silicium zu einer
Steigerung der Glasldsung im alkalischen Milieu [119, 120]. Die Struktur eines solchen

Komplexes ist in Abb. 5-13 dargestellt.

Abb. 5-13: a) Molekiilstruktur von Brenzcatechin, b) moglicher Komplex mit Silicium, ¢) Legende

6 Ergebnisse und Diskussion

Die in diesem Kapitel dargestellten und diskutierten Ergebnisse wurden zum Teil bereits in
eigenen Publikationen in einer internationalen Fachzeitschrift [128] und auf Fachtagungen
[129-132] veroffentlicht.

6.1 Fruhe puzzolanische Reaktion von Flugaschen in zementaren

Systemen

Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse der friihen Reaktion von SFA dargestellt
und diskutiert. Die synthetischen Flugascheglaser werden als Glaser bezeichnet. Fir

Bindemittelgemische mit Portlandzement wird der Begriff ,zementares System* verwendet.

6.1.1 Verhalten von Flugaschen und synthetischen Flugascheglasern in

alkalischen Losungen

Flugaschen und gemahlene Glaser wurden bei den nachfolgend dargestellten
Untersuchungen mit KOH-Ldsungen bei pH 13,0 gemischt. Die Analyse der daraus
gewonnenen Filtrate nach verschiedenen Zeitpunkten erfolgte mit ICP-OES. Das
Feststoff/Losungs-Verhaltnis (F/L) der dargestellten Untersuchungen betrug 1/10.
Untersuchungen an kompakten Glasplattchen flhrten aufgrund der vergleichsweise geringen
Oberflachen zu sehr geringen lonenkonzentrationen bei den Loésungsversuchen, die
teilweise unter der Bestimmungsgrenze der ICP-OES lagen. Daher wurden diese Ergebnisse

nicht weiter berucksichtigt.
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Flugaschen

Die Maxima der Konzentrationen an Silicium und Aluminium in den Filtraten der
Lésungsversuche waren bei der SFA F1 stets héher als bei F2 (Abb. 6-1). Die Losung des
Siliciums erreichte ein Maximum nach 4 h, was auf eine Ausfallung von Hydratphasen zu
spateren Zeitpunkten hindeutet. Bei Betrachtung der Aluminiumkonzentration wird deutlich,
dass es bereits nach > 5 min Kontakt von SFA mit der Lésung zu einer Ausfallung kam.
Diese Ausféllung wurde mit der XRD als Ettringit identifiziert. Um Ausfallungen bei den
Versuchen zu vermeiden, ware ein hoheres Losungsvolumen ndétig. Dies wirde zu
Ausfallungen zu spateren Zeitpunkten flhren. Bei geringeren lonenkonzentrationen durch
eine héhere Verdinnung wird jedoch die Bestimmungsgrenze der ICP-OES erreicht, daher

ist eine hohere Verdunnung ungunstig.

Silicium Aluminium
0,08 0,8%

= 0,074 %‘ |

° 0,6

E 0,06 Si05,ges E )

£.0054 —[+ F1 49,5% =
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© 0,03 B © AL,O3, ges

£ 0,0214 —Oo—— © € 021 [ F1 26,2%
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X 0,00 . : : : . . X 0,0 0= . —)

240 480 720 960 1200 1440 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min] Zeit [min]
Abb. 6-1:  lonenkonzentrationen in Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1 oder F2 in KOH

(0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) nach unterschiedlichen Zeitpunkten bis zu einem Tag:
links Silicium, rechts Aluminium

Bei Versuchen mit der SFA F2 wurden hoéhere Calciumkonzentrationen bestimmt als mit SFA
F1 (Abb. 6-2). Dieses Calcium stammt Uberwiegend aus den leicht I6slichen
Oberflachenbelagen und nicht aus dem Glas der SFA, was anhand der Waschversuche

gezeigt wurde. Auch Sulfat stammt zum groften Teil aus leicht I6slichen

Oberflachenbelagen.
Calcium Sulfat
8 12 = B
5 s o5
g 6Y £ g SO, ges
£ E —0-F11,1%
S 4 § 6 ~O—F2 0,4%
© S 4
5 T —O———0
al O F1 3,6% g 2@@/0\
c V)
Q 0 | | ‘4FIF2 6:0/0 ‘ :% 0 | | | | | |
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Abb. 6-2:  lonenkonzentrationen in Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1 oder F2 in KOH
(0,1 mol/l; pH 13,0; F/L =1/10) nach unterschiedlichen Zeitpunkten bis zu einem Tag:
links Calcium, rechts Sulfat
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Hier ist die Konzentration in Filtraten aus Versuchen mit SFA F1 hoher, da auch der
Sulfatgehalt der F1 héher ist als der von F2. Die gelésten Mengen Sulfat nach bis zu 24 h
entsprechen bei F1 rund 90 % und bei F2 rund 67 % des in den Flugaschen enthaltenen

Sulfates.

Natrium ist in der SFA F1 in gréReren Mengen vorhanden und ist demnach auch in gréReren
Konzentrationen in den Filtraten vorhanden im Vergleich zur SFA F2, bei der nur
Konzentrationen < 10" mmol/l nachgewiesen werden konnten (Abb. 6-3).

Natrium
3,5Q oig -
3,04
2,51

2,04

1,51
101 Na,0ges
’ —{3-F1 1,1%
0,51 ~O—F2 0,3%
0,0@'_O T O T T T O
240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min]

Konzentration [mmol/l]

Abb. 6-3:  Natriumkonzentrationen in Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1 oder F2 in KOH
(0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) nach unterschiedlichen Zeitpunkten bis zu einem Tag

Svynthetische Flugascheglaser

Bei den Glasern liegen, im Gegensatz zu den SFA, keine leicht I16slichen Oberflachenbelage
vor. Entsprechend geringere lonenkonzentrationen liegen in Lésung vor. Es kommt zu keiner
Abnahme der Silicium- oder Aluminiumkonzentration durch Ausfallung. Versuche mit G1
fuhrten zu héheren Silicium- und Aluminiumkonzentrationen in KOH-Lsung (Abb. 6-4). Wie
schon bei den SFA ist die Reaktivitat des Glases G1 (analog zu SFA F1) héher als die des
Glases G2 (analog zu SFA F2). Die Unterschiede zwischen G2 und G3 ergeben sich aus der
Zusammensetzung der Glaser. G3 hat mehr Silicium und weniger Aluminium im Vergleich zu
G2. Der asymptotische Verlauf der lonenkonzentrationen Iasst sich durch die unter 2.4
beschriebene Bildung einer Gelschicht erklaren, die die Lésung der Glasbestandteile mit

zunehmender Zeit zu einem diffusionsgesteuerten Prozess werden lasst.
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Abb. 6-4:  lonenkonzentrationen in Filtraten aus Ldsungsversuchen mit Glas G1, G2 oder G3 in
KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) nach unterschiedlichen Zeitpunkten bis zu einem
Tag: links Silicium, rechts Aluminium
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Calcium und Eisen wurden bei den Losungsversuchen mit den Glasern nicht nachgewiesen.
Filtrate mit Glas G1, das den hdéchsten Natriumgehalt hat, enthielten die hoéchsten
Natriumkonzentrationen, gefolgt von G2 und G3 mit geringeren Natriumgehalten (Abb. 6-5).
Da die Untersuchungen in KOH-Ldsung durchgefiihrt wurden, war eine Quantifizierung des
aus dem Glas geldsten Kaliums aufgrund der hohen Kaliumkonzentration nicht moglich. Der

hohe Wert der Natriumkonzentration des Glases G1 nach 5 min wird als Ausreil3er bewertet.

Natrium

— 2,5x107%1
= A
€ 2,0x10°4
E )
< 1,5x1071
g 22' NaZOges
2 )
g 101077 < G1 1,5%
9 5,0x10% —/—G2 0,6%
5 0o G3 0,6%

’ 240 480 720 960 1200 1440

Zeit [min]
Abb. 6-5:  Natriumkonzentrationen in Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1, G2 oder G3 in

KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) nach unterschiedlichen Zeitpunkten bis zu einem
Tag

Die anhand der optischen Basizitat erwartete hdhere Reaktivitat des Glases G3 wurde nicht
beobachtet. Wie schon bei den SFA zeigte das zum Glas der SFA F1 analoge Glas G1 eine
hoéhere Reaktivitat im Vergleich zu G2 und G3. Dies hangt wahrscheinlich mit dem héheren

Alkaligehalt des Glases G1 zusammen.

6.1.2 Veranderung der Glasoberflache durch Korrosion

Anschliffe von Flugaschestreupraparaten

Zur Untersuchung von Anschliffen wurde zunachst SFA als Streupraparat in Harz
eingebettet. Aus den so erhaltenen Proben wurden schliel3lich Anschliffe angefertigt (Abb.
6-6). Diese Anschliffe wurden 48 h in KOH-Lésung (0,1 mol/l; pH 13,0) gelagert.
Unbehandelte Anschliffe zeigten Imperfektionen der Glaskérper durch Gasblasen, was eine
VergroRerung der Oberflache zur Folge hat. Bei den in KOH-Lésung gelagerten Anschliffen
war die Freilegung von stabchenférmigen Kristallen, vermutlich Mullit, im Bereich von

Hohlkugeln bereits nach relativ kurzen Korrosionszeiten von 48 h sichtbar (Abb. 6-6).
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Abb. 6-6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Anschliffen der SFA F1: links unbehandelt,
rechts nach Lagerung in KOH-Ldsung (0,1 mol/l; pH 13,0) mit freigelegten Mullitkristallen
(siehe VergroRerung)

Eine hohere Vergrélierung der angeschliffenen SFA-Schale |asst schlielllich Einblicke in die
anfanglichen Lésungsvorgange zu (Abb. 6-7). Im Vergleich zur unbehandelten Probe sind
nach 48 h Lagerung in KOH-Lésung bei pH 13 kraterformige Korrosionspuren auf der Probe
zu erkennen.

HV mag ressure 5 \ W det | curr | pressure |
4.00 kV | 20 000 a b *4.00 kV |2 5 mm | Helix | 96 pA |5.01E-4 bar

Abb. 6-7:  Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Anschliffen der SFA F1: links Anschliff der
unbehandelten Glasoberflache, rechts 48 h in KOH-Lésung (0,1 mol/l; pH 13,0) gelagerte
Glasflache der SFA F1
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Polierte Glasoberflachen

An  polierten  Glasoberflaichen  der  synthetischen  Flugascheglasern  konnten
Korrosionvorgange ebenfalls zu frihen Zeitpunkten beobachtet werden (Abb. 6-8). Nach
24 h in 0,1 mol/l KOH-L6sung zeigten sich im Vergleich zur unbehandelten Glasoberflache
Korrosionserscheinungen, die vor allem Imperfektionen der Oberflache betrafen. So werden
Kratzspuren aus der Politur durch die beginnende Korrosion deutlich hervorgehoben. Wie
bereits bei den Anschliffen der SFA zu sehen war, deuten lokale, kraterférmige
Korrosionspuren auf Schwachstellen in der Glasstruktur hin. Diese Schwachstellen kénnten
durch Netzwerkwandler hervorgerufen worden sein, die eine Stérung der Netzwerkstruktur

durch nicht-briickenbildende Sauerstoffatome verursachen und so die Lésung des Glases

begulnstigen. Die hellen Partikel auf den Oberflachen sind Ablagerungen des Polierstoffes.

Abb. 6-8:  Elektronenmikroskopische Aufnahme von polierten Oberflichen des Glases G1: links
unbehandelt, rechts 24 h in KOH-Lésung (0,1 mol/l; pH 13,0) gelagert

6.1.3 Puzzolanitat von Flugaschen und synthetischen Flugascheglasern

Um die Kalkbindung der SFA und der synthetischen Flugascheglaser zu bestimmen, wurden
Gemische mit Calciumhydroxid und einer KOH-Lésung (0,1 mol/l KOH, pH 13,0) hergestellt.
Die Reaktion wurde nach verschiedenen Zeitpunkten mit Isopropanol gestoppt und an den
getrockneten Proben wurde eine TGA durchgefihrt. Aus der Thermogravimetrie berechnete
Calciumhydroxidgehalte von Pasten aus SFA bzw. Glasern und Calciumhydroxid
ermdglichten eine Beurteilung der puzzolanischen Aktivitat. Die bei Glaslésungsversuchen
beobachtete héhere Reaktivitat der SFA F1 bzw. des Glases G1 im Vergleich zu SFA F2 und
Glas G2 sowie dem Glas G3 konnten auch hier beobachtet werden (Abb. 6-9). So bindet die
SFA F1 und das zugehdérige Glas G1 mehr Calciumhydroxid als die SFA F2, das zugehdrige
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Glas G2 und das Glas G3. Deutlich wird die geringere Reaktivitat auch durch die, je nach
Zeitpunkt, zwischen 14 und 55 % geringere Calciumhydroxidbindung der SFA F2 im
Vergleich zur F1. Dies steht einem geringeren Glasgehalt der F2 im Vergleich zu SFA F1
von rund 9 M.-% gegenuber. Ein weiteres Indiz dafiir, dass die Glaszusammensetzung die
Kalkbindung steuert, geben die ahnlich hohen, relativen Differenzen der Kalkbindung Axg 74
von F2/F1 und G2/G1.

—{1—F1 75,4% Glas Mg 74 = 100-(KB,/KB,*100)
1041 —O—F2 68,7% Glas /
_A_ G1 AKB, 24h
81—~/ G2 FI/G1:  28%

G3

F2/G2:  42%
] F2/F1:  55%
53 G2/G1:  44%

G3/G1:  25%

O 5 10 15 20 25 84 168
Probenalter [h]

Ca(OH),-Bindung [g/100g SFA bzw. Glas]

Abb. 6-9:  Kalkbindung in KOH-Lésung (0,1 mol/l; pH 13,0) der untersuchten SFA F1 und F2 und
der Glaser G1, G2 und G3 bis zu 7 Tagen

Beim Vergleich muss berlcksichtigt werden, dass die SFA F2 eine héhere spez. Oberflache
nach Blaine besitzt im Vergleich zu F1. Die Glaser G1 bis G3 haben die gleiche Oberflache
nach Blaine und sind feiner als die SFA. Da die Glaser gemahlen wurden, ist die Partikelform
splittrig. Zusammen mit der hdéheren Feinheit ist eine hdéhere Keimbildungswirkung im
Vergleich zu den SFA zu erwarten. Die etwas hdheren Rohdichten der Glaser im Vergleich
zu den SFA (siehe 5.1) kompensieren wiederum den Effekt der héheren Oberflachen der
Glaser. Dies resultiert aus der Tatsache, dass bei gleicher Masse das Volumen eines Stoffes
mit geringerer Rohdichte hdher ist als das eines Stoffes mit héherer Rohdichte.

Geht man davon aus, dass die Kalkbindung lediglich durch den Glasgehalt der SFA
gesteuert wird und Oberflachenbelage sowie kristalline Bestandteile keinen Einfluss haben,
muss die Kalkbindung auf den Glasgehalt bezogen werden. In Abb. 6-10 ist die Kalkbindung
der SFA, der gewaschenen SFA und der Glaser bezogen auf den jeweiligen Glasgehalt
dargestellt. Hierdurch nahert sich die Kalkbindung der SFA an die Glaser an. Bei der SFA F2
wurde durch das Waschen die Reaktivitat erhoht. Dies deutet darauf hin, dass durch das
Waschen Schichten entfernt wurden, die die Reaktivitat hemmen. Das Waschen der SFA F1
fuhrte hingegen nicht zu einer erhéhten Kalkbindung. Die Analyse der Waschldsung hatte
gezeigt, dass bei der SFA F1 hauptsachlich Alkalisulfate auf den Oberflachen vorliegen.

Werden diese entfernt, nimmt die Reaktivitat ab. Wie bereits beschrieben wurde bei dem hier
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angewendeten Waschvorgang die KorngroRenverteilung geringflgig verandert. Mit
zunehmender Feinheit ware eine gesteigerte Kalkbindung zu erwarten. Da die Feinheit der

SFA F1 durch das Waschen nicht zunahm, ist dieser Einfluss jedoch zu vernachlassigen.
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Abb. 6-10: Auf das Glas bezogene Kalkbindung in KOH-Losung (0,1 mol/l; pH 13,0) der
untersuchten SFA F1 und F2, der Glaser G1 und G2 sowie der gewaschenen SFA Fg1
und Fg2 bis zu 7 Tagen

In einem nachsten Schritt wurden Bindemittelpasten aus SFA bzw. Quarzmehl mit
Portlandzement untersucht. Aus der TGA konnte der Hydratationsgrad von
Bindemittelpasten nach unterschiedlichen Zeitpunkten bestimmt werden. MASSAZzA fasst in
[90] zusammen, dass durch die Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit und den
Reaktionsprodukten bei Mischzementen nur naherungsweise ein Vergleich zwischen diesen
Systemen mit reinen Portlandzementsystemen stattfinden kann. Abb. 6-11 zeigt die in [90]
angegebenen Mengen an Portlandit und gebundenem Wasser im Vergleich zu eigenen
Ergebnissen. Mischungen aus Quarzmehl mit Zement dienten als Referenz zu
flugaschehaltigen Zementpasten. Der Austauschgrad an Zement betrug 50 M.-%. Es zeigt
sich eine gute Korrelation zwischen den Literaturwerten fir CEM | und denen der Probe
100C, die beide aus Portlandzementpasten stammen. Die hohe Portlanditbildung der Probe
100C zu frihen Zeitpunkten im Vergleich zum Literaturwert kann unter anderem aus dem
hohen Alkaligehalt des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Portlandzementes herrihren.
TGA-Ergebnisse von RAHHAL et al. [38] zu Portlanditgehalten und Wasserbindungen mit
quarzmehlhaltigen Zementleimen nach 2 d Hydratation flhrten zu ahnlichen Ergebnissen.
Die spezifische Oberflache des von [38] verwendeten Quarzmehls betrug 3950 g/cm?® und
war damit geringer als das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Quarzmehl
(Ospez= 4400 cm?/g).

Mit Ausnahme der Zementpaste mit SFA F2 nach 7 d Hydratation enthielten die
quarzmehlhaltigen Pasten hohere Portlanditgehalte als die flugaschehaltigen. Wie von

RAHHAL et al. [38] festgestellt wurde, kann Quarzmehl ebenfalls nach mehr als 24 h mit
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Calciumhydroxid reagieren, was zu einer hoéheren Wasserbindung fuhrt. Die hdhere
Wasserbindung der flugaschehaltigen Pasten zu frihen Zeitpunkten im Vergleich zu den
quarzmehlhaltigen ist mit den leicht I6slichen Bestandteilen der Flugaschen zu erklaren.
Hierdurch konnen zusatzliche Hydratphasen entstehen. Vor allem die leicht l6slichen
Alkalisulfate gehen nach Kontakt mit Wasser in Losung. So kann sich bei Anwesenheit von
Aluminium und Calcium Ettringit bilden und zu einem Verbrauch von Calcium und einer

Erhéhung der Wasserbindung flhren.
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Abb. 6-11: Aus der TGA bestimmter Portlanditgehalt (links) und Wasserbindung (rechts) von
Portlandzementleimen (CEM I* (vgl. [90]), 100C) und Gemischen mit 50 M.-%
Zementaustausch durch Quarzmehl (50C50Q) oder SFA (50C50F1 bzw. 50C50F2) mit
w/b = 0,5 in Abhangigkeit von der Hydratationsdauer bis zu 7 Tagen

Ein Hinweis auf eine frlihe puzzolanische Reaktion geben geringere Portlanditgehalte von
Zementpasten mit SFA F1. Eine puzzolanische Reaktion sollte jedoch auch zu einer héheren
Wasserbindung flihren. Dies war nicht zu beobachten.

Ein Beitrag der SFA zur Hydratation bis zu 7 d ist anhand der Ergebnisse aus der
Thermogravimetrie nicht eindeutig nachweisbar. Untersuchungen von DESCHNER et al. [26]
an Pasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA oder Quarzmehl zeigten ahnliche
Ergebnisse. Nach mehr als 7 d begann die puzzolanische Reaktion der untersuchten SFA.
Im Falle einer der untersuchten SFA gehen die Autoren von einer puzzolanischen Reaktion
im zementaren System zwischen 2 und 7 d aus. Dies konnte jedoch nicht eindeutig belegt
werden. Die bereits genannten Einflisse aus Korngrélienverteilung, spezifischer Oberflache
und Morphologie von Quarzmehl und SFA sowie durch Oberflachenbeldage der SFA
Uberlagern sich mit moéglichen friihen puzzolanischen Reaktionen.

Mit Hilfe verschiedener Annahmen kann aus der Wasserbindung naherungsweise der
Hydratationsgrad der untersuchten Zementpasten bestimmt werden. Wie von STARK et al. [1]

anschaulich dargestellt, kann die durchschnittiche Menge an gebundenem Wasser aus der
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mineralogischen Zusammensetzung des Portlandzementes nach BOGUE [127] und unter
Annahme mittlerer Wasserbindungen der aus den einzelnen Klinkerphasen gebildeten

Produkte, wie nachfolgend aufgelistet, bestimmt werden.

My max C3S = 0,276

My max B-C2S = 0,261

mit SO,/C;A < 0,889:

Mw max C3A = 0,667 (1,499 C3A - 1,686 SO;) + 1,733 (1,686 SO; - 0,449 C3A)
My max C4AF = 0,370 C,AF

mw,max = Menge an gebundenem Wasser der Klinkerphasen bei vollstandiger Hydratation [Qwasser/Qkiinkerphase]

Vereinfacht wird ein Hydratationsgrad von 100 % nach 28 d angenommen. Unter
Berlicksichtigung einer Verdiinnung von 50 M.-% einer Paste aus Portlandzement kann nun
mit der durch die TGA bestimmten Wasserbindung der Hydratationsgrad der
flugaschehaltigen und quarzmehlhaltigen Zemente bestimmt werden. In Abb. 6-12 sind die
Hydratationsgrade der Bindemittelpasten nach 15h dargestellt. Der leicht hdhere
Hydratationsgrad der quarzmehlhaltigen Probe im Vergleich zur Portlandzementprobe erklart
sich durch den héheren w/z-Wert der Mischung mit 50 M.-% Zementaustausch, da der w/b-

Wert konstant gehalten wurde. Dies gilt ebenso flr die flugaschehaltigen Pasten.
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Abb. 6-12: Hydratationsgrad und berechneter Hydratationsgrad des Zementanteils in
Bindemittelpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch Quarzmehl (50C50Q) oder SFA
(50C50F 1 bzw. 50C50F2) mit w/b = 0,5 nach 15 h Hydratation

Zusatzlich zu den aus der Wasserbindung bestimmten Hydratationsgraden wurde ein
weiterer, berechneter Hydratationsgrad dargestellt (15 h ber.). Bei der quarzmehlhaltigen
Probe wurde der Hydratationsgrad nach 15h verwendet und die Wasserbindung der

Ettringitmenge hinzuaddiert, die im Falle der Flugaschen aus dem zusétzlich in das System
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eingebrachten Sulfat entstehen kann. Calcium und Aluminium sind fir eine Ettringitbildung in
der Porenlésung ausreichend vorhanden. Da Quarzmehl kein Sulfat enthalt, entspricht der
Hydratationsgrad aus der TGA dem berechneten Hydratationsgrad der quarzmehlhaltigen
Paste 50C50Q. Die SFA F1 bringt am meisten Sulfat mit in das System. Somit ist hier die
mogliche Ettringitmenge am gréRten. Es zeigt sich eine gute Korrelation des gemessenen
Hydratationsgrades mit dem berechneten Hydratationsgrad der 50C50F1. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass ein erhdhter Hydratationsgrad flugaschehaltiger Bindemittel zum Teil
durch die Oberflachenbelage hervorgerufen werden kann. Der darlber hinausgehende
Hydratationsgrad, wie bei 50C50F2 zu sehen, muss schliellich die Folge weiterer Effekte
durch die SFA sein. Die friihe puzzolanische Reaktion ist ein Bestandteil dieser Effekte.

Um den weiteren Effekten auf die Spur zu kommen, wird nachfolgend der Hydratationsgrad
des Alit nach 15h Hydratation approximiert. Da die Klinkerminerale unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeiten aufweisen, kann die Wasserbindung nicht herangezogen
werden. Daher wird der Hydratationsgrad des Alits mit den aus der TGA ermittelten Mengen
an Calciumhydroxid der reinen Portlandzementprobe berechnet. Unter der Annahme, dass
nach 15 h Hydratation noch kein Calciumhydroxid aus der Reaktion von C,S freigesetzt

wurde und naherungsweise die Reaktionsgleichung
2C3S +7H — CgSzH4 + 3CH

gilt, kann der in Abb. 6-13 dargestellte Hydratationsgrad fir C;S angenommen werden.
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Abb. 6-13: Hydratationsgrad des Alits im Portlandzement und Bindemitteln mit 50 M.-%
Zementaustausch durch Quarzmehl (50C50Q) oder SFA (50C50F1 bzw. 50C50F2) mit
w/b = 0,5 nach 15 h Hydratation

Um die Kalkbindung der SFA zu berucksichtigen, wurde das von den SFA verbrauchte
Calciumhydroxid aus den Kalkbindungsversuchen nach 15 h zu den
Calciumhydroxidgehalten der flugaschehaltigen Pasten hinzuaddiert. Wie von RAHHAL et al.

[38] festgestellt, reagiert auch Quarzmehl nach mehr als 24 h mit Calciumhydroxid. Dies
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konnte nicht quantifiziert werden. Im Vergleich zu der quarzmehlhaltigen Paste erreichten die
flugaschehaltigen Pasten hohere Hydratationsgrade. Eine beschleunigte Alitreaktion durch
SFA wurde auch von [40] beobachtet. Je nach Flugasche und Oberflachenbelagen kann
jedoch auch eine Verzdgerung eintreten, wie von [23] beschrieben und von [26] anhand von
Warmeflussmessungen gezeigt wurde. Die Zusammenhange sind unter 2.3 beschrieben.

Die Ergebnisse aus der Q-XRD sind weniger eindeutig (Abb. 6-14). Nach 15 h ist in
flugaschehaltigen Systemen ein hdherer Umsatz an Alit und Tricalciumaluminat zu erkennen,
wie bereits in Abb. 6-13 dargestellte Ergebnisse zeigen. Zu spateren Zeitpunkten war keine
beschleunigte Reaktion der betrachteten Phasen in flugaschehaltigen Zementpasten
festzustellen. Zwischen 20 und 48 h scheint in flugaschehaltigen Systemen die
Aluminatreaktion verzdgert abzulaufen. Bei quarzmehlhaltigen Pasten hingegen war das
Tricalciumaluminat nach 48 h nahezu verbraucht. Untersuchungen von RAHHAL et al. [39]
zeigten, dass mineralische Zusatze wie Quarzmehl und Kalksteinmehl die Hydratation
aluminatreicher Zemente beschleunigen. Bereits in den 70er Jahren wurde von HOLTEN et al.
[29] die beschleunigende Wirkung von Quarzmehl auf Tricalciumaluminat beschrieben.

Der im Vergleich zu quarzmehlhaltigen Pasten erhéhte Hydratationsgrad flugaschehaltiger
Zementpasten nach 15 h kann durch die Hydratphasenbildung aus zusatzlichem Sulfat in
Kombination mit einer beschleunigten Tricalciumsilicatreaktion hervorgerufen worden sein.
Die in SFA- bzw. Glas/Calciumhydroxid-Gemischen in KOH-Lésung stattfindende friihe
puzzolanische Reaktion konnte im zementaren System aufgrund der Uberlagerung mit der

weitaus intensiveren Portlandzementreaktion nicht quantifiziert werden.
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Abb. 6-14: Mit der Q-XRD ermittelte Gehalte von C3S und C3;A in Zementpasten mit einem
Zementaustausch von 50 M.-% durch Quarzmehl (50C50Q) oder SFA (50C50F1 bzw.
50C50F2) mit w/b = 0,5
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6.1.4 Hydratationswarme zementarer Systeme

Portlandzement
In  der nachfolgenden Abb. 6-15 ist die Hydratationswarmeentwicklung eines

Portlandzementleims dargestellt. Um die Messdaten komplett darzustellen, wurde bei der
Auswertung der Warmeflussdaten die Ordinate geschnitten und die wesentlichen Bereiche
wurden vergrofiert dargestellt. Die Ankerpunkte der Linien zeigen nicht alle Messpunkte,
sondern sollen die Lesbarkeit vereinfachen. Der dargestellte Zement zeigt einen hohen Peak
der Induktionsphase mit einer anschlielenden dormanten Phase und der darauffolgenden
Hauptphase der Hydratationsreaktion. Die Integration des Warmeflusses liefert schliellich

die freiwerdende Hydratationswarmemenge.
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Abb. 6-15: Warmefluss und Hydratationswarmemenge eines Portlandzementleims (CEM 42,5 R,
w/z = 0,6)
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Mischzemente mit Flugaschen oder Quarzmehl

Wird ein Teil des Zementes durch Zusatzstoffe ersetzt, werden die Maxima des
Warmeflusses reduziert. Da die untersuchten SFA und Glaser sowie die Referenzen mit
Quarzmehl in dieser Arbeit als Bindemittelbestandteile definiert wurden, wurde der
Warmefluss auf die Masse des Bindemittels, bestehend aus Portlandzement und SFA, Glas
oder Quarzmehl, bezogen. In der nachfolgenden Abb. 6-16 ist die Abnahme des Maximums
der Hauptphase der Hydratation bei Austausch von 25, 50 und 75 M.-% Portlandzement
durch SFA F1 dargestellt. Wie bereits von [22, 23, 25, 26] festgestellt zeigte sich bei
flugaschehaltigen Zementleimen nun eine verlangerte dormante Phase und eine
Verzoégerung der Hauptphase, erkennbar durch die geringere Steigung. FAJUN et al. [23] und
DITTRICH et al. [28] erklarten diese Verzdgerung mit der Chemisorption von Calciumionen auf
den Flugascheoberflachen. Hierdurch wird der Sattigungszeitpunkt der Porenlésung mit
Calciumionen verzdgert. Dies fuhrt zu einer verzdgerten Silicatreaktion. Die Aluminatreaktion
wird hingegen beschleunigt [28]. In der Abklingphase ist je nach Flugaschegehalt bei etwa
24 bis 48 h eine Schulter angedeutet, die einer verstarkten Ettringitbildung und dem

Verbrauch des Sulfattragers zugeordnet werden kann, wie von [25-27] beschrieben wird.
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Abb. 6-16: Warmeflisse von Bindemittelleimen ohne und mit Zementaustausch von 25, 50 und
75 M.-% durch SFA F1 bei w/b =0,6
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Die Warmeflussverlaufe von Zementleimen mit SFA F2 zeigten ein ahnliches Verhalten wie
die der SFA F1 (Abb. 6-17). Bei Zementleimen mit SFA F2 traten im Vergleich zu F1 neben
einem geringeren Maximum der Hauptreaktion die Schultern im Anschluss daran intensiver
und zu friheren Zeitpunkten auf. Wie die Ergebnisse aus der Thermogravimetrie bereits
angedeutet hatten, ist die Reaktion von Bindemittelleimen mit der SFA F1 im Vergleich zu F2

zu friihen Zeitpunkten intensiver ausgepragt.
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Abb. 6-17: Warmeflisse von Bindemittelleimen ohne und mit Zementaustausch von 25, 50 und
75 M.-% durch SFA F2 bei w/b =0,6
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Durch die hohere Feinheit und die splittrige Kornform ist die Keimbildungswirkung des
Quarzmehls ausgepragter im Vergleich zu flugaschehaltigen Zementleimen. Dies fuhrte zu
einer verkurzten dormanten Phase der Hydratationsreaktion (Abb. 6-18), wie es auch von
[29] beobachtet wurde. Die Schultern im Anschluss an die Hauptphase traten zu friheren
Zeitpunkten auf, waren jedoch weniger intensiv im Vergleich zu den flugaschehaltigen
Zementleimen. Das deckt sich mit den geringeren Hydratationsgraden, die mit der

Thermogravimetrie bestimmt wurden.
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Abb. 6-18: Warmeflisse von Bindemittelleimen ohne und mit Zementaustausch von 25, 50 und
75 M.-% durch Quarzmehl (Q) bei w/b = 0,6
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Um einen Vergleich zwischen Leimen aus Portlandzement und gemischtem Zementen zu
ermdglichen, wurde der Warmefluss des Leims aus Portlandzement mit 0,5 multipliziert (50C
ber.). Zwar scheint das zweite Maximum des Leims 50C ber. héher, jedoch ist der Peak
weniger breit als bei den gemischten Zementleimen (Abb. 6-19). Dies folgt aus der
Verdlinnung, da der geringere w/z-Wert in dem Warmefluss 50C ber. einen friiheren
Ubergang in ein diffusionsgesteuertes System zur Folge hat. Im direkten Vergleich ist nun
bei quarzmehlhaltigen Zementleimen die zu einem friheren Zeitpunkt (18—24 h) auftretende
Schulter zu erkennen. Die frihere Aluminatreaktion, wie anhand der Q-XRD festgestellt,
fuhrte zu diesem Effekt. Bei flugaschehaltigen Zementleimen wird die Schulter durch
zusatzliches Sulfat aus Oberflachenbelagen intensiviert. Bei der feineren Flugasche F2 ist

dieser Effekt im Vergleich zur groberen F1 friiher zu beobachten.
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Abb. 6-19: Warmefliisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch Quarzmehl (Q)
oder SFA (F1 bzw. F2) sowie berechneter Warmefluss (50C ber.) bei w/b = 0,6

Die aus dem Warmefluss resultierende Warmemenge macht schlief3lich deutlich, dass die
Verdunnung des Portlandzementes zu einer hoheren Reaktion zu Beginn der Hydratation
fuhrt (Abb. 6-20). Mit Ausnahme der verzogerten Reaktion durch die SFA zwischen 9 und
24 h erreichten die Mischzemente hoéhere Warmemengen als rechnerisch aus der
Verdinnung des Zementes zu erwarten war. Die geringeren Hydratationswarmemengen der
flugaschehaltigen Zementleime zwischen 9 und 24 h stehen im Widerspruch zu den
berechneten Hydratationsgraden der SFA-haltigen Zementpasten nach 15 h (6.1.3). Die

Hydratationsgrade der flugaschehaltigen Pasten waren hoéher im Vergleich zu der
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quarzmehlhaltigen Paste. Jedoch ist zu berucksichtigen, dass die Aluminatreaktionen
deutlich héhere Warmemengen zur Folge haben als die Silicatreaktionen. Der Vergleich
zwischen Hydratationsgrad und Warmeentwicklung flhrt daher zu dem Schluss, dass die
Reaktion des Tricalciumsilcates durch die SFA beschleunigt, die des Aluminates hingegen
verzogert wurde. Die in der Abklingphase ausgepragten Schultern deuten ebenfalls auf einen
Effekt auf die Aluminatphase durch die zunehmende Menge an SFA hin. Da sich die Schulter
im Anschluss an die Hauptreaktion bei flugaschehaltigen Zementleimen ausgepragter zeigte
als bei quarzmehlhaltigen, wurde hierfir auch von DESCHNER et al. [26] neben dem Fdller-
und Keimbildungseffekt der Beitrag von gelésten Bestandteilen aus der SFA verantwortlich
gemacht.

Nach 60 h erreichten die Hydratationswarmemengen der flugaschehaltigen Zementleime
hohere Werte als die des quarzmehlhaltigen Zementleims und die der rechnerischen
Verdinnung (Abb. 6-20). Vor allem die SFA F1 leistet einen hdheren Beitrag zur
Hydratationswarmemenge. Dieser Beitrag der SFA F1 ist nicht zwangslaufig durch eine friihe
puzzolanische Reaktion zu begriinden. Vielmehr wird die zusatzliche Warmemenge durch
den im Vergleich zur SFA F2 hoéheren Sulfat- und Alkaligehalt sowie der begulnstigten Alit-
Hydratation hervorgerufen. Dies wurde durch den berechneten Hydratationsgrad des Alit in

Abschnitt 6.1.3 gezeigt.
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Abb. 6-20: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch
Quarzmehl (Q) oder SFA (F1 bzw. F2) sowie berechnete Hydratationswarmemenge
(50C berechnet) bei w/b = 0,6
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Um nun den Einfluss der Oberflachenbelage der SFA auf die Hydratationswarme
flugaschehaltiger Bindemittel zu untersuchen, wurden diese vorher, wie unter 4.3
beschrieben, gewaschen. Hierdurch sollten die leicht I6slichen Alkali- und Erdalkalisulfate
sowie weitere I6sliche Bestandteile von den Oberflachen entfernt werden.

Vergleicht man nun die Hydratationswarmeflisse von Zementleimen mit 50 M.-%
Zementersatz durch ungewaschene und gewaschene SFA, so fallt auf, dass die
gewaschene SFA Fg1 eine verzdgerte Hydratation und ein geringeres Maximum der
Hydratationswarmeflusses im Vergleich zur SFA F1 zeigte (Abb. 6-21). Diese Verzdégerung
ist durch das Entfernen der leicht I16slichen Alkalisulfate zu erklaren. Bei der SFA Fg2 wurde
hingegen die Hydratation durch das Waschen beschleunigt. Daher ist anzunehmen, dass die
Oberflachenbelage der SFA F2 die Chemisorption von Calciumionen auf der Oberflache der
Flugaschepartikel behindern. Nach dem Waschen der SFA wurde festgestellt, dass die
Feinheit der SFA Fg1 geringflgig erhéht und die der Fg2 leicht vermindert wurde. Der
Warmefluss der SFA Fg1 wurde hingegen verzégert und der der Fg2 beschleunigt. Daher
hat die leicht veranderte KGV offensichtlich keinen signifikanten Einfluss auf den Warmefluss

der Zementpasten mit den gewaschenen SFA.
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Abb. 6-21: Warmeflusse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA (F1 bzw.
F2) oder gewaschener SFA (Fg1 bzw. Fg2) bei w/b = 0,6
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Die Darstellung der Hydratationswarmemengen der untersuchten Systeme zeigt noch einmal
den deutlich geringeren Reaktionsgrad der Zementleime mit gewaschener Fg1 (Abb. 6-22).
Nach mehr als 32 h war die Gesamtwarme des Zementleims mit der Fg2 ebenfalls geringer
als bei Proben mit F2. Dieser Effekt kann dem durch das Waschen reduzierten Sulfatgehalt
zugeordnet werden. Wird aus dem Sulfatgehalt der SFA eine komplette Umsetzung in
Ettringit angenommen und mit einer Standardbildungenthalpie des Ettringits
von -17550 kd/mol (nach [27, 133]) eine Warmemenge berechnet, erhalt man fir F1 rund
8,56J/g und fir F2 rund 3,3 J/g. Vergleicht man diese Werte mit der Differenz der
Hydratationswarmemenge zwischen Zementpasten mit F2 und Fg2 nach 60 h, ist eine gute
Korrelation zu erkennen. Die Differenz zwischen der Hydratationswdrmemenge der
Zementpasten mit F1 und Fg1 fallt gréRer aus, da neben der Ettringitbildung Alkalien aus
den Oberflachenbeldagen die Hydratation beschleunigen und sich so die

Hydratationswarmemenge erhoht.
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Abb. 6-22: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch
SFA (F1 bzw. F2) oder gewaschener SFA (Fg1 bzw. Fg2) bei w/b = 0,6
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Svynthetische Flugascheglaser

Zusatzlich zu Bindemittelleimen mit SFA und gewaschenen SFA wurden Leime mit
gemahlenen, synthetischen Flugascheglasern untersucht. Die Warmeflisse von Leimen mit
Glasern G1 bis G3 zeigten ein hdheres Niveau der dormanten Phase und ein geringeres
Maximum des zweiten Peaks im Vergleich zum rechnerischen Warmeflussverlauf des
verdinnten Zementleims (Abb. 6-23). Eine Beschleunigung wie bei quarzmehlhaltigen bzw.
eine Verzdgerung wie bei flugaschehaltigen Leimen konnte nicht beobachtet werden. Es
zeigte sich auch eine Schulter im Anschluss an den zweiten Peak. Wahrend Leime mit G1
und G2 nahezu deckungsgleiche Warmeflisse aufwiesen, wurde mit G3 ein leicht erhdhter

Warmefluss gemessen.
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Abb. 6-23: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch Glas (G1, G2
bzw. G3) sowie berechneter Warmefluss (50C ber.) bei w/b = 0,6

Das erhdohte Warmeflussniveau wahrend der dormanten Phase flhrte im Vergleich zum
berechneten Warmefluss des reinen Zementleims zu einer leicht erh6hten Warmemenge der
Zementpasten mit synthetischen Flugascheglasern (Abb. 6-24). Die starker ausgepragte
Reaktion im Anschluss an das zweite Maximum des Warmeflusses fuhrte schlieRlich zu
héheren Warmemengen nach mehr als 18 h. Diese waren ahnlich hoch wie die
Warmemenge quarzmehlhaltiger Zementleime. Unter der Annahme, dass die genannten
Effekte auf eine Filler- und Keimbildungswirkung der Glaser zurtickzufiihren ist und sich bei
den Glasern ahnliche Steigungen der Hydratationswarmemengen einstellen wie bei dem

berechneten reinen Zementleim, ist durch die Warmeflussmessung im betrachteten Zeitraum
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kein Hinweis auf eine puzzolanische Reaktion gegeben. Die im Rahmen der Losungs- und
Kalkbindungsuntersuchungen gefundenen Unterschiede in der Reaktionsfreudigkeit konnten
durch die Warmeflussmessungen nicht bestatigt werden. Demnach musste das Glas G1 die
héchste Reaktivitat aufweisen, gefolgt von G2 und G3. Wenngleich die Unterschiede der
KorngréRenverteilung zwischen den Glasern sehr gering erscheinen, korrelieren diese mit
den Warmemengen. Glas G3 erreichte die héchste Warmemenge und hat einen héheren

Feinanteil.
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Abb. 6-24: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch
Glas (G1, G2 bzw. G3) sowie berechnete Hydratationswarmemenge (50C ber.) bei
w/b = 0,6

6.1.5 Zusammensetzung der Porenlosung zementarer Systeme

Aus Zementleimen mit und ohne Austausch durch Quarzmehl bzw. SFA wurden mit einer
hydraulischen Presse nach verschiedenen Zeitpunkten Porenldsungen gewonnen. Die
Untersuchungen zu Kristallisationsdriicken von SCHERER [134] machen deutlich, dass sich
die Loslichkeit von Phasen mit Zunahme der Druckes verandern. Dies musste bei der
Gewinnung von Porenlésungen berlcksichtigt werden. CHAPPEX et al. [135] pressten
Porenldsungen aus 550 d altem Zementstein mit Driicken von 230 bis 800 N/mm? aus und
ermittelten mit steigendem Druck eine Zunahme der Alkalikonzentration in der Porenldsung.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war ein Druck von 4 N/mm? ausreichend, um
Porenlésungen aus den maximal 24 h alten Proben zu gewinnen. Ein Effekt auf die

Ldslichkeit der enthaltenen Phasen ist daher nach [134, 135] nicht zu erwarten.
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Bei der Auswertung der Ergebnisse der Zusammensetzung von Porenldsungen von
Zementleimen wurde teilweise zusatzlich zu den ermittelten Werten die rechnerische
50 %-ige Verdlinnung der lonenkonzentrationen mit angegeben. Dadurch wird sichtbar, dass
ein Zementersatz durch 50 M.-% SFA oder Quarzmehl meist keine reine Verdinnung zur
Folge hat. Am Beispiel der OH-Konzentration wird deutlich, dass auch durch Quarzmehl
erhdhte Konzentrationen im Vergleich zur berechneten Verdinnung vorlagen (Abb. 6-25).
Neben einer Verschiebung des Lésungsgleichgewichtes durch die Verdiinnung ist das dem
Keimbildungseffekt zuzuordnen, da hierdurch ebenfalls die Hydratationsreaktion des Klinkers
beschleunigt wird. Bei den SFA bewirken die leicht I6slichen Alkalien aus
Oberflachenbeldgen keine signifikante Zunahme der OH™-Konzentration. Zu spateren
Zeitpunkten ist zu erwarten, dass die flugaschehaltigen Zementleime im Vergleich zur
rechnerischen Verdinnung durch eine verstarkte Einbindung von Alkalien in C-(A)-S-H zu
geringeren Alkaligehalten in der Porenlésung fiihren [4, 45-50]. Durch die pH-Abhangigkeit

der Calciumloslichkeit nimmt die Calciumkonzentration der Zementleime ab.
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Abb. 6-25: lonenkonzentrationen in Filtraten von Porenldésungen aus Portlandzementleimen und
Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA (F1 bzw. F2) oder
Quarzmehl (Q) bei w/b=0,6 in Abhangigkeit von der Hydratationsdauer: links
Hydroxylionen, rechts Calcium
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Anhand der Natrium- und Kaliumkonzentrationen kann der Eintrag der Alkalien durch die
SFA betrachtet werden (Abb. 6-26). Durch die SFA F1 wird vor allem Natrium eingetragen,
was bereits an den leicht erhéhten OH-Konzentrationen sichtbar wurde. Aufgrund der
geringeren Mengen an leicht I6éslichem Kalium aus den SFA liegen die

Kaliumkonzentrationen der untersuchten Bindemittelleime in einem &hnlichen Bereich.
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Abb. 6-26: lonenkonzentrationen in Filtraten von Porenlésungen aus Portlandzementleimen und
Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA (F1 bzw. F2) oder
Quarzmehl (Q) bei w/b = 0,6 in Abhangigkeit von der Hydratationsdauer: links Natrium,
rechts Kalium

Die aus den SFA stammenden Alkalien liegen, wie bereits in (5.1.2) beschrieben, teilweise
als Alkalisulfate auf den Oberflachen der SFA vor . Daher kann in Abhangigkeit von der SFA
die Sulfatkonzentration der flugaschehaltigen Zementleime hoher sein als die der

quarzmehlhaltigen und die der rechnerischen Verdunnung (Abb. 6-27).
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Abb. 6-27: lonenkonzentrationen in Filtraten von Porenldésungen aus Portlandzementleimen und
Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA (F1 bzw. F2) oder
Quarzmehl (Q) bei w/b =0,6 in Abhangigkeit von der Hydratationsdauer: links Sulfat,
rechts Aluminium
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Dementsprechend stark wird bei der einsetzenden Ettringitbildung Aluminium verbraucht.
Der erhohte Sulfatgehalt der flugaschehaltigen Zementleime flhrt daher nach 24 h zu einer
geringeren Aluminiumkonzentration als bei der rechnerischen Verdinnung. Dies kann ein
Grund fur die ausgepragte Schulter im Anschluss an das zweite Maximum bei
Warmeflussmessungen sein. LOTHENBACH et al. [43] untersuchten die Porenldsungen von
reinen Portlandzementleimen und kamen zu &hnlichen Ergebnissen. Demnach werden die
gemessenen Aluminiumkonzentrationen durch die Ettringitbildung gesteuert. Auffallig sind
die geringeren Aluminiumkonzentrationen der Porenlésungen mit SFA im Vergleich zu
Portlandzementleimen und Leimen mit Quarzmehl. Ob dies ein Hinweis auf eine Einbindung
von Aluminium in C-(A)-S-H ist oder auf eine Umwandlung von Ettringit in Monosulfat
zurtckzufihren ist, kann an dieser Stelle nicht geklart werden.

In Abhangigkeit von dem Ldsungsgleichgewicht stellte sich die nachfolgend dargestellte
Siliciumkonzentration ein (Abb. 6-28). Die Porenlésungen der flugaschehaltigen
Zementleime verhalten sich, wie bei den bereits betrachteten weiteren lonenkonzentrationen,
unterschiedlich zu Porenlésungen von quarzmehlhaltigen Zementleimen. Aufgrund der
hoéheren Siliciumkonzentrationen nach 24 h im Vergleich zu quarzmehlhaltigem Zementleim
kann hier von einer Losung des Siliciums aus dem Flugascheglas ausgegangen werden.
Allerdings kann auch die erhéhte Hydroxylionenkonzentration ein Grund sein. Berlcksichtigt
man den héheren Natriumgehalt der SFA F1, liegt der Schluss nahe, dass hierdurch auch
die Siliciumldslichkeit erhdht werden kann. Zusammenhange dieser Art wurden von HUTTL

[7] beschrieben.
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Abb. 6-28: Siliciumkonzentrationen in Filtraten von Porenlésungen aus Portlandzementleimen und
Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA (F1 bzw. F2) oder
Quarzmehl (Q) bei w/b = 0,6 in Abhangigkeit von der Hydratationsdauer
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6.1.6 Fruhfestigkeit und Aktivitatsindex

Mit den bereits untersuchten Bindemittelgemischen mit 50 M.-% Zementaustausch durch
SFA oder Quarzmehl wurden Mortel in Anlehnung an DIN EN 196-1 [124] hergestellt.
Nachfolgend sind die Druckfestigkeiten nach einem Tag aufgeflihrt (Abb. 6-29). Die Werte
der Druckfestigkeitsprifungen sind im Anhang unter 9.9 zu finden. Mértel mit Quarzmehl
(Ospez. = 4400 cm?/g) hatte die hochste Druckfestigkeit, gefolgt von den flugaschehaltigen
Morteln mit SFA F2 (Ogpez,. = 3700 cm?/g) und F1 (Ospez. = 3400 cm?/g) mit der geringsten
Druckfestigkeit. Somit ergab sich eine Reihung der Festigkeit entsprechend der Feinheit der
Zusatzstoffe. Das Entfernen von Alkalisulfaten von der Oberflache der SFA F1 fuhrte bei
Mortel mit der gewaschenen Fg1 nach einem Tag zu geringeren Druckfestigkeiten. Bei
Morteln mit Fg2 zeigte sich hingegen keine Veranderung der Druckfestigkeit. Somit haben
die Oberflachenbeldge der SFA F2 nur einen Einfluss auf die frihe Hydratationsreaktion.
Diese = Zusammenhdnge decken sich mit den  Ergebnissen aus den

Warmeflussuntersuchungen.
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Abb. 6-29: Druckfestigkeiten in Anlehnung an DIN EN 196-1 [124] von Portlandzementmorteln und
Moérteln mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch Quarzmehl (Q), SFA (F1
bzw. F2) oder gewaschener SFA (Fg1 bzw. Fg2) nach einem Tag
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Der Aktivitatsindex nach DIN EN 450-1 [12] der SFA F1 und F2 ermdglicht einen Vergleich
der Leistungsfahigkeit der beiden SFA (Abb. 6-30, Anhang 9.9). Unter Berlicksichtigung der
Standardabweichungen sind keine signifikanten Unterschiede der Aktivitatsindizes zwischen
den SFA, ungewaschen oder gewaschen, zu erkennen. Auch an den Aktivitatsindizes nach
90 Tagen war keine hohere Reaktivitat des Flugascheglases der SFA F1 im Vergleich zu F2
festzustellen.

Tendenziell kann durch das Waschen der SFA F1 der Aktivitatsindex gesteigert werden,
wahrend dies bei F2 zu keiner Leistungssteigerung fuhrt. Flr die Wirkung der leicht 16slichen
Oberflachenbelage folgt, dass Alkalisulfate zu geringeren Festigkeiten nach 7 d und darlber
hinaus flhren. Bei Druckfestigkeitsuntersuchungen von flugaschehaltigen Morteln nach
einem Tag flhrten die Alkalisulfate zu einer hoéheren Festigkeit. Diese Wirkung von
Alkalisulfaten auf die Festigkeit wird auch von LAWRENCE [89] beschrieben, allerdings im

reinen Portlandzementsystem.
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Abb. 6-30: Aktivitdtsindizes in Anlehnung an DIN EN 450-1 [12] mit SFA (F1 bzw. F2) oder
gewaschener SFA (Fg1 bzw. Fg2)

In Abhangigkeit vom Prifzement kann mit dem Aktivitatsindex die Leistungsfahigkeit von
SFA beurteilt werden. Dies ist fur die praktische Anwendung von Bedeutung. Aus den
gewonnenen Ergebnissen wird jedoch deutlich, dass eine Aussage zur puzzolanischen

Reaktivitat nur bedingt moglich ist.
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6.1.7 Zusammenfassung

Die Losung von Flugascheglas bei einem pH-Wert von 13,0 in den ersten 24 h ist sehr
gering. Dennoch kann zu diesem Zeitpunkt bereits eine Kalkbindung des Flugascheglases
festgestellt werden. Bei konstanter Feinheit ist das Ausmal} dieser frilhen puzzolanischen
Reaktion abhangig von der Zusammensetzung des Flugascheglases. Anhand des ASI wurde
deutlich, dass mehr Alkalien und Erdalkalien in den Flugascheglasern enthalten waren, als
fur die Stabilisierung des Aluminiums und dessen Einbau als Netzwerkbildner nétig sind. Der
Einbau von Natrium, Kalium und Calcium als Netzwerkwandler fiihrt zu einem erh6hten
NBO/T und damit zu lokalen Schwachstellen. Die frihe Korrosion dieser lokalen
Schwachstellen konnte mit der Elektronenmikroskopie sichtbar gemacht werden.

Es wurde darlber hinaus gezeigt, dass die Oberflachenbelage der SFA positiv wie auch
negativ auf die Kalkbindung wirken kénnen. Ubertragen auf zementére Systeme waren diese
Effekte ebenfalls zu beobachten, wahrend die frihe puzzolanische Reaktion von anderen,
intensiveren Reaktionen Uberdeckt wurde und somit keinen signifikanten Beitrag zum
Hydratationsgrad leistete. Ein Hinweis auf eine beschleunigte Reaktion von Alit nach 15 h
war anhand des Hydratationsgrades von flugaschehaltigen Bindemittelgemischen gegeben.
Anzunehmen ist schliel3lich, dass im Falle der flugaschehaltigen Zementpasten die
Kombination aus Hydratphasenbildung durch zusatzliches Sulfat und die beschleunigte
Alitreaktion ursachlich sind fir die hdheren Hydratationsgrade im Vergleich zu
quarzmehlhaltigen Zementpasten.

Die Ergebnisse aus Warmeflussmessungen an den untersuchten Bindemitteln schienen
zunachst zu anderen Schlussfolgerungen zu fihren. Es ist jedoch zu bedenken, dass die bei
der Warmeflusskalorimetrie ermittelte Enthalpie nicht proportional zur Wasserbindung ist.
Durch die im Vergleich zu flugaschehaltigen Zementleimen intensivere Keimbildungswirkung
des Quarzmehls werden vor allem die Aluminatreaktionen, die hohe
Standardbildungsenthalpien aufweisen, beschleunigt [29]. Das kann zu einer hdheren
Hydratationswarme zu frilhen Zeitpunkten flihren, als bei den flugaschehaltigen Systemen.
Die héhere Wasserbindung der SFA nach 15 h Hydratation resultiert wiederum aus den
Sulfaten, die in den Oberflachenbeldgen enthalten sind. Hieraus kann sich zusatzlicher
Ettringit bilden.

Aus den Analysen der Porenlésungen der untersuchten Systeme waren vor allem geringere
Aluminiumkonzentrationen flugaschehaltiger Systeme zu Zeitpunkten festzustellen, die unter
Berlicksichtigung der Ergebnisse aus Warmeflussmessungen auf eine erhohte
Ettringitbildung hindeuteten.

Durch die Ergebnisse von Festigkeitsuntersuchungen an Mérteln mit SFA und Quarzmehl
wurde deutlich, dass die Keimbildungswirkung und der Fullereffekt die geringe, frihe

puzzolanische Reaktion Uberdecken. Das Waschen der SFA fihrte zu &hnlichen
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Ergebnissen wie bei Kalkbindungsuntersuchungen und Warmeflussmessungen. So erreichte
Mortel mit gewaschener SFA Fg1 geringere Eintagesdruckfestigkeiten, wahrend bei
Verwendung von Fg2 keine Einbufien in der Druckfestigkeit nach einem Tag gemessen
wurden. Ursache hierflir ist, dass bei F1 leicht l6sliche Alkalisulfate die frihe
Hydratationsreaktion im zementaren System begunstigen und ein Waschen daher zu einer
reduzierten Hydratationsreaktion fuhrt. Bei Mortelfestigkeiten zeigte sich, dass nach mehr als
7 Tagen die Alkalisulfate aus Oberflachenbeladgen der SFA zu geringeren Druckfestigkeiten
fuhrten. Hingegen ist die Oberflache der SFA F2 neben geringen Mengen an Calciumsulfat
vermutlich mit Oberflachenbelagen bedeckt, die die Hydratationsreaktion stéren. Eine
Entfernung dieser Belage flihrte zu einer gesteigerten Hydratationswarmeentwicklung nach

< 32 h. Auf die Druckfestigkeiten hatten diese Belage keinen Einfluss.

6.2 Wirkung organischer Additive auf die Hydratation flugasche-

haltiger Zemente

Aufbauend auf die Ergebnisse aus 6.1 werden nachfolgend die Effekte von organischen
Additiven auf die Loésung und die Puzzolanitdt des Flugascheglases sowie auf die
Hydratationsreaktion von Flugaschen und Flugascheglasern zusammen mit Portlandzement
betrachtet.

6.2.1 Auswahl geeigneter Additive

Um eine Auswahl geeigneter Additive zu treffen, musste auch die Interaktion mit
Portlandzement bericksichtigt werden. Die Warmeflusskalorimetrie bietet eine gute
Moglichkeit die Wirkung organischer Additive auf die Hydratation flugaschehaltiger Zemente
zu untersuchen. Nicht alle Additive, die bekannt sind fur ihre Fahigkeit das Glasnetzwerk im
alkalischen Milieu anzugreifen, kommen aufgrund von negativen Auswirkungen auf die
Hydratation von Portlandzement fir eine Anwendung in Betracht. Dies wird in der

nachfolgenden Ergebnisdarstellung der Warmeflussuntersuchungen deutlich.
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Glaslosende organische Substanzen

Die nun im Folgenden untersuchten und in 5.4 beschriebenen organischen Additive
Brenzcatechin (BK), BisTris, Kronenether 12-Krone-4 (KE) und Zitronensaure (ZS) sind
keiner bestimmten Stoffgruppe zugeordnet. Vielmehr war bei diesen Stoffen die erwartete
Verstarkung der Korrosion des Flugascheglases das Auswahlkriterium. Kronenether
12-Krone-4 wurde ausgewahlt, da hier eine Affinitdt zur Bildung von Aluminiumkomplexen
erwartet wurde, die die Glaslésung begtinstigen sollte.

Anhand der Hydratationswarmeentwicklung von Zementleimen mit 50 M.-% Zementersatz
durch SFA F1 wird deutlich, dass mit Ausnahme von Kronenether die Hydratationsreaktionen
(Abb. 6-31). Die

Hydratationswarmeentwicklung von Zementleimen mit SFA F2 und Quarzmehl mit den

durch die weiteren verwendeten Additive verzdgert werden

untersuchten Substanzen zeigten ahnliche Verlaufe. Die Darstellung der Ergebnisse sind im

Anhang unter 9.5 zu finden.
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Abb. 6-31:

Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
SFA F1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Brenzcatechin (BK),
BisTris, Kronenether 12-Krone-4 (KE) oder Zitronensaure (ZS) bei w/b = 0,6
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Die Integration der Warmeflisse liefert die Gesamtwarmemenge der Hydratationsreaktion
(Abb. 6-32). Hieraus erschien zunachst Kronenether 12-Krone-4 als wirksamstes Additiv. Die
weiteren untersuchten Substanzen zeigten hingegen geringere Gesamtwarmemengen. Einer
starken Verzdégerungswirkung durch Zitronensaure, die im System als Citrat vorliegt, folgt
eine intensivere Zunahme der Warmemengen nach mehr als 24 h. Aufgrund der Steigung
der Warmemengenkurve kann davon ausgegangen werden, dass das System mit Citrat
nach mehr als 60 h eine ahnlich hohe oder héhere Hydratationswarmemenge im Vergleich
zur Referenz erreicht. Die Hydratationswarmemengen von Zementleimen mit SFA F2 und
Quarzmehl mit den untersuchten Additiven sind im Anhang unter 9.5 zu finden.

Die negative Auswirkung der untersuchten Stoffe auf die Zementhydratation ist deutlich
grolker als der mogliche positive Effekt auf die Glaslésung. Aufgrund dieser Ergebnisse
werden Brenzcatechin und BisTris nicht weiter bertcksichtigt. Lediglich Ergebnisse mit
Kronenether und Zitronensdure werden im Rahmen der weiteren Auswertung und

Diskussion behandelt.
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Abb. 6-32: Hydratationswdrmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 1 42,5 R) durch SFA F1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel)
Brenzcatechin (BK), BisTris, Kronenether 12-Krone-4 (KE) oder Zitronensaure (ZS) bei
w/b = 0,6
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Derivate von Alkanolaminen

Im Einklang mit Ergebnissen von RAMACHANDRAN [100, 101, 111] zeigten Untersuchungen
zum Einfluss von TEA auf den verwendeten Portlandzement, dass Konzentrationen von bis
zu 0,2 M-% TEA den Hydratationswarmefluss und die Hydratationswarmemenge von damit
hergestellten Zementleimen verzégern und vermindern (Abb. 6-33). Geringere TEA-
Dosierungen zeigten hingegen nach [100] keinen signifikanten Effekt auf die Hydratation von
Portlandzement, was anhand der Hydratationswarmeentwicklung von Pasten mit 0,02 M.-%
TEA bestatigt werden konnte. Die Wirkung ist jedoch abhangig von der
Zementzusammensetzung. Bei einem ferritreicheren Zement kdénnte demnach auch eine
Leistungssteigerung erfolgen [101].

Bei den dargestellten Ergebnissen ist zu berlcksichtigen, dass im verwendeten

Portlandzement bereits 0,025 M.-% TEA als Mahlhilfsmittel eingesetzt wurden.
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Abb. 6-33: Warmeflisse von Portlandzementleim (CEM | 42,5 R) ohne und mit Zugabe von 0,02
oder 0,2 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6
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Wie schon anhand von Versuchen mit TEA zu sehen war, flihrt auch die Zugabe der
weiteren hier untersuchten Alkanolamine TIPA und DEIPA zu einer Verringerung der
Warmeflussrate des untersuchten Portlandzements (Abb. 6-34). Auffallig ist die
Intensivierung der Schulter im Anschluss an das zweite Maximum im Warmefluss bei
Verwendung von TIPA. Auch die Zugabe von DEIPA fihrt in diesem Bereich zu einer
Veranderung im Vergleich zur Referenz. Unter der Annahme, dass es sich bei diesem
Bereich um den Umsatz des Sulfattragers mit dem Aluminat aus dem Zement handelt, deutet
dies auf eine Interaktion der Additive mit dem Aluminat oder auch dem Sulfat hin. Eine
beschleunigte Reaktion von Aluminat mit Sulfat in Anwesenheit von TEA wurde auch von
[100] festgestellt.
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Abb. 6-34: Warmeflisse von Portlandzementleimen (CEM142,5R) ohne und mit Zugabe von
0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA), Triisopropanolamin (TIPA) oder
Diethanolisopropanolamin (DEIPA) bei w/b = 0,6
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TEA, TIPA und DEIPA flihrten bei Zementleimen mit 50 M.-Zementaustausch durch SFA F1
zu gesteigerten Warmeflissen im Vergleich zur Referenz ohne Additiv (Abb. 6-35). Jedoch
fand zunachst bei Zugabe von TEA oder DEIPA eine Verlangerung der dormanten Phase
statt, die schlieR®lich im Fall einer TEA Dosierung durch eine intensivere Steigung der
Hauptphase kompensiert wurde. DEIPA hingegen flhrte zu einem verzdgerten zweiten
Maximum. TIPA hat bis zum Maximum der Hauptphase keinen signifikanten Effekt auf den
Warmefluss und fiihrt dann im Anschluss zu einer Steigerung und zu einem dritten Maximum
des Warmeflusses. Hierbei ist zu berlicksichtigen, dass dieser Effekt bei Zugabe von TIPA
und DEIPA zum Teil bereits im reinen Zementsystem beobachtet wurde und die Zugabe von

TEA im flugaschehaltigen System erstmals eine Reaktion zeigte.
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Abb. 6-35: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
SFA F1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA),
Triisopropanolamin (TIPA) oder Diethanolisopropanolamin (DEIPA) bei w/b = 0,6
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Aus den Untersuchungen der Hydratationswarmeentwicklung der Zementleime ergibt sich

erwartungsgemaly eine gesteigerte Hydratationswarmemenge der flugaschehaltigen Leime
durch Zugabe der Alkanolamine (Abb. 6-36). In Abhangigkeit vom verwendeten Derivat ist
dieser Effekt jedoch erst nach 18 bis 24 h erkennbar. TEA bringt demnach die friheste

Leistungssteigerung und liegt im spateren Verlauf gleichauf mit TIPA, welches etwa nach

24 h eine hohere Warmemenge liefert als die Referenz. DEIPA hingegen fuhrt zu reduzierten

Warmemengen nach mehr als 40 h im Vergleich zur additivfreien Referenz.
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Abb. 6-36: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 1 42,5 R) durch SFA F1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel)

Triethanolamin (TEA),

(DEIPA) bei w/b = 0,6

Triisopropanolamin (TIPA) oder Diethanolisopropanolamin
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Die bei der SFA F1 gemachten Beobachtungen lassen sich teilweise auch bei der
alkaliarmeren SFA F2 feststellen (Abb. 6-37). Eine Ausnahme bildet DEIPA, welches hier zu
einem deutlich geringeren zweiten Maximum und im Anschluss zu einem grof3eren dritten
Maximum des Warmeflusses flhrt. Hier bestehen demnach Abhangigkeiten von den

Eigenschaften der verwendeten SFA.
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Abb. 6-37: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
SFA F2 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA),
Triisopropanolamin (TIPA) oder Diethanolisopropanolamin (DEIPA) bei w/b = 0,6
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Bei Zementleimen mit der SFA F2 liegt schliel3lich die Gesamtwarmemenge der Hydratation
bei Verwendung von DEIPA deutlich unter der der Referenz (Abb. 6-38). TEA und TIPA
scheinen weniger sensitiv auf die Veranderung der Zusammensetzung und Eigenschaften

der SFA zu reagieren.
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Abb. 6-38: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 1 42,5 R) durch SFA F2 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel)
Triethanolamin (TEA), Triisopropanolamin (TIPA) oder Diethanolisopropanolamin
(DEIPA) bei w/b = 0,6
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Wird nun Quarzmehl als inerter Zusatzstoff verwendet, um die Verdinnung des
Zementsystems nachzustellen, wird deutlich, dass ahnlich wie bei Untersuchungen mit der
SFA F1 auch hier gesteigerte Warmeflussraten aus der Alkanolaminzugabe resultieren und
ahnliche Effekte beobachtet werden kdénnen (Abb. 6-39). Demnach ist nicht nur die
chemische bzw. mineralogische Zusammensetzung der SFA ein Einflussfaktor, sondern
auch die physikalische Wirkung, resultierend aus Feinheit und Morphologie. Der bei
Verwendung von DEIPA ausgepragte Dritte Peak war bereits bei Untersuchungen mit der
SFA F2 zu beobachten, die eine hohere Feinheit aufweist als F1. Dies fiihrt zu dem Schluss,
dass die hoéhere Feinheit der SFA F2 eine Ursache sein kdnnte. TEA scheint den geringsten

Effekt auf das quarzmehlhaltige System zu haben.
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Abb. 6-39: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
Quarzmehl ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin
(TEA), Triisopropanolamin (TIPA) oder Diethanolisopropanolamin (DEIPA) bei w/b = 0,6
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Die insgesamt friher einsetzende Hydratationswarmeentwicklung der Hauptreaktion fuhrt
dazu, dass die Gesamtwarmeentwicklung der quarzmehlhaltigen Zementleime mit
Additivzugabe zu friheren Zeitpunkten die der Referenz Ubersteigt, als es bei
flugaschehaltigen Systemen zu beobachten war (Abb. 6-40). Die Verwendung von TIPA und
DEIPA fuhrte zu ahnlich hohen Warmemengen wie bei flugaschehaltigen Systemen. Somit
scheint lediglich TEA mit SFA zu interagieren und erreicht in quarzmehlhaltigen
Zementleimen eine geringere Zunahme der Warmemengen. TEA hat offensichtlich einen
groflieren Effekt auf die Hydratation flugaschehaltiger Bindemittelleime, wahrend die Zugabe

von TIPA und DEIPA vornehmlich auf die Portlandzementhydratation wirken.
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Abb. 6-40: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
Quarzmehl ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin
(TEA), Triisopropanolamin (TIPA) oder Diethanolisopropanolamin (DEIPA) bei w/b = 0,6
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6.2.2 Einfluss des Sulfatgehaltes auf die Wirkung der Alkanolamine

Reduzierung des Sulfatgehaltes durch Waschen
Da die Oberflachenbelage zu einem groRen Teil aus Sulfaten bestehen, wurde durch das

Waschen der SFA der Einfluss der leicht I6slichen Sulfate auf die Wirkung der Additive

untersucht. TEA rief die héchste Leistungssteigerung flugaschehaltiger Zementleime hervor,
daher wurde in diesen Untersuchungen auf die Verwendung der weiteren untersuchten
organischen Additive verzichtet.

Wie auch bei der ungewaschenen SFA F1 flhrte die Zugabe von TEA zu Zementleimen mit

gewaschener SFA Fg1 zu einem erhéhten Maximum des Warmeflusses (Abb. 6-41).
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Abb. 6-41: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
SFA F1 oder gewaschener SFA Fg1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf
Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6
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Die langsamere Hydratationsgeschwindigkeit und der geringere Hydratationsgrad des
Zementleimes mit SFA Fg1 im Vergleich zu F1 werden durch die geringere
Hydratationswarmemenge deutlich (Abb. 6-42). Die Steigerung der Warmemenge nach 48 h
durch Zugabe von TEA betrug bei der gewaschenen SFA rund 5 %. Bei der ungewaschenen

SFA betrug die Steigerung rund 3 %.
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Abb. 6-42: Hydratationswdrmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 142,5R) durch SFA F1 oder gewaschener SFA Fg1 ohne und mit Zugabe von
0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6
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Wie bereits unter 6.1.4 diskutiert, wird durch das Waschen der SFA F2 das Maximum im
Warmefluss gesteigert und die dormante Phase verklrzt (Abb. 6-43). Die Zugabe von TEA

wirkt sich auf Fg2 ahnlich aus wie auf F2.
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Abb. 6-43: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
SFA F2 oder gewaschener SFA Fg2 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf
Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6
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Insgesamt erreichte die gewaschene SFA Fg2 zu friheren Zeitpunkten hohere
Warmemengen. Zu spateren Zeitpunkten war dagegen die Warmemenge mit F2 héher (Abb.
6-44). Wie bei der SFA F1 war auch hier die Leistungssteigerung nach 48 h durch TEA bei
der gewaschenen SFA Fg2 mit rund 6 % ausgepragter als bei der ungewaschenen F2.
Deren Hydratationswarmemenge lag durch Zugabe von TEA rund 3 % hdéher im Vergleich

zur Referenz ohne TEA.
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Abb. 6-44: Hydratationswdrmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 142,5R) durch SFA F2 oder gewaschener SFA Fg2 ohne und mit Zugabe von
0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen an gewaschenen SFA liegt die
Schlussfolgerung nahe, dass die ausgewaschenen Alkali-, Erdalkali- und Sulfationen einen
signifikanten Einfluss auf die Wirkung von TEA haben. Eine Adsorption von TEA auf Ettringit,
wie von [101] festgestellt, und damit ein Verbrauch an TEA kann ein Grund hierfur sein. Mit
steigendem Angebot an leicht I6slichem Sulfat der verwendeten SFA ist daher von einer

starkeren Adsorption und einer dadurch verringerten Wirkung von TEA auszugehen.
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Svynthetische Flugascheglaser

Die synthetisch hergestellten Glaser basierten in ihrer Zusammensetzung auf der
berechneten Glaszusammensetzung der SFA F1 und F2. Somit unterschieden sich die
Glaser von den SFA durch die fehlenden Oberflachenbeldge und die nicht vorhandenen
kristallinen Phasen. Daher wurde erwartet, dass man durch das Waschen der SFA eine
Annaherung an die Eigenschaften des Glases erreichen kdnnte. Vergleicht man nun den
Warmefluss der Fg1 mit dem des G1 im zementaren System, dann wird diese Erwartung
nicht erflillt (Abb. 6-45). Jedoch ist hierbei zu berlicksichtigen, dass die Feinheit und die
Kornform einen wesentlichen Einfluss auf die Hydratationswarme haben. Da das Glas fir die
Untersuchungen gemahlen wurde, ist hier die Kornform splittrig. AulRerdem sind die
gemessene Oberflache nach Blaine und der dso-Wert bei dem Glas gréfer. Der Unterschied
der Feinheit zwischen Fg1 und G1 ist groRer im Vergleich zu Fg2 und G2. Auch die Na,O-
Aquivalente der Glaser sind héher im Vergleich zu den SFA und vor allem den gewaschenen
SFA. Hinzu kommen die Unterschiede bei der Herstellung. Wahrend die inhomogenen
Flugaschepartikel im Rauchgasstrom rasch abkihlen, wurde das homogene synthetische
Flugascheglas getempert. Die feuerpolierten Oberflachen der SFA-Partikel sind damit
weniger reaktiv als die rauen Oberflachen des gemahlenen, synthetischen Flugascheglases.
Dennoch ist die Wirkung der TEA Zugabe auf die Hydratationswarmeentwicklung von Fg1
und G1 ahnlich.

30
20 i —— 50C50Fg1 Ref,

= —o— 50C50Fg1+0,02TEA
2,0 - —+— 50C50G1 Ref.

——50C50G1+0,02TEA

_\
k4
1

Warmefluss [mWig_ |

Zeit [h]

Abb. 6-45: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
gewaschene SFA Fg1 oder Glas G1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf
Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6
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Anders als bei Fg1 und G1 sieht bei der Fg2 der Verlauf des Warmeflusses dem der G2
ahnlicher (Abb. 6-46). Im Vergleich zur Ausgangsflugasche F2 hatte die Fg2 eine ahnliche
spezifische Oberflache und einen ahnlichen dsp-Wert. Damit steht der beobachtete Effekt
nicht im Zusammenhang mit einer veranderten Feinheit der Fg2. Die Wirkung der Zugabe

von TEA auf Fg2 und G2 erscheint ebenfalls ahnlich.
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Abb. 6-46: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
gewaschene SFA Fg2 oder Glas G2 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf
Bindemittel) Triethanolamin (TEA) bei w/b = 0,6

Die Steigerung der Hydratationswarmemenge von Zementpasten mit 50 M.-% SFA,
gewaschenen SFA, Glas oder Quarzmehl nach 60 h durch eine TEA Zugabe ist in Tab. 6-1
dargestellt. Bei den gewaschenen SFA wird die hdchste Leitungssteigerung durch TEA
erzielt. Die Warmeflisse der quarzmehlhaltigen Pasten im Vergleich zu den Pasten mit

gewaschenen SFA sind im Anhang unter 9.5 zu finden.

Tab. 6-1: Hydratationswarmemengen nach 60h (HWgy) von Zementpasten mit  SFA,
gewaschenen SFA, Glasern und Quarzmehl ohne und mit 0,02 M.-% TEA Zugabe;
Anderung der Hydratationswarmemenge durch TEA Zugabe (AHWgon 1en)

50C... 50F1 50F2 50Fg1 50Fg2 50G1 50G2 50G3 50Q
HWeon ref. [J/9] 159,1* 164,7 156.,4 159,7 160,2 158,8 165,0 159,3
HWeo e [J/0] 163,7* 169,5 164,0 167,3 163,6 165,0 170,0 161,9
AHWoon,1eA [%] +2,9* +2,9 +4,9 +4,8 +2,1 +3,9 +3,0 +1,6

* Bei diesen Proben wurden die Hydratationswarmemengen nach 48 h ausgewertet
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Ein Vergleich zwischen Glasern und SFA wird durch die unterschiedliche Feinheit,
Morphologie und Na,O-Aquivalente sowie der Tatsache, dass Flugascheglas inhomogen und
das synthetische Glas homogen zusammengesetzt ist, erschwert.

Quarzmehlhaltige Pasten werden durch die TEA Zugabe geringer beeinflusst als die
synthetischen Flugascheglaser. Hier liegen ahnliche Feinheiten und vor allem Kornformen

vor, wodurch ein Vergleich moglich ist.

Wirkung einer Kaliumsulfatzugabe

Durch das Waschen der SFA wurde die Auswirkung einer verminderten Sulfatkonzentration
auf die Wirkung von TEA untersucht. In einem weiteren Schritt erfolgte eine Sulfatzugabe.
Die Erhéhung des Sulfatgehaltes auf die nach DIN EN 197-1 [15] maximal zulassige Menge
von 4 M.-% (ab Festigkeitsklasse 42,5 R) durch Zugabe von Kaliumsulfat (KS) fuhrte bei den
flugaschehaltigen Zementpasten zu verringerten Warmeflissen, wie in Abb. 6-47 an
Versuchen mit der SFA F1 zu sehen ist. Dartber hinaus wurde bei einer Kaliumsulfatzugabe
ein geringerer Zuwachs des zweiten Warmeflussmaximums durch TEA beobachtet. Die
Schulter im Anschluss wurde durch Kaliumsulfat verzégert und ist im gemessenen Zeitraum

nicht zu identifizieren.

30

?81 —=— 50C50F1 Ref.

200 5 —=— 50C50F1+0,02TEA

i —-—50C50F1+KS Ref

1,75 : —— 50C50F1+KS+0,02TEA
E 1,50
5 |
= 1,25
= _
E
o, 1,00 -
7] _
o
< 0,75
£
T 0,50
; ’

0,25 |

O'OO ! | ! 1 ! | ! | ' | ! 1 ! | ' | ' | ! 1
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Abb. 6-47: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
SFA F1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA)
sowie Kaliumsulfat (KS) bei w/b = 0,6
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Durch das Kaliumsulfat wird auch die freigesetzte Hydratationswarmemenge der
flugaschehaltigen Zementpasten im betrachteten Zeitraum reduziert (Abb. 6-48). Die
Steigerung der Gesamtwarme durch TEA verandert sich durch zusatzliches Kaliumsulfat
dahingehend, dass es erst zu spateren Zeitpunkten zu Leistungssteigerungen kommt. Diese
spate Wirkung des TEA bei Kaliumsulfatzugabe steht im Widerspruch zu den Ergebnissen
von GARTNER et al. [101]. Die Autoren berichteten von einem frilhen Verbrauch des TEA

durch Adsorption auf Ettringit.
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Abb. 6-48: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 1 42,5 R) durch SFA F1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel)
Triethanolamin (TEA) sowie Kaliumsulfat (KS) bei w/b = 0,6
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Bei den Warmeflussmessungen mit den synthetischen Flugascheglasern wurde die gleiche
Menge Kaliumsulfat zugegeben wie bei Versuchen mit der SFA F1. Dabei zeigte sich bei den
Glasern eine leicht erhdhte Warmeentwicklung durch zusatzliches Kaliumsulfat (Abb. 6-49).
Wurde dem System mit Kaliumsulfat auch TEA zugegeben, gab es einen Zuwachs im
Maximum des Warmeflusses, wenn auch erst zu einem spateren Zeitpunkt. Die als Schulter
nach dem zweiten Maximum zu beobachtende Reaktion wurde nicht verzdégert und

stattdessen so verstarkt, dass diese als drittes Maximum erscheint.

381 —+50C50G1 Ref.
’ —+ 50C50G1+0,02TEA
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Abb. 6-49: Warmeflisse von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) durch
Glas G1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) Triethanolamin (TEA)
sowie Kaliumsulfat (KS) bei w/b = 0,6
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Aus den dargestellten Warmefllissen des Glases G1 resultieren schliellich die in Abb. 6-50
dargestellten Hydratationswarmemengen, die fur die Probe mit Kaliumsulfat und TEA
zunachst zu geringeren, nach mehr als 24 h jedoch zu einer deutlich héheren Steigerung der
Hydratationswarmemenge fihrte. Dieser Effekt ist deutlich ausgepragter, als es bei den
Untersuchungen mit der SFA F1 der Fall war. Anhand der Warmeflussmessungen allein

kann dieser Effekt nicht geklart werden.
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Abb. 6-50: Hydratationswarmemengen von Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
(CEM 1 42,5 R) durch Glas G1 ohne und mit Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel)
Triethanolamin (TEA) sowie Kaliumsulfat (KS) bei w/b = 0,6

6.2.3 Nachweis von Al-Komplexen

Die hohe chemische Bestandigkeit von Flugascheglas beruht auf dem stabilen
Silicatnetzwerk. Eine Mdglichkeit, dieses Netzwerk zu schwéachen, ist das Ldésen von
Aluminium, welches ebenfalls als Netzwerkbildner wirken kann. Um Aluminium aus dem
Netzwerk zu I6sen, ohne den pH-Wert des zementaren Systems weiter zu erhdhen, kann
eine Komplexierung von Aluminium hilfreich sein. Die komplexierende Wirkung organischer
Additive wurde mit der ?’Al-NMR-Technik untersucht. Zunachst wurde Aluminiumhydroxid in
NaOH-Lésungen (0,1 mol/l; pH 13,0) gelést. Der Peak des Aluminats in der basischen
Lésung wurde schlieRlich mit ?’Al-NMR bei rund 80,3 ppm identifiziert (Abb. 6-51). Die
Komplexierung von Aluminium durch Alkanolamine fihrte zu einem Peak, der in
Abhangigkeit von dem Additiv zwischen 63,1 und 64,7 ppm liegt. Dies stimmt mit
Untersuchungen von BAN [104] Uberein. Wahrend Kronenether (12-Krone-4) zu keiner

messbaren Komplexierung fihrte, lagen bei Verwendung von TEA Reste an
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unkomplexiertem Aluminat und ein Aluminiumkomplex bei 63,1 ppm vor. Bei Zugabe von
TIPA deuten zwei Maxima auf zwei unterschiedliche Aluminiumkomplexe hin. Der Peak des
in geringerer Menge vorkommenden Komplexes lag bei 64,6 ppm und der zweite, haufiger
vorkommende Komplex, bei 63,7 ppm. Es zeigte sich, dass BisTris in der Lage ist, das in der
Lésung vorhandene Aluminat komplett in einen Aluminiumkomplex einzubinden. Der Peak

dieses Komplexes bei 64,7 ppm ist auffallig breit im Vergleich zu den restlichen Peaks.

komplexiertes Aluminiumhydroxid

Al(OH),
@ Ref.
S —TEA
3 TIPA
—— Bis-Tris
Kronenether
g A A Yt ool Pinby M J\ M
_J
T T T T T T T 1
90 80 70 60 50
ppm
Abb. 6-51: 27AI-NMR-Untersuchungen an aluminathaltigen NaOH-Lésungen mit und ohne Additiv

Nach dem erfolgreichen Nachweis des Auftretens von Aluminiumkomplexen durch die ?’Al-
NMR-Spektroskopie folgten Untersuchungen an Filtraten aus den Losungsversuchen an den
synthetischen Flugascheglasern G1, G2 und G3. Auch hier zeigten sich die vorher
beobachteten Peaks (Abb. 6-52): der Peak des Aluminats an der Stelle 80,3 ppm und bei
Verwendung von TEA ein zusatzlicher Peak des Aluminiumkomplexes bei 63,1 ppm. Dabei
scheint das qualitativ abschatzbare Mengenverhaltnis von Aluminat zu Aluminiumkomplex
bei Verwendung von TEA zugunsten des Komplexes zu stehen. Aufgrund der geringen
Aluminiumkonzentration in den Filtraten ist jedoch ein starkes Rauschen zu erkennen, was
eine Aussage zu Konzentrationsunterschieden anhand der Auspragung der Peakmaxima
relativiert.

Aufgrund der bei den Lésungsversuchen gemessenen geringsten Aluminiumkonzentration
aller Glaser lag bei der NMR-Untersuchung des Filtrates aus Versuchen mit Glas G3 ein
niedriges Signal/Rausch-Verhaltnis vor. Dennoch wurde ein ahnliches Verhaltnis der

Peakmaxima wie bei den Glasern G1 und G2 gemessen.

Dissertation Dipl. Ing. Manuel Gobel



Ergebnisse und Diskussion 97

Da in den Filtraten aus den Losungsversuchen neben Aluminium noch weitere, hoherwertige
lonen vorlagen, kann von einer Komplexierung dieser weiteren lonen ausgegangen werden.
Einen Hinweis hierauf lieferten auch Verfarbungen von Filtraten. Ohne Additive waren die
Filtrate aus LOsungsversuchen stets klar. Bei Proben mit Alkanolaminen zeigte sich eine
gelblich bis braunliche Farbung, was auf eine Eisenkomplexierung hindeutet. Dieser
Verbrauch an TEA durch Komplexierung von u.a. Eisenionen erklart den Anteil an nicht

komplexiertem Aluminium.
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Abb. 6-52: 27AI-NMR-Untersuchungen an Filtraten aus Ldsungsversuchen mit Glasern in KOH-
Lésungen mit und ohne TEA

Auch bei Proben mit SFA wurden diese Komplexe bei Anwesenheit von TEA gemessen.
Weitere Untersuchungen zeigten auch Komplexe bei Verwendung von DEIPA, wohingegen
die Zugabe von Zitronensaure keinen Hinweis auf eine Komplexierung von Aluminium ergab
(siehe Anhang 9.2).

6.2.4 Wirkung organischer Additive auf die Glaslosung

Die Lésung von Flugascheglas und synthetischem Flugascheglas wurde in KOH-Lésungen
(0,1 mol/l KOH, pH 13,0 und 0,5 mol/l KOH, pH 13,7), wie unter 4.1 beschrieben, untersucht.
Den nachfolgenden Diagrammen sind die Anderungen der Ldsungskonzentrationen durch
Zugabe von Alkanolaminen oder Zitronensaure zu entnehmen. Die Additivkonzentrationen

waren bei allen Versuchen 1 M.-% bezogen auf SFA oder Glas. Bei dem dargestellten
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Verhaltnis von Feststoff zu Lésung (F/L) von 1/10 ist die Additivkonzentration mmol/l gleich

mmol/100gsracias- Daraus ergeben sich die folgenden Konzentrationen:

TEA: 6,70 mmol/100gsra/Gias
DEIPA: 6,13 mmol/100gsraGias

Zitronensaure: 5,20 mmol/100gsracias

Wahrend mit dem Glas G1 die Anderung der Lésungskonzentration durch Zugabe von TEA,
DEIPA und Zitronensaure (ZS) dargestellt wurde, sind es bei den Glasern G2 und G3 nur die
Ergebnisse mit TEA. Wie bei der Léslichkeit der SFA und der Glaser bereits festgestellt, ging
bei SFA F1 und dem analogen Glas G1 am meisten Silicium und Aluminium in Losung. Die
Zugabe von TEA hatte 2zudem eine hoéhere Zunahme der Silicium- und
Aluminiumkonzentrationen in den Filtraten aus Versuchen mit G1 im Vergleich zu G2 und G3
zur Folge (Abb. 6-53). TEA flihrte meist zu héheren Zunahmen als DEIPA. Die Zunahme der
Siliciumkonzentration durch TEA lag zwischen 30 und 90 %. Bei der Aluminiumkonzentration
wurden durch die TEA-Zugabe Zunahmen zwischen 25 und 50 % festgestellt. Versuche mit
Zitronensaure zeigten, dass dies zu einer Abnahme der Silicium- und
Aluminiumkonzentrationen fiihrte. Durch das Citrat wurde die Siliciumkonzentration um 3—
12 % und die Aluminiumkonzentration um 5-27 % reduziert. Die Absolutwerte der Filtrate
sind im Anhang unter 9.3 zu finden.

Das leichter l6sliche Glasnetzwerk des Glases G1 wird somit durch die Alkanolamine
intensiver korrodiert. Daraus folgt ein Zusammenhang zwischen der Glaszusammensetzung

und der Wirksamkeit der organischen Additive auf die Losung des Glases.

—A— GITEA—/\— G1/DEIPA —/\— G1/28 —/N— GUTEA —/\— G1/DEIPA —/\— G1/2S
—/— G2TEA —>— G3/TEA

—/— G2TEA —)— G3/TEA

ASi, ., [mmol/l]
AAl, ,, [mmol/l]

0 240 480 720 960 1200 1440 0 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 6-53: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1. G2

oder G3 in KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) in Abhangigkeit von einer Zugabe von

19/l TEA, TIPA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten:
links Silicium, rechts Aluminium
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Ohne organische Additive waren keine messbaren Mengen an Calcium in den Filtraten der
Lésungsversuche vorhanden. Aufgrund der deutlich hdheren Menge an Calcium in G2 und
G3 wurde hier durch TEA die Konzentration intensiver erhoht als bei dem Glas G1 mit einem
niedrigeren Calciumgehalt (Abb. 6-54). Durch die Zugabe von Zitronensaure konnte die
Calciumkonzentration bei Versuchen mit G1 deutlich erhéht werden. Dabei ist zu
berlcksichtigen, dass der pH-Wert durch die Zitronensdaure nicht signifikant beeinflusst
wurde. Die erhéhte Calciumkonzentration ist daher keine Folge einer pH-Wert-Zunahme. Der
Zuwachs an Eisenkonzentration wird ebenfalls durch die Glaszusammensetzung bestimmt.
Glas G1, dass den hochsten Anteil an Eisen hat, zeigt auch die héchste Zunahme. Ohne

Additive wurden hingegen keine messbaren Mengen an Eisen gefunden.

—A—G1TEA /N~ GIDEIPA—/\—G1/zS —/N— G1TEA /N~ G1/DEIPA —/\— G1/2S
—7— G2/TEA —C>— G3ITEA —7— G2TEA —<>— G3/TEA
2 A .

ACa, . [mmol/|]
€, [mmol/]
o
N

T T T T T 1 = T v T T T A
0 240 480 720 960 1200 1440 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min] Zeit [min]
Abb. 6-54: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1, G2
oder G3 in KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) in Abhangigkeit von einer Zugabe von

1 g/l TEA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links
Calcium, rechts Eisen
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Natrium ist in G1 in gréBeren Mengen vorhanden im Vergleich zu G2 und G3. Daraus folgte
eine bis zu neunfache Zunahme der Natriumkonzentration in den Filtraten der G1 bei
Zugabe von Alkanolaminen (Abb. 6-55). Offenbar hat Citrat keinen nennenswerten Einfluss

auf die Natriumkonzentration.

—/\—G1/TEA —/\— G1/DEIPA—/\— G1/zS
—7— G2/TEA —)>— G3/TEA

0,25+

0,20+

ANa, . [mmol/]]

J\ﬁ

0 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min]
Abb. 6-55: Anderung der Natriumkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1. G2

oder G3 in KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) in Abhangigkeit von einer Zugabe von
1 g/l TEA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten

Geht man von einer Komplexierung des Aluminiums durch TEA aus, wird bei einem
Molverhaltnis von AI/TEA = 1/1 nach BAN et al. [104] bei G1 bis zu 0,4 mmol/l und bei G2
und G3 bis zu 0,2 mmol/l TEA gebunden. Die Zunahme der Eisenkonzentration durch eine
Komplexbildung mit TEA bindet bei Glas G1 bis zu 0,35 mmol/l und bei G2 und G3 bis zu 0,2
bzw. 0,25 mmol/l TEA. Unter Bertlicksichtigung des Verbrauchs durch die Komplexierung von
Aluminium und Eisen musste daher in Proben mit dem Glas G1 rund 0,75 mmol/l und bei G2
und G3 bis zu 0,4 bzw. 0,45 mmol/l TEA gebunden sein. Es fallt auf, dass von den
zugegebenen 6,7 mmol/l TEA nur rund 10 % fir Aluminium- und Eisenkomplexe verbraucht
werden. Die Steigerung der Konzentrationen weiterer lonen wie beispielsweise Silicium oder
Calcium bei Losungsversuchen mit Glasern kdnnte daher auch durch Komplexbildungen mit

Alkanolaminen erklart werden. Diese Komplexe wurden jedoch nicht untersucht.
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Da in den Glasern kein Sulfat enthalten ist, wurde die Interaktion der Additive mit Sulfat an
den SFA untersucht. Dabei wird deutlich, dass bei beiden SFA eine Additivdosierung zu
geringeren Sulfatgehalten in der Losung fuhrt (Abb. 6-56). Auffallig ist hierbei, dass diese
Abnahme mit max. 10 % bei F1 mit hoherem Sulfatgehalt starker ausgepragt ist. Daraus
l&sst sich ableiten, dass bei der SFA F1 gréf3ere Mengen an Ettringit ausfallen als bei F2.

Die Zugabe von Zitronensaure fuhrt in der basischen KOH-L6sung zur Bildung von Citrat.
Zusammen mit Sulfationen und in Anwesenheit von Calcium sowie Aluminium kann dies zur
Bildung von Calciumsulfat oder Ettringit fihren. In zementaren Systemen wurde beobachtet,

dass Citrate die Bildung von Ettringit beglinstigen [117, 136].
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Abb. 6-56: Anderung der Sulfatkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1 (links)
und F2 (rechts) in KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) in Abhangigkeit von einer Zugabe
von 1 g/l TEA, TIPA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten

Untersuchungen mit der SFA F1 zeigten zwischen 6 und 10 h hdhere Zunahmen der
Calciumkonzentration durch die Additive im Vergleich zu Versuchen mit F2 (Abb. 6-57). Eine
Ausnahme bildet die Verwendung von Zitronensaure. Hier lagen bei SFA F1 meist geringere

Calciumkonzentrationen vor.

5 F1 5+ F2 —O—TEA
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Abb. 6-57: Anderung der Calciumkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1
(links) und F2 (rechts) in KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 1 g/l TEA, TIPA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS) nach unterschiedlichen
Zeitpunkten
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Die erhdhten Aluminiumkonzentrationen zu frihen Zeitpunkten bei Verwendung von
Alkanolaminen und deren Abnahme fihren zu dem Schluss, dass es zu einer intensiven
Ettringitbildung kommt (Abb. 6-58). Auch die Abnahme der Sulfatkonzentrationen bei
Verwendung von Alkanolaminen deutet darauf hin.

Bei Untersuchungen mit SFA F1 und Verwendung von Zitronensdure zeigten sich
Unterschiede bei den Aluminiumkonzentrationen im Vergleich zu Versuchen mit F2.
Zusammen mit den Werten der Sulfat- und Calciumkonzentration bei Untersuchungen mit
der SFA F1 ist hier kein Hinweis auf eine verstarkte Ettringitbildung durch Citrat zu erkennen.
Vielmehr deuten die Ergebnisse bei Anwesenheit von Citrat auf die verstarkte Bildung von
Calciumsulfat hin.

1,21 F1 —1TEA 1.2 F2 —O—TEA
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Abb. 6-58: Anderung der Aluminiumkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1
(links) und F2 (rechts) in KOH (0,1 mol/l; pH 13,0; F/L = 1/10) in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 1 g/l TEA, TIPA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS) nach unterschiedlichen
Zeitpunkten
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Einfluss des pH-Wertes auf die Wirksamkeit der Additive
Wahrend die Loéslichkeit von Silicium mit steigendem pH-Wert zunimmt, muss bei Aluminium

dessen amphoteres Verhalten berticksichtigt werden (Abb. 6-59). In dem im Rahmen dieser
Arbeit betrachteten pH-Wert-Bereich ist dabei mit steigendem pH-Wert auch eine hoéhere

Aluminiumldslichkeit zu erwarten.
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Abb. 6-59: Amphoteres Verhalten von Aluminium (berechnet mit PHREEQC?® [137])

Durch die Erhéhung des pH Wertes von 13,0 auf 13,7 nimmt die Siliciumkonzentration sowie
zu frihen Zeitpunkten auch die Aluminiumkonzentration entsprechend zu (Abb. 6-60).
Anhand der Differenz der Silicium- und Aluminiumkonzentrationen der Filtratanalysen bei
pH 13,7 und pH 13,0 kann dargestellt werden, dass durch einen gesteigerten pH-Wert keine
weitere Zunahme der Silicium- und Aluminiumkonzentrationen durch die verwendeten
Additive erfolgt. Eine Ausnahme bildet die Aluminiumkonzentration bei Verwendung von

Zitronensaure. Hier konnte nach 24 h eine leichte Steigerung der Konzentration im Vergleich

zur Referenz beobachtet werden.
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| O Ref.
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Abb. 6-60: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Ldsungsversuchen mit SFA F1
(F/L = 1/10) ohne und mit Zugabe von 1 g/l TEA oder Zitronensaure (ZS) bei Erhéhung
des pH-Wertes von 13,0 auf 13,7 nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Silicium,

rechts Aluminium

® PHREEQC: Hydrogeochemisches Modellierungsprogramm
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Durch einen gesteigerten pH-Wert nimmt die Calciumkonzentration naturgemaf ab. Auch die
Verwendung von TEA oder Zitronensaure brachte hier keine signifikante Steigerung der
Konzentration (Abb. 6-61). Die Fahigkeit von TEA, Eisen zu komplexieren, wird offensichtlich
mit zunehmendem pH-Wert verstarkt. Die Eisenkonzentration verdreifacht sich durch die
Erhdhung des pH-Wertes bei Anwesenheit von TEA. Eine Interaktion von Citrat mit Eisen
kann hingegen ausgeschlossen werden.
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Abb. 6-61: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1
(F/L = 1/10) ohne und mit Zugabe von 1 g/l TEA oder Zitronensaure (ZS) bei Erhéhung

des pH-Wertes von 13,0 auf 13,7 nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Calcium,
rechts Eisen

Auch die Natriumkonzentration wird im Vergleich zur Referenzprobe durch TEA oder
Zitronensaure mit steigendem pH-Wert nicht erhdht (Abb. 6-62). Bei Verwendung von
Zitronensaure war mit steigendem pH-Wert nach 24 h eine erhéhte Sulfatkonzentration zu
beobachten. Dies steht im Widerspruch zu Ergebnissen mit Zitronensaure bei einem
geringeren pH-Wert. Es ist jedoch zu bericksichtigen, dass die Calciumldslichkeit abnimmt
und somit weniger fur eine Ettringitbildung zur Verfugung steht. Das Citrat verzdgert zu

frihen Zeitpunkten zunachst die Losung des Sulfats. Die verzdgerte Losung flhrt dann zu
héheren Sulfatkonzentrationen im spateren Verlauf.

F1

ANapm7 [mmol/]
ASO, oH137 [mmol/l]

0 240 480 720 960 1200 1440 0 240 480 720 960
Zeit [min]

1200 1440
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Abb. 6-62: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit SFA F1

(F/L =1/10) ohne und mit Zugabe von 1 g/l TEA oder Zitronensaure (ZS) bei Erhéhung

des pH-Wertes von 13,0 auf 13,7 nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Natrium,
rechts Sulfat
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Einfluss einer Kaliumsulfatzugabe auf die Wirksamkeit der Additive

Die Kaliumsulfatzugabe zielte darauf ab, die Ettringitausfallung zu verstarken. Der Verbrauch
an Aluminium und Calcium und die Nachlieferung aus dem Glas sollte das Glasnetzwerk
schwachen. Mit Blick auf die Siliciumkonzentration konnte jedoch nur eine geringflugige
Zunahme der Lésungskonzentration beobachtet werden (Abb. 6-63). Zitronensaure bewirkte
dabei die hoéchste Zunahme. Vor allem zu frihen Zeitpunkten wird durch TEA und
Zitronensaure mehr Aluminium in Ldsung gehalten im Vergleich zu Proben ohne
Kaliumsulfatzugabe. Offensichtlich wird die Aluminiumiéslichkeit durch das Kaliumsulfat
erhoht, und es kommt zur Bildung von Ettringit. Ein Synergieeffekt mit TEA kann
ausgeschlossen werden. Die Anwesenheit von Citrat scheint hingegen zu einer verzdgerten
Ausfallung von Ettringit zu fihren, was zu einer héheren Aluminiumkonzentration zu friihen

Zeitpunkten fihrte.

ASi,  [mmol/l]

0 240 480 720 960 1200 1440 0 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 6-63: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Ldsungsversuchen mit SFA F1
(F/L = 1/10) ohne und mit Zugabe von 1 g/l TEA oder Zitronensaure (ZS) in Abhangigkeit
einer Zugabe von Kaliumsulfat (KS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Silicium,
rechts Aluminium
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Im Vergleich zum System ohne Kaliumsulfatzugabe nimmt die Calciumkonzentration in

Filtraten der Referenzproben tendenziell zu, wahrend bei Anwesenheit von TEA oder Citrat

die Calciumkonzentration im betrachteten Zeitraum reduziert wird (Abb. 6-64).

ACa, [mmol/l]

F1 0,6 F1

AFe,, [mmol/]

Abb. 6-64:
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240

Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus L&sungsversuchen mit SFA F1
(F/L =1/10) ohne und mit Zugabe von 1 g/l TEA oder Zitronensaure (ZS) in Abhangigkeit
einer Zugabe von Kaliumsulfat (KS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Calcium,
rechts Eisen

Dieser Effekt ist bei TEA starker ausgepragt. Die Calciumkonzentration in Filtraten mit Citrat

ist nach 24 h wieder auf dem Niveau von Proben ohne zusatzlichem Kaliumsulfat. Geringere

Calciumkonzentrationen deuten auf eine Ettringitbildung hin. Die Léslichkeit von Eisen wird

durch die Kaliumsulfatzugabe tendenziell erhéht. Besonders deutlich wurde dies bei TEA-

Zugabe beobachtet.

Auch die Natriumkonzentration wurde bei Filtraten mit Kaliumsulfatzugabe tendenziell erhdht

(Abb. 6-65). Bei Anwesenheit von TEA reduzierte sich nach 24 h die Natriumkonzentration

im Vergleich zu Filtraten ohne zusatzlichem Kaliumsulfat. Hier muss ein Zusammenhang mit

der Bildung von Reaktionsprodukten und einer damit einhergehenden Veranderung der

Lésungsgleichgewichte bestehen.
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Abb. 6-65: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Ldsungsversuchen mit SFA F1

(F/L = 1/10) ohne und mit Zugabe von 1 g/l TEA oder Zitronensaure (ZS) in Abhangigkeit
einer Zugabe von Kaliumsulfat (KS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Natrium,
rechts Sulfat
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Entsprechend der Kaliumsulfatzugabe stiegen auch die Sulfatkonzentrationen der Filtrate. In
Anwesenheit von zusatzlichem Sulfat kénnen Alkanolamine auch zu einer starkeren
Einbindung von Eisen in Ettringit fihren [101]. Dies ist eine mdgliche Erklarung fir die
Abnahme der Sulfatkonzentration nach 24 h bei Anwesenheit von TEA. Die anhand der
Aluminiumkonzentration gemachte Annahme einer durch das Citrat verzogerten Ausfallung
von Ettringit wird durch die hdéheren Zunahmen der Sulfatkonzentration zu frihen
Zeitpunkten bestatigt.

Bei den Ldsungsversuchen an Glasern ohne Additive wurden nicht messbare
Konzentrationen an Calcium festgestellt. Um nun eine Ettringitbildung durch eine zusatzliche
Kaliumsulfatzugabe zu ermdéglichen, wurde den Ldsungen flir die nachfolgend dargestellten
Glaslésungsversuche 2,8 mmol/l Calciumhydroxid hinzugegeben. So sollte das Herauslésen
von Aluminium aus dem Glasnetzwerk beglinstigt werden. Vergleicht man die Wirkung von
TEA auf Glaslésungsversuche in KOH-Lésungen mit zusatzlichem Kaliumsulfat mit denen in
KOH-Lésung ohne Kaliumsulfat, zeigt sich, dass zu frihen Zeitpunkten die Silicium- und
Aluminiumkonzentrationen zunachst geringer waren (Abb. 6-66). Filtrate aus Proben mit G2
und G3 zeigten nach 24 h wieder ahnliche oder leicht hohere Silicium- und
Aluminiumkonzentrationen wie in Ldsungen ohne zusatzlichem Kaliumsulfat und
Calciumhydroxid. Ungeachtet von Ausfallungsprozessen wurde so die Lésung von Silicium
und Aluminium aus dem Glas beschleunigt. Eine Ausnahme bildete das Glas G1. Bei ihm

war die Siliciumkonzentration durchgehend geringer.
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Abb. 6-66: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1, G2
oder G3 (F/L =1/10) mit Zugabe von 1 g/l TEA in Abhangigkeit einer Zugabe von
Kaliumsulfat (KS) und 2,8 mmol/I Calciumhydroxid nach unterschiedlichen Zeitpunkten:
links Silicium, rechts Aluminium
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Die hohere Calciumkonzentration zu frilhen Zeitpunkten beruht auf der
Calciumhydroxidzugabe (Abb. 6-67). Jedoch sind die anfanglichen Konzentrationen geringer
als 2,8 mmol/l und nehmen bis nach 24 h weiter ab. Zusammen mit den Silicium- und
Aluminiumkonzentrationen kann auf eine Ausfallung von C-(A)-S-H-Phasen geschlossen
werden. Die Eisenkonzentrationen bei Kaliumsulfatzugabe waren, wie schon bei Silicium und

Aluminium, zu Beginn geringer und nach 24 h héher.
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Abb. 6-67: Anderung der lonenkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1, G2
oder G3 (F/L =1/10) mit Zugabe von 1 g/l TEA in Abhangigkeit einer Zugabe von
Kaliumsulfat (KS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten: links Calcium, rechts Eisen

Die Natriumkonzentrationen von G1 und G2 waren bei Anwesenheit von Kaliumsulfat zu
Beginn geringer. Bei Filtraten aus Versuchen mit Glas G1, dem Glas mit dem hdéchsten
Natriumgehalt, wurden im Vergleich zu Filtraten ohne Kaliumsulfat nach 24 h hdéhere

Natriumkonzentrationen gemessen (Abb. 6-68).
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Abb. 6-68: Anderung der Natriumkonzentration von Filtraten aus Lésungsversuchen mit Glas G1, G2
oder G3 (F/L=1/10) mit Zugabe von 1 g/l TEA in Abhangigkeit einer Zugabe von
Kaliumsulfat (KS) nach unterschiedlichen Zeitpunkten
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6.2.5 Korrosionserscheinungen von SFA und Glasern

Fur die Elektronenmikroskopie wurden Proben aus L&sungsversuchen abfiltriert und
getrocknet, mit entionisiertem Wasser gewaschen und erneut getrocknet. Nach mehr als 170
Tagen in alkalischer Losung zeigten sich auf Oberflachen der SFA teilweise kraterformige
Auslésungen und Lésungserscheinungen der Glasoberflache mit z.B. Freilegung von

Mullitkristallen (Abb. 6-69). Bei den gemachten Beobachtungen waren keine Unterschiede

zwischen Proben in reiner KOH-Lésung und Proben mit TEA-Zugabe zu erkennen.

Abb. 6-69: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von korrodierten SFA-Partikeln nach Lagerung in
KOH-Lésung (0,1 mol/l, pH 13,0) fir 170 d: links ohne TEA, rechts 1 g/l TEA

Neben korrodierten Oberflachen zeigten sich auch nahezu unbeschadigte Oberflachen (Abb.
6-70). Die Darstellung eines Glaspartikels des synthetischen Flugascheglases G1 nach mehr
als 170 Tagen in KOH-Lésung macht deutlich, dass die gemessenen Lésungserscheinungen
bei Glasldsungsversuchen selbst nach einem langeren korrosiven Angriff einer deutlich

hdéheren mikroskopischen VergréRerung bedirfen, um sichtbar zu werden.

Abb. 6-70: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von unkorrodierten (links) SFA-Partikeln nach
Lagerung in KOH-L6sung (0,1 mol/l, pH 13,0) mit 1 g/l TEA fir 170d und (rechts)
gemahlenem Glas nach Lagerung in KOH-L6sung (0,1 mol/l, pH 13,0) fir 170 d
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So lassen sich bei entsprechender Vergroferung die bei 24 stindiger Lagerung in reiner
KOH-L6ésung beobachteten Korrosionscharakteristika (siehe 6.1.2) auch bei Verwendung
von TEA oder Zitronensaure beobachten (Abb. 6-71). Eine Intensivierung der Korrosion
durch die Additive ist anhand der elektronenmikroskopischen Aufnahmen nicht eindeutig zu

erkennen.

wD det | curr pre“ssure i
2 mm | Helix | 70 pA|5.01E-4 bar

Abb. 6-71: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von polierten Glasoberflachen des Glases G1
nach 24 h Lagerung in KOH-L&sung (0,1 mol/l, pH 13,0): (links) mit 1 g/l TEA und (rechts)
mit 1 g/l Zitronensaure
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6.2.6 Wirkung organischer Additive auf die Reaktivitat von SFA und

Glasern

Um die Reaktivitdt von SFA und Flugascheglas zu beurteilen, wurde die Kalkbindung von
Pasten aus SFA bzw. Glas zusammen mit Calciumhydroxid in KOH-L6sung mit und ohne
Additive mit der TGA bestimmt.

Abb. 6-72 zeigt die Kalkbindung der SFA F1 und F2. F1, mit dem hdheren Anteil an
Glasphase (siehe 5.1.1), zeigte mit rund 7,7 g/100gsea die hdchste Kalkbindung nach 168 h.
Die Zugabe von TEA, TIPA oder Zitronensaure hatte hierbei keine Erhohung der
Kalkbindung zur Folge. Die geringste Kalkbindung wurde bei Zugabe von Zitronensaure
bestimmt. F2, mit dem geringeren Glasgehalt, zeigte einen maximalen Wert an gebundenem
Kalk von 4,5 g/100gsra und damit 42 % weniger als F1. Anders als bei F1 bindet F2 bei
Zugabe von TEA oder TIPA mehr Kalk. Zitronensaure flihrte zu keiner Veranderung der

Kalkbindung im Vergleich zu Pasten mit KOH-L&sung ohne Additiv.

—{1+ Ref. -O— TEA TIPA —</—ZS — 1 Ref. -O—TEA TIPA —</—Z2S
8 F1 8 F2
64
4

o
=X/

Ca(OH),-Verbrauch [g/100g FA]
Ca(OH),-Verbrauch [g/100g FA]

0 5 10 15 20 25 84 168 0 5 10 15 20 25 84 168
Zeit [h] Zeit [h]
Abb. 6-72: Kalkbindung von SFA/Calciumhydroxid-Gemischen in KOH-Ldsungen (0,1 mol/l;

pH 13,0) bei einem Feststoff/Lésungs-Verhaltnis von 0,6 mit und ohne 1 g/l TEA, TIPA
oder Zitronensaure (ZS): links SFA F1, rechts SFA F2

Bei den Glasern konnte die Kalkbindung des Glases getrennt von den Einflissen aus
Oberflachenbeldgen und kristallinen Bestandteilen untersucht werden. Jedoch sind die
splittrige Kornform und die weniger porése bzw. dichtere Glasmatrix im Vergleich zu den
SFA zu bertcksichtigen. Bei den Untersuchungen verhielten sich die Glaser G1 und G2
ahnlich wie die SFA F1 und F2.
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In Abb. 6-73 ist zu sehen, dass die Referenzprobe des Glases G1 mit 10,7 g/100ggiss die
héchste Kalkbindung erreichte. Wie schon bei den SFA beobachtet, fiihrten die Additive TEA
und TIPA bei G1 im Gegensatz zu G2 zu keiner Erhéhung der Kalkbindung. Durch Zugabe
von Zitronensaure wurden, mit Ausnahme der Untersuchung nach 15 h bei G2, geringere

Kalkbindungen in den untersuchten Systemen bestimmt.
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o

G2

-
o
1
N
o

[o0]
!

Ca(OH),-Verbrauch [g/100g Glas]

0 5 10 15 20 25 84 168 0 5 10 15 20 25 84 168
Zeit [h] Zeit [h]

Ca(OH),-Verbrauch [g/100g Glas]
N

Abb. 6-73: Kalkbindung von Glas/Calciumhydroxid-Gemischen in KOH-Losungen (0,1 mol/l;
pH 13,0) bei einem Feststoff/Lésungs-Verhaltnis von 0,6 mit und ohne 1 g/l TEA, TIPA
oder Zitronensaure (ZS): links G1, rechts G2

Die Wirksamkeit der Additive bei Versuchen mit dem Glas G3 war ahnlich wie bei G2 (Abb.
6-74). Offensichtlich ist die Wirkung der Additive abhangig von der Glaszusammensetzung.
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Abb. 6-74: Kalkbindung von Glas/Calciumhydroxid-Gemischen mit Glas G3 in KOH-Lésungen
(0,1 mol/l; pH 13,0) bei einem Feststoff/Losungs-Verhaltnis von 0,6 mit und ohne 1 g/l
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Aus den Untersuchungen zur Kalkbindung kann eine erhdhte puzzolanische Reaktion durch
die verwendeten Additive ausgeschlossen werden. Auch Zitronensaure fihrte zu keiner
Steigerung der puzzolanischen Reaktion.

Aus der Veranderung der Wasserbindung und des Calciumhydroxidgehaltes von
Zementpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA oder Quarzmehl lasst sich kein
Effekt einer TEA-Zugabe erkennen (Abb. 6-75). Dabei betrug die TEA-Zugabemenge
0,02 M.-% bezogen auf das Bindemittel.
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Abb. 6-75:  Veradnderung der Wasserbindung (I.) und der Calciumhydroxidmenge (r.) von
Zementpasten (w/b = 0,5) mit einem Zementaustausch von 50 M.-% durch SFA oder
Quarzmehl (Q) durch eine TEA-Zugabe (0,02 M.-%).

Auch die Ergebnisse aus der Q-XRD gaben keinen Hinweis auf eine Wirkung einer TEA-
Zugabe auf die Hydratation der Klinkerphasen. In Abb. 6-76 sind die Veranderungen der
CsS- und C;A-Phasengehalte dargestellt.
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Abb. 6-76:  Veranderung der C3;S-Gehalte (I.) und der Cs;A-Gehalte (r.) von Zementpasten
(w/b = 0,5) mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA oder Quarzmehl (Q) durch eine
TEA-Zugabe (0,02 M.-%) bis zu 7 Tagen
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6.2.7 Physikalische Wirkung von Alkanolaminen

Wasseranspruch nach Puntke

Mit dem Wasseranspruch n,, nach PUNTKE [123] kann eine mdgliche dispergierende Wirkung
und damit eine Verflissigung durch die Zugabe von Additiven untersucht werden. Da durch
eine Dispergierung die Partikel in die Lage versetzt werden, sich dichter zu packen, wirde
der Wasseranspruch abnehmen. Wie in Abb. 6-77 zu sehen, ist das bei den untersuchten
Stoffen durch Zugabe von TEA oder TIPA nur in sehr geringem Male der Fall. Die
ermittelten Werte sind im Anhang unter 9.8 zu finden. Die héchste Abnahme des
Wasseranspruchs n,, wurde bei Verwendung des Zementes mit Zugabe von 0,33 g/I TIPA im
Vergleich zur Referenz ohne Additiv erreicht. Da sich bei den Warmeflussmessungen keine
Leistungssteigerung des reinen Portlandzementleims durch Zugabe der Additive zeigte, ist
die dispergierende Wirkung als vernachlassigbar zu bewerten. Das ist insofern wichtig, als
dass eine dispergierende bzw. verfliissigende Wirkung eine Erklarung fiir eine Anderung des
Warmeflusses und der Festigkeiten von flugaschehaltigen Zementleimen bzw. Mérteln ware.
Zusammenhange dieser Art bei Verwendung wasserreduzierender Betonzusatzmittel auf

den Warmefluss von Portlandzementleimen sind zusammenfassend in [138] dargestellt.
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Abb. 6-77: Wasseranspruch nach PUNTKE [123] von Portlandzement oder SFA mit und ohne TEA
oder TIPA
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Normsteife und Erstarrungszeiten

Die Bestimmung der Normsteife von Zementleimen ist eine weitere Mdglichkeit, eine
verflissigende Wirkung von Additiven nachzuweisen, jedoch mit einer geringeren
Genauigkeit als mit dem Verfahren nach Puntke. Zementleime mit 50 M.-%
Zementaustausch durch Quarzmehl, SFA F1 oder F2 wurden mit und ohne TEA oder TIPA
untersucht. Die ermittelten Normsteifen zeigten die folgende Abstufung: F1 < Q < F2 (Abb.
6-78). Die gemessenen Werte sind im Anhang unter 9.8 zu finden. Wie anhand der bei
elektronenmikroskopischen Untersuchungen gefundenen unregelmafligen Partikel > 10 ym
bereits zu erwarten, lag der Wasseranspruch des Zementleims mit der SFA F2 héher als mit
Quarzmehl oder mit der SFA F1. Durch Zugabe von TEA oder TIPA wurde auch hier keine
signifikante Veranderung beobachtet.

[ . . Ref.
I 0,02% TEA
~[10,02% TIPA

w
(6)]
1

30;
25—-
20—-
15;

10 |

Wasseranspruch fur Normsteife [%]

50C50Q 50C50F1 50C50F2

Abb. 6-78: Wasseranspruch fur die Normsteife in Anlehnung an DIN EN 196-3 [122] von
Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch Quarzmehl oder SFA (F1 bzw.
F2) ohne und mit 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA oder TIPA
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Bei den Erstarrungszeiten fihrten die SFA naturgemadl zu einem spateren

Erstarrungsbeginn der damit hergestellten Zementleime, als dies bei Verwendung von

Quarzmehl der Fall war (Abb. 6-79). Bei der SFA F2 setzte auRerdem das Erstarrungsende

spater ein. Ein einheitlicher Effekt von TEA oder TIPA auf die Erstarrungszeiten der

Zementleime war nicht zu beobachten.

Erstarrungsbeginn [, I, B Ref.; I 0,02% TEA; [ 10,02% TIPA
Erstarrungsende [, AU, T Ret.; (A4 0,02% TEA; [10,02% TIPA

900 -
800-
7001
600 -
500 1
400 1
300-
2001
1001

Erstarrungszeiten [min]

0-

—_

50C50Q

Abb. 6-79: Erstarrungsbeginn und -ende in Anlehnung an DINEN 196-3 [122] von
Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch durch Quarzmehl oder SFA (F1 bzw.
F2) ohne und mit 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA oder TIPA
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6.2.8 Veranderung der Porenlosungen zementarer Systeme durch
organische Additive

Die Veranderung der Porenlésung flugaschehaltiger und quarzmehlhaltiger Zementleime
durch Zugabe von 0,02 M.-% TEA, TIPA oder Zitronensdure nach bis zu 24 h wird
nachfolgend diskutiert. Die Absolutwerte der Porenldsungsanalysen sind im Anhang unter
9.7 zu finden.

Zunachst erscheinen die Veranderungen der Porenlésungszusammensetzung flr
flugaschehaltige und quarzmehlhaltige Zementleime identisch (Abb. 6-80). Dies wirde
bedeuten, dass sich die organischen Additive lediglich auf den Portlandzement auswirken.
Veranderungen der OH-Konzentrationen sind auf veranderte Hydratationsgrade

zuruckzufuihren. Vor allem die verzdgernde Wirkung von Zitronensaure wird hier deutlich.

70 7-[— 50C50F 1+0,02TEA 7071—(>- 50C50Q+0,02TEA
60 || 50C50F1+0,02TIPA 60 7 50C50Q+0,02TIPA
{~[J— 50C50F1+0,02Z8 {=()- 50C50Q+0,02Z8

50 50 -
40 40+

= £ 20+

E 2

I I

o] o

< <

-30 T T T T T T T T T T T T T 1 -30 T T T T T T T T T 1

0 3 6 9 12 15 18 21 24 0 3 6 9 12 15 18 21 24
Probenalter [h] Probenalter [h]

Abb. 6-80: Anderung der Hydroxylionenkonzentration von Porenlésungen aus

Bindemittelleimen mit 50 M.-% Zementaustausch (CEM | 42,5 R) bei w/b =0,6 in
Abhangigkeit von einer Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA, TIPA
oder Zitronensaure (ZS): links SFA F1, rechts Quarzmehl (Q)
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Die Steigerung der Eisenkonzentration in der Porenlésung durch TEA, aber vor allem durch
TIPA, ist unabhangig von der SFA und lediglich auf die eisenhaltigen Klinkerphasen des
Portlandzementes beschrankt (Abb. 6-81). TIPA hat hier eine deutlich hdéhere

Eisenkonzentration in der Porenl6sung zur Folge. Dies korreliert mit Ergebnissen von [101].

0.8 50C50F1+0,02TEA 0.89_ 50c50Q+0,02TEA
071 50C50F1+0,02TIPA 07 50C50Q+0,02TIPA
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0,6 0.6

= 05- = 0,5

2 o4l 2 ..l

£ 044 E 041
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S e
0,24 0,24
0,1 0.1

pESS g SR 00 =GOy
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Abb. 6-81:  Anderung der Eisenkonzentration von Porenlésungen aus Bindemittelleimen mit
50 M.-% Zementaustausch (CEM 142,5R) bei w/b =0,6 in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS): links
SFA F1, rechts Quarzmehl (Q)

Vergleicht man die Anderung der Aluminiumkonzentration in der Porenlésung
flugaschehaltiger Zementleime mit denen quarzmehlhaltiger, so ist bei Verwendung von
Alkanolaminen nach 24 h Hydratation eine hdhere Zunahme in flugaschehaltigen Systemen
zu beobachten (Abb. 6-82). Die Aluminiumkonzentrationen <24 h in flugaschehaltigen

Leimen sind bei Verwendung der Additive ahnlich hoch wie in quarzmehlhaltigen Leimen.

0,107 1 50C50F1+0,02TEA 0,107y 50C50Q+0,02TEA
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0,08 11— 50C50F 1+0,0228 , 0,08 1~ 50C50Q+0,02ZS T
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= Z 002
< <
0,01 :
0,005 ’
001 ™
-0,02 T T T T T T T 1
o 3 6 9 12 15 18 21 24
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Abb. 6-82:  Anderung der Aluminiumkonzentration von Porenldsungen aus Bindemittelleimen mit
50 M.-% Zementaustausch (CEM 142,5R) bei w/b =0,6 in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS): links
SFA F1, rechts Quarzmehl (Q)
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Bei den Warmeflussmessungen mit Alkanolaminen zeigte sich nach mehr als 24 h eine
gesteigerte Aluminatreaktion, bei der Aluminium durch Ettringitbildung verbraucht wird.
Daher stammt das bei Verwendung von Alkanolaminen in flugaschehaltigen Leimen
zusatzlich gefundene Aluminium vermutlich aus der Flugasche. Zu berlcksichtigen ist hierbei
jedoch die geringe Menge.

Die gefundenen Anderungen der Calciumkonzentrationen von flugaschehaltigen und
quarzmehlhaltigen Zementpasten zeigten grofle UnregelmafRigkeiten (Abb. 6-83). Eine
Interpretation ist daher schwierig. Allgemein qilt, dass Citrat zu einer héheren Zunahme der
Calciumkonzentrationen flihrt. Dies passt mit den geringeren OH-Konzentrationen bei

Verwendung von Citrat zusammen. Bei TEA oder TIPA ist dies vom betrachteten Zeitpunkt
abhangig.

10— 50C50F 1+0,02TEA [] —(-50C50Q+0,02TEA
50C50F 1+0,02TIPA / \ \ 50C50Q+0,02TIPA
491 50C50F1+0,022S \ / \ (- 50C50Q+0,02ZS

ACa, , [mmol/]
ACa, ,, [mmol]

Probenalter [h] Probenalter [h]

Abb. 6-83:  Anderung der Calciumkonzentration von Porenlésungen aus Bindemittelleimen mit
50 M.-% Zementaustausch (CEM 142,5R) bei w/b =0,6 in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS): links
SFA F1, rechts Quarzmehl (Q)
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Sulfatkonzentrationen werden durch Citrat erhoht, wahrend Alkanolamine meist zu

geringeren Sulfatkonzentrationen fihren (Abb. 6-84).
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Abb. 6-84:  Anderung der Sulfatkonzentration von Porenlésungen aus Bindemittelleimen mit
50 M.-% Zementaustausch (CEM 142,5R) bei w/b =0,6 in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS): links
SFA F1, rechts Quarzmehl (Q)

Auch bei der Siliciumkonzentration flugaschehaltiger Zementleime und vor allem bei
Verwendung von TEA ist im Vergleich zu quarzmehlhaltigen Leimen eine Veranderung zu
sehen (Abb. 6-85). Hier nehmen die Konzentrationen im Vergleich zu Proben ohne Additive

zu spateren Zeitpunkten ab.
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Abb. 6-85:  Anderung der Siliciumkonzentration von Porenlésungen aus Bindemittelleimen mit
50 M.-% Zementaustausch (CEM142,5R) bei w/b =0,6 in Abhangigkeit von einer
Zugabe von 0,02 M.-% (bez. auf Bindemittel) TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS): links
SFA F1, rechts Quarzmehl (Q)
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6.2.9 Festigkeitsentwicklung von Morteln mit organischen Additiven

An den Ergebnissen aus Druckfestigkeitsuntersuchungen nach einem Tag wird deutlich,
dass die Alkanolamine TEA und TIPA die Frihfestigkeit von Portlandzement und Gemischen
von Zement mit SFA oder Quarzmehl beeinflussen (Abb. 6-86). Die Mdrtel wurden mit einem
w/b-Wert von 0,5 hergestellt. Bei den Untersuchungen wurde TEA mit 0,01 oder 0,02 M.-%
und TIPA mit 0,02 oder 0,2M.-% bezogen auf das Bindemittel eingesetzt. Die
Druckfestigkeiten bei 25 M.-% Zementaustausch durch SFA oder Quarzmehl ohne Zugabe
von Additiven lagen 35 % unter der Druckfestigkeit des Portlandzementmértels ohne Zugabe
von Additiven. Bei 50 M.-% Zementaustausch ohne Zugabe von Additiven waren die
Druckfestigkeiten mehr als 70 % und bei 75 M.-% Zementaustausch mehr als 90 % geringer
als bei dem Portlandzementmértel ohne Additive. Grund fur diese geringen Druckfestigkeiten
ist vor allem der mit zunehmendem Zementaustausch steigende w/z-Wert. Dies fuhrt zwar zu
einer beschleunigten Hydratation, jedoch auch zu einem weniger dichten Geflge.
Quarzmehlhaltige Mortel ohne Additivzugabe hatten vor allem bei einem hohen
Zementaustausch héhere Druckfestigkeiten im Vergleich zu den flugaschehaltigen Mérteln.
Dies verdeutlicht die bereits bei Warmeflussmessungen festgestellte Fdller- und
Keimbildungswirkung des verwendeten Quarzmehls.

Die Zugabe von TEA fiihrte zu den hdchsten Festigkeitszunahmen.

Bl Referenz
I 0,01% TEA
[ 0,02% TEA
I 0.02% TIPA
- [170,2% TIPA

25,0
22,5
20,0
17,5
15,0
12,5
10,0

Druckfestigkeit 1d [N/mm?]

Abb. 6-86: Druckfestigkeiten von Morteln in Anlehnung an DIN EN 196-1 [124] ohne und mit
unterschiedlichen Gehalten an SFA (F) oder Quarzmehl (Q) und ohne und mit
unterschiedlichen Dosierungen an TEA oder TIPA
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In Abb. 6-87 sind die relativen Morteldruckfestigkeiten mit 25, 50 und 75 M.-%
Zementaustausch durch die SFA F1 dargestellt. Durch die auf die Referenzmdértel ohne
Additivdosierung normierte Darstellung wird die Wirkung der Alkanolamine auf den
Portlandzement und die Mischungen mit SFA oder Quarzmehl sichtbar. Mit zunehmendem
Austauschgrad nimmt die Wirkung der Alkanolamine Uberproportional zu. Eine Ausnahme

bildet hierbei TIPA bei einer Zugabemenge von 0,02 M.-% bezogen auf das Bindemittel.
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Abb. 6-87: Relative Druckfestigkeitsdnderung von Morteln ohne und mit SFA F1 nach einem Tag in
Abhangigkeit von unterschiedlichen Dosierungen an TEA oder TIPA

In Abb. 6-88 ist die relative Druckfestigkeitsanderung von Mérteln mit der SFA F2 bei Zugabe
von Alkanolaminen dargestellt. Wie schon bei F1 zu beobachten, ist die Zunahme an
Festigkeit mit steigendem Austauschgrad durch SFA durch die Additive Uberproportional.
Eine Ausnahme bildet die Zugabe von TIPA.
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Abb. 6-88: Relative Druckfestigkeitsdnderung von Morteln ohne und mit SFA F2 nach einem Tag in
Abhangigkeit von unterschiedlichen Dosierungen an TEA oder TIPA
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Der Vergleich mit den Ergebnissen mit dem als inert angenommenen Quarzmehl in Abb.
6-89 =zeigt annadhernd lineare Zusammenhange in Abhangigkeit der Additivart

und -dosierung.
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Abb. 6-89: Relative Druckfestigkeitsdnderung von Morteln ohne und mit Quarzmehl (Q) nach
einem Tag in Abhangigkeit von unterschiedlichen Dosierungen an TEA oder TIPA

Aus den Ergebnissen der Frihfestigkeiten wurde eine leistungssteigernde Wirkung von
Alkanolaminen auf flugaschehaltige Zemente festgestellt. Neben einer Wirkung auf den
Portlandzement und das Quarzmehl konnte eine Leistungssteigerung der SFA
nachgewiesen werden, wie auch Untersuchungen von [113] zeigten. Vergleicht man
beispielsweise den Mdrtel 50C50F2 mit dem 50C50Q bei jeweils 0,02 M.-% TEA-Zugabe,
erreicht der flugaschehaltige Mortel eine 13 % hohere relative Druckfestigkeitsdnderung.
Wahrend die Druckfestigkeit des flugaschehaltigen Mértels 50C50F2 ohne Additive geringer
war als die des 50C50Q ohne Additive, flihrte eine TEA Zugabe von 0,02 M.-% zu einer
héheren Eintagesdruckfestigkeit des flugaschehaltigen Mortels im Vergleich zum
quarzhaltigen Mortel.

Mit zunehmendem Zementaustausch nimmt die Additivkonzentration bezogen auf den
Zement zu. Die Steigerungen der Druckfestigkeiten wurden jedoch nicht durch die héheren
Mengen an Alkanolaminen bezogen auf den Zement hervorgerufen, wie die Ergebnisse der
Warmeflussmessungen mit héheren Additivkonzentrationen zeigten. Auch Ergebnisse von
RAMACHANDRAN [100] bestatigen, dass bei Dosierungen von > 0,02 M.-% deutliche
Verzégerungen der Hydratationswarmeentwicklung von Portlandzementleimen zu

beobachten sind.
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6.3 Zusammenfassung

Die untersuchten Alkanolamine, insbesondere TEA, zeigten sich als leistungsfahigste
Additive, um die Hydratationsgeschwindigkeit von flugaschehaltigen Bindemitteln zu
erhdhen. TIPA, DEIPA und Kronenether (12-Krone-4) wirkten sich vor allem positiv auf die
Hydratation von Portlandzement aus. Brenzcatechin und BisTris verzégerten und
verminderten hingegen die Hydratationswarmeentwicklung von Portlandzement. Ahnliches
gilt fur Zitronensaure, wobei hier die Hydratationswarmemenge zu spateren Zeitpunkten
zunahm. Nach [117] kommt es zu einer Adsorption von Citrat auf den Klinker- und SFA-
Oberflachen und damit zu einer Verzégerung der Hydratation. Wenn die adsorbierten Citrate
Uberwachsen sind, kann die Hydratation schlieRlich normal ablaufen. Eine Komplexbildung
durch Citrat mit Calcium und Kalium spielt eine untergeordnete Rolle [117].
Aluminiumkomplexe mit Citrat wurden nicht ermittelt. Unklar bleibt, wie es schliellich bei
flugaschehaltigen Systemen zu spaten Zeitpunkten zu einer Zunahme der
Hydratationswarmeentwicklung durch Zugabe von Zitronensdure kommen kann.

Bei Verwendung von Alkanolaminen in flugaschehaltigen Zementleimen kommt es zunachst
zu einer Verlangerung der dormanten Phase des Warmeflusses durch eine verzogerte
Calciumsilicatreaktion. Dies wurde auch von [100, 101] beschrieben. Die Aluminatreaktion
wird hingegen intensiviert, wobei durch die Alkanolamine vermutlich auch Eisen in Ettringit
eingebaut wird [101]. Anhand der Ergebnisse aus Porenlésungsuntersuchungen von
flugaschehaltigen Zementleimen mit Alkanolaminen kann von einer verstarkten Lésung von
Aluminium aus dem Glas nach mehr als 15 h ausgegangen werden. Die Leistungssteigerung
der Alkanolamine wird durch zusatzliches Sulfat aus Oberflachenbelagen der SFA verzdgert.
Ausgehend von den Glaslésungsversuchen wurden Komplexe von Alkanolaminen mit
Aluminium nachgewiesen. Es zeigte sich, dass hierdurch die Lésung des Glases zunahm.
Mit Ausnahme der Eisenkonzentration fluhrte eine Kaliumsulfatzugabe zu keiner weiteren
Steigerung der Wirkung der untersuchten Additive. Auch wurde keine weitere Steigerung der
Wirkung eines erhohten pH-Wertes durch die Additive beobachtet. Die
elektronenmikroskopischen Untersuchungen an SFA-Partikeln und Glasoberflachen zeigten
bei Verwendung der untersuchten Additive die gleichen Korrosionserscheinungen wie das
Referenzsystem ohne organische Additive.

An SFA/Calciumhydroxid-Gemischen wurden nur bei einer der beiden SFA leicht hdhere
Kalkbindungen durch die Zugabe von Alkanolaminen beobachtet. Eine Komplexierung von
Calcium und damit der Verbrauch der Alkanolamine kann der Grund hierfir sein. Gegen
einen Verbrauch der Alkanolamine und des Citrates sprechen die Ergebnisse aus den
Porenlésungsanalysen von Bindemittelleimen. Hier zeigten sich vor allem nach 24 h
Unterschiede. Bei Verwendung von Zitronensaure konnte kein Unterschied zwischen

flugaschehaltigen und quarzmehlhaltigen Bindemittelleimen gemacht werden. TEA wirkte
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sich hingegen bei flugaschehaltigen Bindemitteln anders auf die Aluminium- und
Siliciumkonzentrationen aus als bei quarzmehlhaltigen. Die Zunahme der
Aluminiumkonzentration flugaschehaltiger Bindemittelleime durch TEA steht dabei vermutlich
im Zusammenhang mit einer verstarkten Ettringitbildung zwischen 20 und 42 h, die bei
Warmeflussmessungen beobachtet wurde.

Eine dispergierende Wirkung der Additive auf die Bindemittelleime und damit eine
Veranderung des Warmeflusses flugaschehaltiger Bindemittel wurde durch Ergebnisse des
Wasseranspruchs der Bindemittel mit und ohne Additiv nach PUNKTE [123] widerlegt. Auch
weitere Untersuchungen an Zementleimen gaben keine Hinweise auf eine verflissigende
Wirkung der Additive.

Aus den  Morteldruckfestigkeiten nach einem Tag lieen sich  hohere
Druckfestigkeitssteigerungen flugaschehaltiger Mértel durch die Zugabe von Alkanolaminen
feststellen, als es bei reinen portlandzement- oder quarzmehlhaltigen Mérteln der Fall war.

Eine Interaktion von TEA mit SFA wurde hierdurch belegt.
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7 Schlussfolgerungen
7.1 Losung von Flugascheglas und friihe puzzolanische Reaktion

Eine Lésung von Flugascheglas in KOH-Losung bei pH 13,0 erfolgt bereits innerhalb der
ersten 24 h. Beim Kontakt mit alkalischer Losung gehen Bestandteile der Glasoberflache in
Lésung und es bildet sich zunachst eine Oberflachenschicht. Die Diffusionsgeschwindigkeit
in  dieser Oberflachenschicht bestimmt die weitere L&sungsgeschwindigkeit.
Unterbrechungen im Netzwerk durch Netzwerkwandler beginstigen die Lésung des Glases.
Durch die Auslaugung von Alkalien und Erdalkalien fehlt der Ladungsausgleich flr
Aluminium. Hierdurch kommt es zu lokalen Schwachstellen im Netzwerk und zu einer
erhdhten Losung des silicatischen Netzwerkes. Nach 24 h in alkalischer Lésung bei pH 13,0
und F/L = 1/10 wurde rund 1 M.-% der untersuchten Glaser gelost. Bei der Anwesenheit von
Calcium kann zu diesen Zeitpunkten bereits C-(A)-S-H gebildet werden, worauf
Untersuchungen zur Kalkbindung von Glasern hindeuteten. Anders als bei den synthetischen
Glasern sind auf den SFA Oberflachenbeldage vorhanden. In Abhangigkeit von ihrer
Zusammensetzung haben diese Oberflachenbelage einen unterschiedlichen Einfluss auf die
Reaktivitat. So fihren Alkalisulfate zu einer beschleunigten Kalkbindung innerhalb der ersten
24 h. Diese Kalkbindung im System SFA/Calciumhydroxid resultiert vor allem aus dem
erhdhten pH-Wert sowie aus dem Austausch der Alkalien durch Calcium und der Bildung von
Calciumsulfat auf der Oberflache der SFA. Das bedeutet auch, dass eine friihe Kalkbindung
nicht zwangslaufig die Bildung von C-(A)-S-H bedeutet.

Im zementdren System tritt in den ersten Stunden der Hydratation mit zunehmendem
Zementaustausch durch SFA eine verzdgerte Hydratationswarmeentwicklung ein. Die hohen
Sulfatkonzentrationen in Porenldsungen nach 15 min Hydratation bei flugaschehaltigen
Zementleimen fuhren zu dieser Verzdgerung. Mit zunehmendem Sulfatgehalt der SFA wird
dieser Effekt verstarkt. Der berechnete Hydratationsgrad des Alits nach 15 h deutete auf eine
beschleunigte Hydratation hin. Dies stimmt mit Ergebnissen von [7, 40] Uberein. Grund flr
diese Beschleunigung ist die feine Verteilung von Calciumhydroxid auf den als
Kristallisationskeim wirkenden Flugaschepartikeln. Hierdurch kann die Losung und damit der
Hydratationsgrad des Alits nach 15h beschleunigt werden. Beobachtungen einer
Verzégerung des Alits wie von FAJUN et al. [23] wurden im Zeitraum von 20 bis 48 h
gemacht. Anhand der gewonnenen Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit wird nach 15 h
auch von einer beschleunigten Aluminatreaktion in Abhangigkeit vom Sulfateintrag durch
SFA ausgegangen. Gehalte an unreagiertem C3;A waren bei flugaschehaltigen
Zementpasten nach 48 h Hydratation wiederum héher als bei quarzmehlhaltigen Pasten.

Das zeigten auch Warmeflussverlaufe, bei denen der charakteristische Bereich fir den
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spaten Verbrauch des Sulfattragers bei flugaschehaltigen Zementpasten spater einsetzte. Je
grolRer der Sulfatgehalt der SFA, desto spater findet die Aluminatreaktion statt.

Wie von [7] beschrieben findet eine friihe puzzolanische Reaktion von SFA im zementaren
System statt, die jedoch wunbedeutend ist im Vergleich zur Zwickelfiller- und

Kristallisationskeimwirkung. Dies wird durch die gemachten Beobachtungen bestatigt.

7.2 Wirkung organischer Additive auf die Flugaschereaktion

Von den untersuchten organischen Additiven sind lediglich die Alkanolamine geeignet, um
die Leistungsfahigkeit flugaschehaltiger Mortel zu erhéhen. Anhand der Ergebnisse aus den
Lésungsversuchen kénnte zunachst geschlussfolgert werden, dass die gesteigerte Lésung
des Flugascheglases durch die Alkanolamine zu den hoheren Frihfestigkeiten
flugaschehaltiger Mortel fuhrte. Nachfolgend werden Hypothesen zur Wirkungsweise der
Additive diskutiert.

Komplexierung

Die erhohten lonenkonzentrationen in Glaslésungsversuchen bei Verwendung von
Alkanolaminen sind groRtenteils durch die Komplexierung von Aluminium zu erklaren.
Darlber hinaus sind wegen Uberschissigem TEA auch Komplexe mit weiteren lonen zu
erwarten. Im zementaren System kdnnte diese Komplexierung zu einer hoheren Léslichkeit
verschiedener Bestandteile fihren, da durch die Komplexierung lonen maskiert werden und
somit nicht zum Lésungsgleichgewicht beitragen. Als alleinige Ursache flir eine gesteigerte
Frihfestigkeit flugaschehaltiger Moértel kann dies jedoch nicht angesehen werden. Der
Ubertrag auf zementére Systeme zeigte zunéchst, dass eine Alkanolaminzugabe zu einer
leicht erhdhten Hydratationswarme flugaschehaltiger Zementpasten nach bis zu 60 h fihrt.
Ergebnisse aus Kalkbindungsversuchen gaben hingegen keinen Hinweis auf signifikante

Zunahmen der puzzolanischen Reaktion von SFA oder Glasern.

Katalytische Wirkung

Da die verwendeten organischen Additive in sehr geringen Mengen zugegeben wurden, ist
es wahrscheinlich, dass diese bevorzugt Komplexe mit den leicht I16slichen Bestandteilen aus
den Klinkerphasen bilden. Damit waren die Additive bereits zu einem friihen Zeitpunkt
verbraucht und kénnten die Glaslésung der schwerer I6slichen SFA nicht beschleunigen.
Eine weitere Moglichkeit ist daher ein katalytischer Prozess. Dabei komplexieren die
organischen Additive zunachst lonen, um diese anschlieBend zur Bildung von
Hydratationsprodukten wieder freizugeben. Im Vergleich zur reinen Komplexierung handelt
es sich hierbei um einen sich wiederholenden Prozess. Somit wird das Additiv nicht
verbraucht. Durch einen solchen Prozess steigt die Losungsrate, und die Reaktion wird

beschleunigt. Damit lieBen sich auch die Leistungssteigerung der Warmeflussmessungen
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nach bis zu 60 h sowie die Veranderungen der Porenldsungen von flugaschehaltigen

Zementleimen bei Verwendung von TEA nach bis zu 24 h erklaren.

7.3 Beurteilung der Leistungssteigerung flugaschehaltiger

Bindemittel durch organische Additive

Um nun die Loslichkeit von Flugascheglas mit und ohne Additive in ein Verhaltnis zum
puzzolanischen Beitrag in einem flugaschehaltigen Zement zu stellen, werden die Mengen
an Silicium und Aluminium herangezogen, die im Rahmen von Lésungsversuchen in KOH-
Lésung nach 24 h gemessen wurden. Wie BEN HAHA et al. [139] zeigten, fuhrt die
Verwendung der Siliciumkonzentrationen aus Lésungsversuchen an SFA nach 28 d bei der
Berechnung des Hydratationsgrades zu einer Unterbestimmung der Flugaschereaktion. Der
Grund hierflr ist, dass vor allem nach mehr als 28 d Ausfallungen beobachtet wurden. Den
Autoren zufolge liefert die optische Auswertung von Rickstreuelektronen (BSE) aus REM-
Untersuchungen bessere Ergebnisse. Die so berechneten Reaktionsgrade von SFA
korrelierten wiederum mit Reaktionsgraden, die anhand gemessener
Aluminiumkonzentrationen aus Losungsversuchen ermittelt wurden.

Bei der Verwendung von lonenkonzentrationen aus Losungsversuchen ist zu
berlicksichtigen, dass die Ergebnisse aus Versuchen mit Glasern in KOH-Lo&sung
zuverlassigere Ergebnisse liefern, als dies bei SFA mdglich ist. Zu begriinden ist dies mit
leicht 16slichen Bestandteilen der SFA, die zu einer Bildung von Reaktionsprodukten und
damit Ausfallungen fuhren. Damit einhergehend veradndern sich die lonenkonzentrationen
der gewonnenen Filtrate. Bei Glasern ist dies nicht der Fall. Die geringen
lonenkonzentrationen fihren zu keiner Ausfallung.

Nach 24 h Lagerung synthetischer Flugascheglaser in KOH-Lésung bei pH 13,0 wurden
Siliciumkonzentrationen von 2,7 mmol/l und Aluminiumkonzentrationen von 1,2 mmol/l in
Filtraten bestimmt. Geht man davon aus, dass die Zusammensetzung mdglicher
Hydratationsprodukte C,ASHg und C3S,H, entspricht, kdnnten bei Anwesenheit von
Calciumhydroxid maximal 4,9 mmol/l C,ASHg und 5,9 mmol/l C3S,H, in Lésung vorliegen.
Die Ldsungskonzentrationen von Silicium aus Glas stiegen in Anwesenheit von TEA um
48 % auf 4,0 mmol/l, die von Aluminium um 36 % auf 1,6 mmol/l. Damit kbnnten maximal

6,7 mmol/l C,ASHg und 9,0 mmol/l C3S.H, in Lésung vorliegen.
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Betrachtet man das komplette Glas nach 24 h in KOH-Lésung, wird die Lésung des Glases
(gesamt) durch TEA-Zugabe um 58 % gesteigert (Abb. 7-1). Bei Verwendung von SFA ist die
Reduzierung des Glasgehaltes durch kristalline Bestandteile zu bertcksichtigen, was eine

Reduzierung des puzzolanischen Beitrages zur Folge hat.
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Abb. 7-1: lonenkonzentrationen aus Filtraten von Losungsversuchen (0,1 mol/l KOH, pH 13,0) mit

Glas G1 ohne und mit 1 g/l TEA-Zugabe; die Legende gibt die Leistungssteigerung
durch die TEA-Zugabe an (,gesamt” beinhaltet alle gemessenen lonen).

Wie in 6.1.3 gezeigt liegt die Wasserbindung von Portlandzement nach 24 h bei rund 15 %
und in Systemen mit 50 M.-% Zementaustausch durch Zusatzstoffe bei rund 8 %. Vergleicht
man nun die Menge an gebundenem Wasser in C-S-H und C-(A)-S-H durch zusatzliches
Silicium und Aluminium aus dem Glas mit dem gebundenen Wasser aus der
Zementhydratation nach 24 h, nimmt diese bei 50 M.-% Zementaustausch durch SFA um
1 % zu. Durch TEA Zugabe wird die Wasserbindung um 1,5 % erhoht. Dies entspricht einer
Steigerung von etwa 6 %. Nach KEIENBURG [140] gibt es einen linearen Zusammenhang
zwischen Hydratationsgrad und Festigkeit. Daher wird deutlich, warum eine Steigerung der
Glaslésung nach 24 h um 58 % bei Verwendung von TEA nur zu maximal 13 % hdheren
Morteldruckfestigkeiten flugaschehaltiger Moértel nach 24 h flhren. Aufgrund der sehr
geringen Loslichkeit des Glases ware eine weitaus hdhere Wirkung organischer Additive
noétig, um einen spurbaren Effekt im zementaren System zu erreichen. Organische Additive,
wie beispielsweise Brenzcatechin, die fur ihre glaslésende Wirkung bekannt sind [120],
wirken jedoch stark verzégernd auf die Klinkerphasen von Portlandzement. Bei den
Alkanolaminen ist hingegen meist eine von der Zementzusammensetzung abhangige
Vertraglichkeit bei Dosierungen von < 0,1 M.-% [100] gegeben. Damit ist auch hier der
Spielraum in Richtung hoéhere Dosierungen begrenzt und eine starkere Losung des

Flugascheglases durch groRere Zugabemengen organischer Additive nicht realisierbar.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von SFA als Zementhauptbestandteil und/oder Betonzusatzstoff ist konomisch
wie auch o6kologisch von Vorteil. Giinstige Frischbetoneigenschaften und verbesserte
Dauerhaftigkeit von Festbetonen sind weitere positive Eigenschaften flugaschehaltiger
Betone. Die spat einsetzende puzzolanische Reaktion und die daraus resultierenden
geringen Frihfestigkeiten verlangen eine begrenzte Dosierung von SFA im Hochbau.

In der frihen Phase der Hydratation reagiert SFA im zementaren System wie nachfolgend

aufgefihrt:

e Nach der Wasserzugabe gehen leicht I0sliche Bestandteile aus den
Oberflachenbeldgen der SFA in Lsung.

e Freikalk und Alkalioxide aus Oberflachenbeldagen sorgen fir eine beschleunigte
Hydratation der Klinkerphasen. Zusatzliches Sulfat verzégert hingegen die
Hydratation.

¢ Die Oberflache der SFA bietet zusatzlichen Platz fir die Ausfallung von Ettringit und
Portlandit. Dies flhrt zu einer beschleunigten Alit- und C;A-Reaktion bis zu 15 h.

¢ Nach mehr als 24 h wird die C;A-Reaktion verzdgert.

¢ Eine signifikante puzzolanische Reaktion konnte bis zu einer Hydratationsdauer von

7 d nicht eindeutig nachgewiesen werden.

Um die puzzolanische Reaktion von SFA zu beschleunigen, kénnen MalRnahmen wie
Mahlung oder Sichtung von SFA und Warmebehandlung von flugaschereichen Betonen
wirkungsvoll sein. Weitere Mdglichkeiten bietet die Aktivierung der SFA im zementaren
System. Eine Erhéhung der Alkalitdt der Porenlésung im Frischbeton fihrt zu einer
beschleunigten Losung der SFA und damit zu einer friher einsetzenden puzzolanischen
Reaktion. Um die Dauerhaftigkeit nicht zu gefahrden, ist die Erhdhung der Alkalitat nur in
begrenztem MalRe mdglich. Organische Additive kdénnen ebenfalls die SFA-Reaktion
beschleunigen. Jedoch wirken Substanzen, die in der Lage sind Bestandteile aus Glas
herauszuldésen, meist inhibierend auf die Hydratationsreaktion von Portlandzement.
Alkanolamine machen hier eine Ausnahme. In einem gewissen Dosierungsbereich haben
diese, in der Zementindustrie auch als Mahlhilfsmittel verwendeten Stoffe, keine negativen
Auswirkungen auf die Hydratation von Portlandzement. In flugaschehaltigen Zementen kann
eine Steigerung der Hydratationswarmemenge durch Alkanolamine beobachtet werden.
Darlber hinaus nimmt auch die Frihfestigkeit flugaschehaltiger Mortel durch Alkanolamine
zu. Besonders bei Verwendung von Triethanolamin (TEA) kénnen Leistungssteigerungen

flugaschehaltiger Zemente bzw. von Flugasche-Zementgemischen beobachtet werden.
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Dabei ist zwischen der Wirkung von TEA auf die Glaslésung einerseits und auf

flugaschehaltige, zementare Systeme andererseits zu unterscheiden.

Wirkung von TEA auf die L6sung von Flugascheglas:

e TEA komplexiert Aluminium in einem Molverhaltnis TEA/Al von 1/1.

e Eisen und Aluminium werden durch TEA komplexiert und verstarkt aus der
Glasmatrix gelost.

e Durch das geschwachte Glasnetzwerk nimmt auch die Losung von Silicium zu.

o Beispiel: Bei Untersuchungen am Glas G1, bei pH 13, mit F/L = 1/10 steigt nach 24 h
die Konzentration an gelésten lonen durch Zugabe von 6,70 mmol TEA/100 g Glas
um 58 Mol-%.

Wirkung von TEA auf flugaschehaltige, zementare Systeme:

o Verzbgerung der Aluminatreaktion in den ersten Minuten nach Wasserzugabe.

e Beschleunigung der Aluminatreaktion nach rund 10 h in Abhangigkeit von den
Ausgangsstoffen.

e Erhdéhung der Hydratationswarmemenge flugaschehaltiger Bindemittel nach mehr als
24 h.

¢ Mit zunehmendem Anteil leicht |6slicher Sulfate aus den SFA nimmt die Steigerung
der Hydratationswarmemenge nach bis zu 60 h durch TEA ab.

e Eine zusatzliche Kaliumsulfatzugabe fiihrt zu einer verzdgerten Steigerung der
Hydratationswarmemenge flugaschehaltiger Systeme.

o TEA hat keine signifikante dispergierende Wirkung auf Zementleime.

e Die Druckfestigkeit flugaschehaltiger Mértel nach 24 h wird durch die Zugabe von
TEA erhoht.

Die Leistungssteigerung durch TEA bei flugaschehaltigen Zementen war hoher als bei
quarzmehlhaltigen Zementen. Bei reinen Portlandzementen konnte eine Leistungssteigerung
nicht nachgewiesen werden. Als Grund fir die Leistungssteigerung kommt ein katalytischer
Prozess in Frage, bei dem TEA zundchst Komplexe mit Eisen und Aluminium bildet, die
zugunsten einer Phasenbildung aufgeldst werden. Das freigesetzte TEA bildet erneut
Komplexe. Um diese katalytische Wirkung der untersuchten organischen Additive zu
belegen, kdnnte die isotherme Warmeflusskalorimetrie hilfreich sein. Die Synthese von
Hydratphasen durch das Mischen mehrerer Einzelkomponenten flihrt dabei zu
charakteristischen Warmeflissen mit bekannten Bildungsenthalpien. Wird Aluminat als
Einzelkomponente in Form von Aluminatkomplexen, z.B. mit TEA, zugegeben, kann zum
einen die Veranderung des Warmeflusses und der Bildungsenthalpie, zum anderen die
Zusammensetzung der gebildeten Hydratphasen und der Lésung untersucht werden.

Hierdurch sollte es mdglich sein zu zeigen, wie die Bildung der Hydratphasen beschleunigt
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oder verzogert wird und ob die organischen Additive in die Hydratationsprodukte
eingebunden werden.

Da Zitronensaure bzw. Citrat eine starke Verzogerung der Hydratation des
Portlandzementes mit sich bringt, ware der Einsatz in sulfatfrei verzdgerten
Puzzolanzementen denkbar. Die Lésungsversuche zeigten jedoch nur geringe Effekte von
Citrat auf die Glaslésung.

Betrachtet man die Leistungssteigerung flugaschehaltiger Mortel durch die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Additive, ist zundchst nur ein geringer Gewinn fur die
Betontechnologie erkennbar. Die sensible Dosierung und die unterschiedliche Wirkung in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe fihren zu Einschrankungen in
der praktischen Anwendung. Es ist jedoch zu beachten, dass flir die Herstellung von
flugaschehaltigen Zementen sehr wohl eine signifikante Leistungssteigerung in Aussicht
gestellt werden kann. Durch die Optimierung der Art und Menge an verwendeten
organischen Additiven im Zusammenhang mit der Zusammensetzung des Zementklinkers
und der verwendeten Flugasche kann hier eine gezielte Leistungssteigerung erreicht
werden. Durch die im Literaturteil beschriebenen weiteren Methoden zur Leistungssteigerung
von flugaschehaltigen Zementen und Betonen kénnen zusatzlich synergetische Effekte
erzielt werden. Wie Versuchsreihen von [141] zeigten, ist vor allem die gemeinsame
Mahlung von Additiven und SFA forderlich flir eine Leistungssteigerung.

Der technische Aufwand fir eine flugaschereiche Betonrezeptur wird durch die Kombination
chemischer und physikalischer Aktivierung deutlich erhoht. Eine Abschatzung der
Wirtschaftlichkeit kdnnte flr einfachere Betonrezepturen sprechen. Unter Berlicksichtigung
von Nachhaltigkeits- und Dauerhaftigkeitsaspekten kann jedoch, vor allem bei
anspruchsvollen Bauwerken, die Verwendung optimierter, flugaschereicher Betone

O0konomisch wie 6kologisch einen deutlichen Vorteil gegenuber Standardbetonen bringen.
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Anhang A-1

9 Anhang

Nachfolgend sind all jene Werte, Tabellen und Abbildungen aufgelistet, auf deren

Darstellung im Text verzichtet wurde.

9.1 Optische Basizitat

Tab. 9-1:  Werte fUr die optische Basizitat A aus [62]

Kzo Nazo BaO SrO leo CaO MgO A|203

1,40 1,15 1,15 1,10 1,00 1,00 0,78 0,60

TIOz SIOz BzOg P205 FeO F6203 MnO CaF

0,61 0,48 0,42 0,40 1,00 0,75 1,00 0,43

Tab. 9-2: Zusammensetzung der synthetischen Glaser [Mol-%]

SiO, AlLO3 Fe,0O; CaO MgO TiO, MnO K,O Na,O P05
G1 60,5 222 3,0 3,1 3,9 0,9 0,1 4,8 1,1 0,4
G2 62,5 20,1 2,1 6,8 3,3 1,4 0,1 1,6 0,4 1,7
G3 646 164 2,4 8,0 3,1 1,5 0,1 1,7 0,4 2,0

Berechnung der optischen Basizitat der Glaser G1, G2 und G3 mit:

2 X4/ + XonoA\ + X3na/\ + ..
2 XqNq + XoNo + X3N3 + ...

N=

Bei Acor werden die Anteile an Natrium-, Kalium- und Calciumoxid, die als Gegenionen den

Einbau von Aluminium als Netzwerkbildner ermdéglichen, nicht bertcksichtigt.

Ne1 = 0,56 /\corr,G1 = 0,46
Ne2 = 0,51 /\corr,GZ =0,45
Ne3 = 0,53 /\corr,G3 =0,45
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9.2 2?’AI-NMR-Spektren

—F1/TEA
—— F1/DEIPA
—F1/ZS

AI(OH),

komplexiertes Aluminiumhydroxid

Counts

T T T T T T T 1
90 80 70 60 50

ppm
Abb. 9-1: 27AI-NMR-Untersuchungen an Filtraten aus Ldsungsversuchen mit SFA F1 in KOH-

Lésungen (0,1 mol/l, pH 13,0) mit TEA, DEIPA oder Zitronensaure (ZS)

9.3 Losungsversuche

Losungsversuche mit Flugaschen und synthetischen Flugascheglasern bei pH 13,0

ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure.

——Ref. F1 Fo
0,144 O TEA 0,141 —O— Ref.
= 0,124 TIPA 50'12_—G—TEA
3 ~[1- DEIPA 3 TIPA
E 0,10 E 0,10{—O— DEIPA
'c 0,08 'c 0,081 O-28
S S
& 0,06+ B 0,06+
c c
N 0,04E. 8 0,04
c c S
(] (] ¥
X 0,028 X 0,023
0,00 . : : ; . . 0,00 . : : ; . .
0 240 480 720 960 1200 1440 O 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min] Zeit [min]
Abb. 9-2: Siliciumkonzentrationen in Filtraten aus Glasldsungsversuchen mit SFA F1 und F2 bei

pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS)
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—A—G1Ref. /N~G1TEA /A~ G1DEIPA /G128

—X/— G2Ref. —X/— G2 TEA
G3Ref. —O—G3 TEA

4,04
3,54
3,04
2,54
2,04
1,51
1,04¥%
O,Sé-'
0,0¥ . : : : : .
0 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min]

[mmol/]

Si-Konzentration

Abb. 9-3: Siliciumkonzentrationen in Filtraten aus Glasldsungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3
bei pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS, nur bei G1)

F1 F2

14 14] —0O—Ref.
_ v —O—TEA
S 1,25 3 1.2 TIPA
IS £ —0O—DEIPA
E 0 E 0] ~O-28
S 0,80 5 0,8-
L6 2 061
® ®
N 0,4 N 0,4
(®] (]
¥ 02 ¥ 0:2(
< <

0,0 Al ; ; n 00— ; : )

0 240 480 720 960 1200 1440 0 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 9-4: Aluminiumkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 und F2

bei pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS)

~A—G1Ref. A~G1TEA —/A—G1DEIPA /G125

—/—G2Ref. —7—G2TEA
G3Ref. <>—G3TEA

1,6+

N
[N
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0 240 480 720 960 1200 1440
Zeit [min]

Abb. 9-5: Aluminiumkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und
G3 bei pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS, nur bei G1)
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Abb. 9-6: Eisenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 und F2 bei

pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-7: Eisenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3
bei pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS, nur bei G1)
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Abb. 9-8: Calciumkonzentrationen in Filtraten aus Glaslosungsversuchen mit SFA F1 und F2 bei

pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-9: Calciumkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3
bei pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS, nur bei G1)
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Abb. 9-10: Natriumkonzentrationen in Filtraten aus Glasldsungsversuchen mit SFA F1 und F2 bei
pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-11: Natriumkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3
bei pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS, nur bei G1)
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Abb. 9-12: Sulfatkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 und F2 bei
pH 13,0 ohne und mit Alkanolaminen oder Zitronensaure (ZS)

Losungsversuche mit Flugaschen bei pH 13,7 ohne und mit TEA oder Zitronensaure.
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Abb. 9-13: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 bei pH 13,0
und pH 13,7 ohne und mit TEA, links Silicium, rechts Aluminium
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Abb. 9-14: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 bei pH 13,0

und pH 13,7 ohne und mit TEA, links Eisen, rechts Calcium
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Abb. 9-15: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 bei pH 13,0

und pH 13,7 ohne und mit TEA, links Natrium, rechts Sulfat

Losungsversuche mit Flugaschen bei pH 13,0 mit Kaliumsulfatzugabe ohne und mit

TEA oder Zitronensaure.
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Abb. 9-16: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 bei pH 13,0
ohne und mit Kaliumsulfat (KS) sowie TEA oder Zitronensdure (ZS); links Silicium,
rechts Aluminium
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Abb. 9-17: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 bei pH 13,0

ohne und mit Kaliumsulfat (KS) sowie TEA oder Zitronensaure (ZS); links Eisen, rechts

Calcium
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Abb. 9-18: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit SFA F1 bei pH 13,0

ohne und mit Kaliumsulfat (KS) sowie TEA oder Zitronensaure (ZS); links Natrium,
rechts Sulfat

Losungsversuche mit synthetischen Flugascheglasern bei pH13,0 mit

Kaliumsulfatzugabe und TEA.
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Abb. 9-19: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3
bei pH 13,0 ohne und mit Kaliumsulfat (KS) sowie TEA,; links Silicium, rechts Aluminium
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Abb. 9-20: lonenkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3

bei pH 13,0 ohne und mit Kaliumsulfat (KS) sowie TEA; links Eisen, rechts Calcium
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Na-Konzentration [mmol/I]

Abb. 9-21:

9.4 Analyse der leicht I6slichen Bestandteile der Flugaschen

Tab. 9-3:
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Analyseergebnis der Waschldsung aus Waschversuchen mit SFA (F/L = 1/5) [mmol/I]

Ca Na K Mg Si Al Fe

WLFg1 9,56 7,94 2,79 <0,01 0,03 0,21 <0,01

WLFg2 16,29 0,64 0,26 <0,01 0,02 0,07 <0,01

Natriumkonzentrationen in Filtraten aus Glaslésungsversuchen mit Glas G1, G2 und G3
bei pH 13,0 ohne und mit Kaliumsulfat (KS) sowie TEA
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9.5 Warmeflussmessungen

Abb. 9-22:

Hydratationswarmemenge [J/ig_ . |

Abb. 9-23:
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(CEM 142,5R) SFA F2 ohne und mit Brenzcatechin (BK), Bis-Tris, Kronenether 12-
Krone-4 (KE), Zitronensaure (ZS)
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Hydratationswarmemengen von  Zementleimen (w/b =0,6) mit 50 M.-%

Zementaustausch (CEM 142,5 R) SFA F2 ohne und mit Brenzcatechin (BK), Bis-Tris,
Kronenether 12-Krone-4 (KE), Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-24:

Abb. 9-25:
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(CEM 142,5R) durch Quarzmehl (Q) ohne und mit Brenzcatechin (BK), Bis-Tris,
Kronenether 12-Krone-4 (KE), Zitronensaure (ZS)
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ohne und mit Brenzcatechin (BK), Bis-Tris, Kronenether 12-Krone-4 (KE), Zitronensaure
(£3)
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Abb. 9-26:

Abb. 9-27:
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Abb. 9-28:  Warmeflisse von Zementleimen (w/b=0,6) mit 50M.-% Zementaustausch

(CEM 1 42,5 R) durch Quarzmehl (Q) oder gewaschene SFA Fg2 ohne und mit TEA
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Zementaustausch (CEM |42,5R) durch Quarzmehl (Q) oder gewaschene SFA Fg2
ohne und mit TEA
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Abb. 9-30:  Warmeflisse von Zementleimen (w/b=0,6) mit 50M.-% Zementaustausch
(CEM 142,5 R) durch Glas G1, G2 oder G3 ohne und mit TEA
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Abb. 9-31: Hydratationswarmemenge von Zementleimen (w/b =0,6) mit 50 M.-%

Zementaustausch (CEM 142,5 R) durch Glas G1, G2 oder G3 ohne und mit TEA;
Anderung (A) der Hydratationswarmemenge nach 60 h durch TEA
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9.6 Rontgenbeugungsanalysen

Tab. 9-4: Phasenzusammensetzung von Zementpasten nach unterschiedlichen Hydratationszeiten

100C Oh 100C 15h 100C 20h 100C 48h 100C 7d
Phasen M.-% | sd | M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd
Amorph n.n. 49,9 1,8 | 49,41 | 2,01 49,7 2,1 54,3 1,7
Anhydrit 1,1 1,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Arcanit 2,6 0,6 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2S 17,1 | 3,6 4,9 1,2 5,35 0,99 6,4 1,1 6,4 1,1
C3A 4.8 1,3 4,2 0,7 0,83 0,63 1,7 0,6 n.n.
C3S 59,7 12,3 | 20,9 1,1 14,94 | 0,93 11,9 1,0 10,8 1,1
C4AF 10,8 | 1,5 2,6 0,7 5,54 1,14 3.2 0,7 3.2 0,6
Calcit 3,3 0,9 4,9 0,8 6,63 0,66 6,6 0,8 5,9 0,7
CaO 0,7 0,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ettringit n.n. n.n. n.n. n.n.
Hydrogranat n.n. n.n. 1,0 0,5 n.n.
Monocarbonat n.n. n.n. 1,19 0,72 1,0 0,6 n.n.
Periclas 1,0 0,4 n.n. n.n. n.n.
Portlandit n.n. 12,6 0,8 16,1 0,72 18,5 0,9 19,4 0.9

n.n.: nicht nachweisbar

Tab. 9-5: Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 0,02 M.-% TEA nach unterschiedlichen
Hydratationszeiten

100C TEA 100C TEA

Phasen 100C Oh 15h 100C TEA 20h 48h 100C TEA 7d
M.-% | sd | M-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd
Amorph n.n. 44,5 1,9 | 46,1 2,3 45,2 2,3 48,1 2,3
Anhydrit 1,1 1,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Arcanit 2,6 0,6 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2s 17,1 | 3,6 53 1,1 6,8 1,3 6,6 1,2 7.4 1,3
C3A 4,8 1,3 55 0,7 23 0,7 23 0,8 n.n.
C3S 59,7 | 2,3 | 29,0 1,2 13,6 1,1 14,1 1,2 11,4 1,1
C4AF 10,8 | 1,5 3,0 0,7 3.4 0,7 3.4 0,7 3,5 0,7
Calcit 3,3 0,9 3,6 0,6 6,4 0,9 6,7 0,9 6,5 0,9
CaO 0,7 0,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ettringit n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Hydrogranat n.n. 05 |04 | 11 | 05 | 11| 05 | 13 | 05
Monocarbonat n.n. n.n. 0,9 0,6 0,9 0,6 1,0 0,6
Periclas 1,0 0,4 n.n. 0,7 0,3 n.n. n.n.
Portlandit n.n. 8,7 ‘ 0,7 18,8 0,8 19,7 0,9 20,8 1,0

n.n.: nicht nachweisbar
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Zementaustausch durch

Tab. 9-6:  Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 50 M.-%
Quarzmehl nach unterschiedlichen Hydratationszeiten
50C50Q Oh | 50C50Q 15h | 50C50Q 20h 50C50Q 48h 50C50Q 7d
Phasen M-% | sd | M-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% | sd
Amorph n.n. 24.8 23 231 2,5 33,0 2,0 20,4 29
Anhydrit 1,4 0,8 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2s 5,2 1,3 3,9 1,0 4,4 0,9 2,7 0,8 4,5 1,0
C3A 46 | 05| 32 0,5 1,1 0,5 0,3 0,4 n.n.
C3s 279 |14 | 14,6 0,9 5,2 0,8 5,2 0,6 4,0 0,9
C4AF 2,1 05| 12 0,4 1,8 0,5 1,4 0,4 1,6 0,5
CaO 0,3 0,2 n.n. n.n. n.n. n.n.
Calcit 2,2 0,7 1,5 0,5 4,0 0,7 3,6 | 0,5 3,8 0,7
Ettringit n.n. n.n. <0.5% n.n.
Hydrogranat <0.5% 0,8 0,4 n.n. 1,2 0,4
Monocarbonat n.n. 17 | 08 | 05 | 04 | 31 [ 11
Periklas 0,2 0,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Portlandit 5,6 0,4 11,0 0,6 9,8 0,5 139 | 0,7
Quarz 55,6 | 1,7 | 45,3 1,3 47,0 1,4 43,6 1,2 47,5 1,4

n.n.: nicht nachweisbar

Tab. 9-7: Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch
Quarzmehl mit 0,02 M.-% TEA nach unterschiedlichen Hydratationszeiten

. 50C50Q Oh 5005105?] TEA 5005200?] TEA 5005408?] TEA 50C5(7)(Cj) TEA

M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd

Amorph n.n. 19,5 23 24,5 24 31,3 2,0 35,6 1,9
Anhydrit 1,4 0,8 n.n. n.n. n.n. n.n.

C2S 52 1,3 4,2 1.1 4,2 1,0 3,7 0,8 3,2 0,8
C3A 4,6 0,5 3,5 0,5 1,0 0,4 0,4 0,4 n.n.

C3s 27,9 1,4 14,9 1,0 71 0,8 3,7 0,7 1,6 0,6

C4AF 21 0,5 1,5 0,4 1,7 0,5 1,4 0,4 0,6 0,4
CaO 0,3 0,2 n.n. n.n. n.n. n.n.

Calcit 2,2 0,7 1,8 0,6 3,8 0,6 4,0 | 0,5 4.1 0,5
Ettringit n.n. 0,9 0,5 n.n. <0.5% n.n.
Hydrogranat n.n. n.n. 0,8 0,4 n.n. n.n.
Monocarbonat n.n. n.n. 0,8 0,5 0,9 | 0,4 <1%
Periklas 0,2 0,3 n.n. n.n. n.n. n.n.

Portlandit 53 0,6 9,9 0,6 10,2 0,5 11,6 0,6

Quarz 55,6 1,7 48,4 1,4 46,2 1,4 44,5 1,2 43,2 1,2

n.n.: nicht nachweisbar
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Tab. 9-8: Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA
F1 nach unterschiedlichen Hydratationszeiten
50C50F1 Oh | 50C50F1 15h | 50C50F1 20h | 50C50F1 48h | 50C50F1 7d
Phasen M.-% sd | M-% | sd | M-% | sd | M-% | sd M.-% | sd
Amorph 44,04 24 62,4 2,0 66,6 1,7 63,5 1,9 69,5 1,8
Anhydrit 0,73 0,48 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2s 454 | 123 | 37 0,9 3,2 0,7 3,9 0,9 3,6 0,8
C3A 469 | 0,63 1,6 0,5 1,2 0,3 1,3 04 n.n.
C3s 28,7 1,23 8,3 0,8 8,2 0,7 6,6 0,7 2,8 0,8
C4AF 2,39 0,45 1,5 0,4 1,7 0,4 1,6 0,4 1,2 0,4
CaO 0,33 0,17 n.n. n.n. n.n. n.n.
Calcit 1,79 0,45 3,2 0,6 3.1 0,5 3,1 0,5 3,2 | 0,5
Ettringit n.n. 2,7 0,9 n.n. 1,3 0,4 n.n.
Monocarbonat n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Mullit 10,11 1,5 7,4 1,3 8,3 1,2 8,4 1,3 7,4 | 1,1
Periclas 0,7 0,8 0,6 0,3 0,3 0,2 0,7 0,2 n.n.
Portlandit n.n. 6,7 0,5 5,7 0,5 7,5 0,4 9,5 0,6
Quarz 1,98 0,51 1,9 0,5 1,8 0,4 21 0,4 24 0,5

n.n.: nicht nachweisbar

Tab. 9-9: Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA
F1 mit 0,02 M.-% TEA nach unterschiedlichen Hydratationszeiten
| 0100 | RIS | S |
M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd
Amorph 44,04 24 66,5 1,9 62,3 2,2 64,9 2,1 73,2 1,6
Anhydrit 0,73 0,48 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2S 4,54 1,23 3,5 0,9 4,5 1,1 3,7 0,9 3,0 0,8
C3A 4,69 0,63 1,8 0,4 1,0 0,5 1.4 0,4 n.n.
C3s 28,7 1,23 9,3 0,8 6,9 0,8 52 0,8 2,6 0,7
C4AF 2,39 0,45 1,0 0,4 2,0 0,5 0,9 0,3 1,3 0,4
CaO 0,33 0,17 n.n. n.n. n.n. n.n.
Calcit 1,79 0,45 1,8 0,5 3,8 0,7 3.1 0,5 3,1 0,5
Ettringit n.n. n.n. n.n. 3,6 1,5 n.n.
Monocarbonat n.n. n.n. 1,1 0,5 n.n. n.n.
Mullit 10,11 1,5 7,5 1,3 8,0 1,3 6,7 1.1 6,4 1,1
Periclas 0,7 0,8 0,6 0,2 0,4 0,3 0,7 0,2 0,4 0,2
Portlandit n.n. 6,4 0,6 7,9 0,5 7,7 0,5 8,5 0,5
Quarz 1,98 0,51 1,6 0,4 21 0,5 2,4 0,5 1,6 0,4

n.n.: nicht nachweisbar
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Tab. 9-10: Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA
F2 nach unterschiedlichen Hydratationszeiten

50C50F2 Oh | 50C50F2 15h | 50C50F2 20h | 50C50F2 48h | 50C50F2 7d
Phasen M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% sd M.-% | sd
Amorph 38,3 2,5 58,6 2,0 59,8 1,8 61,6 2,0 64,7 1,8
Anhydrit 0,6 0,5 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2s 4,2 1,2 3,6 0,9 3,0 0,9 2,7 0,8 3,0 0,8
C3A 5,1 0,5 1,6 0,5 1,0 0,3 0.8 0,4 n.n.
C3s 28,8 1,2 10,8 0,7 8,5 0,8 7.4 0,6 2,8 0,8
C4AF 2,5 0,5 1,6 0,5 1,7 0,4 1,8 0,5 1,2 0,4
Calcit 1,2 0,4 2,2 0,6 3,0 0,5 2,2 0,7 3,3 0,5
CaO 0,6 0,2 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ettringit n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Monocarbonat n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Mullit 14,3 1,5 12,3 1,4 12,5 1,3 11,8 1,4 11,2 1,2
Periclas 0,6 0,2 n.n. 0,5 0,2 n.n. 0,4 0,2
Portlandit n.n. 5,8 0,5 6.3 0,5 8,0 0,5 9.4 0,5
Quarz 3,9 0,5 3,6 0,5 3,8 0,5 3,8 0,5 4,0 0,5

n.n.: nicht nachweisbar

Tab. 9-11: Phasenzusammensetzung von Zementpasten mit 50 M.-% Zementaustausch durch SFA
F2 mit 0,02 M.-% TEA nach unterschiedlichen Hydratationszeiten

| o | SO | | TS | S

M.-% sd M-% | sd | M-% | sd | M-% | sd | M.-% | sd
Amorph 38,3 2,5 60,1 2,0 | 591 1,8 | 59,7 | 20 | 657 1,8
Anhydrit 0,6 0,5 n.n. n.n. n.n. n.n.
C2s 4,2 1,2 3,5 0,9 25 0.8 4,0 0.9 3,6 0.8
C3A 5,1 0,5 1,8 0,5 0,9 0,3 1,0 0,5 n.n.
C3s 28,8 1,2 9,9 0,8 9,3 0,7 7,1 0,7 2,3 0,8
C4AF 2,5 0,5 0,8 0,4 1,1 0,4 1,3 0,5 1,1 0,4
Calcit 1,2 0,4 1,9 0,5 3,0 0,5 3,0 0,6 3,2 0,5
CaO 0,6 0,2 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ettringit n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Monocarbonat n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Mullit 14,3 1,5 11,6 1,4 12,8 1,3 11,5 1,4 10,5 1,2
Periclas 0,6 0,2 0,4 0,2 0.4 0,2 n.n. 0,4 0,2
Portlandit n.n. 6.6 0,6 6,7 0,5 8,4 0,6 9,7 0,5
Quarz 3,9 0,5 3,5 0,5 4,4 0,5 3,9 0,5 3,9 0,5

n.n.: nicht nachweisbar
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9.7 Porenlosungsanalysen
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Abb. 9-32:  OH-Konzentrationen in Porenldsungen aus Zementpasten (w/b =0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-33: Kaliumkonzentrationen in Porenlésungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-34: Natriumkonzentrationen in Porenldsungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-35:  Aluminiumkonzentrationen in Porenlésungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-36:  Siliciumkonzentrationen in Porenlésungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-37:  Calciumkonzentrationen in Porenldsungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-38: Eisenkonzentrationen in Porenldsungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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Abb. 9-39:  Sulfatkonzentrationen in Porenlésungen aus Zementpasten (w/b = 0,5) ohne und mit
TEA, TIPA oder Zitronensaure (ZS)
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9.8 Leimuntersuchungen

Tab. 9-12:  Wasseranspruch n,, nach Puntke ohne und mit TEA oder TIPA [dm3/m3]

onlonisiertes | 0,33 i TEA | 0339 TIPA | 19/l TEA

1. Versuch 357 350 349 345

2. Versuch 358 348 354 349

SFAF1 | 3. Versuch 359 354 353 343
MW 358 351 352 346

sd 0,97 2,25 2,09 2,42

1. Versuch 479 485 475 472

2. Versuch 483 489 476 478

SFAF2 | 3. Versuch 483 487 478 476
MW 482 487 476 475

sd 2,12 1,51 1,16 2,80

1. Versuch 472 470 457 470

2. Versuch 466 471 460 466

CEM | 3. Versuch 476 468 456 470
MW 471 470 458 469

sd 3,95 1,44 1,76 1,89

Tab. 9-13: Normsteife und Erstarrungszeiten von Zementleimen mit 50 M.-% Zementaustausch
durch Quarzmehl oder SFA ohne und mit 0,02 M.-% TEA oder TIPA

Norm- Wasser- Erstarrungs- Erstarrungs- Erstarrungs- | Erstarrungs-
steife [%] | anspruch [g] | beginn [h:min] ende [h:min] beginn [min] ende [min]
50C50Q 31,2 156 4:55 8:35 295 515
50C50F1 28,5 142,5 5:40 9:20 340 560
50C50F2 34,2 171 5:50 11:30 350 690
50C50Q TEA 30,8 154 5:00 9:10 300 550
50C50F1 TEA 28,5 142,5 6:00 7:30 360 450
50C50F2 TEA 36 180 6:45 13:55 405 835
50C50Q TIPA 30,8 154 4:10 8:00 250 480
50C50F1 TIPA 28,5 142,5 6:45 10:25 405 625
50C50F2 TIPA 35,5 172,5 5:50 14:10 350 850
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9.9 Festigkeitsuntersuchungen an Morteln

Tab. 9-14: Druckfestigkeiten nach 1 d von Mérteln ohne und mit 50 M.-% Zementaustausch durch
Quarzmehl, SFA oder gewaschene SFA

1d Druckfestigkeit sd

[N/mm?]
100C 24,4 0,6
50C50Q 7,4 0,1
50C50F1 6,3 0,1
50C50F2 7,2 0,2
50C50Fg1 4,9 0,1
50C50Fg2 71 0,2

Tab. 9-15: Festigkeiten und Aktivitatsindizes nach DIN EN 450-1 [12] fir SFA und gewaschene SFA

7d 28d 90d
Ref. | F1 F2 | Ref. | F1 F2 | Ref. | F1 [ F2
Druckfestigheit | 497 | 337 | 357 | 563 | 47,6 | 456 | 605 | 576 | 625
[N/mm?]
sd 13 | 11 | o7 | 12 | o6 | 18 | 18 3 2,7
Aktivitatsindex | 100% | 68% | 72% | 100% | 85% | 81% | 100% | 95% | 103%
, - | 39% | 32% | - | 28% | -48% | - | 76% | -7.3%
Abweichung
- [ 41% [ 34% | - [ 29% | 50% | - | 80% | 7.8%
Ref. Fg1 Fg2 Ref. Fg1 Fg2 Ref. Fg1 Fg2
Druckfestigheit | 504 | 368 | 367 | 562 | 480 | 456 | 622 | 662 | 612
[N/mm?]
sd 02 | o7 | o5 | 10 | 12 | 02 [ 19 | 12 [ o6
Aktivittsindex | 100% | 73% | 73% | 100% | 85% | 81% | 100% | 107% | 99%
, - 8% | 2% | - [ 36% | 1% | - | 5.0% | 37%
Abweichung*
- | 16% | 12% | - [ 38% | 17% | - | 53% | 40%

* die Abweichung der Aktivitatsindexe berechnet sich aus dem maximal zu erwartenden Fehler aus
dem Mittelwert der Festigkeit in Abhangigkeit der sd, d.h. aus max. Festigkeit der Referenz bei
minimaler Festigkeit der flugaschehaltigen Probe und min. Festigkeit der Referenz bei max. Festigkeit
der flugaschehaltigen Probe.

Dissertation Dipl. Ing. Manuel Gobel



Anhang

A-25

Tab. 9-16: Druckfestigkeiten nach DIN EN 196-1
Masseanteilen an SFA oder Quarzmehl ohne und mit unterschiedlichen Dosierungen an

TEA oder TIPA

[124]

von

Morteln

mit

unterschiedlichen

1 i 0, 0, 0, 0,
e | Ret | 9| Yen | 9| ren | o | Tipa | o4 | Tien |
100C+0F 247 |1 02 | 264 | 05| 262 | 05| 259 |05 |229| 04
75C+25F1 150 | 02 | 179 | 04 | 172 | 04 175 | 03 | 144 | 0,3
75C+25F2 15,7 | 02 | 203 | 03 | 184 | 04 150 | 0,2 | 159 | 0,3
75C+25Q 156 | 02 | 16,1 | 0,3 | 171 0,5 14,9 | 03 | 158 | 0,2
50C+50F1 6,3 | 0,1 7,8 0,2 7,3 0,2 8,0 03| 80 | 03
50C+50F2 72 |02 8,6 0,2 9,1 0,2 6,6 01|71 |02
50C+50Q 74 | 01 8,4 0,2 8,4 0,1 7.3 02| 69 | 01
25C+75F1 1,2 | 0,0 1,9 0,0 2,0 0,1 1,3 00| 22 | 01
25C+75F2 0,9 | 00 1,4 0,0 1,5 0,0 0,9 0,1 1,3 | 0,1
25C+75Q 1,8 | 0,1 2,1 0,0 2,0 0,1 1,7 0,1 16 | 0,1
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