Untersuchungen zur Herstellung eines
hydraulischen Bindemittels auf der Basis eines
Rlckstandes des Bergbaus von lateritischen

Erzen

elektronisches
dokument

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt der

Mathematisch-Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat
(mathematisch-naturwissenschatftlicher Bereich)

der Matrtin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

von Herrn Joachim Korndorfer

geboren am 12. August 1968 in Freiburg/Breisgau

Prof. Dr. Dr. H. Pollmann
Prof. Dr. R. Wenda
Prof. Dr. Lima Da Costa

Tag der Verteidigung: 15. Mai 2000



Inhaltsverzeichnis

11
1.2
1.3

2.1

2.2

2.3

4.1

Nomenklatur
Kurzzusammenfassung
Abstract
0 L= Vo P 1
ZIBISEIZUNG ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e 1
UNtersuchungSmMaAterial............oooiiiiiiiiiiiiicce e e e e e e e e e e e e aeeaaennes 2
Literaturtibersicht und grundlegende Betrachtungen............cccccoovvvviiiiiiiiiieeeeeeeeee, 5
1.3.1  Verwendung VON LAtEITIEN ........oviiiiiiiiieieee e e e 5
1.3.2 Energiesparende und eisenreiche Zemente...............ccceiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeiiiees 8
Experimentelle MethodiK.............cooovuiiiii e 13
PraparatioNSVErfanren ........ ... i 14
2.1.1 Herstellung der ADMISCRUNGEN .......uiiiiiiiiiiiiiieeee e 14
2.1.2  SINTEIVEISUCKE ...t e e e e e e e e e e et b e e e as 14
Charakterisierung des UntersuchungsmaterialS.............cccoovvvvviiiiiiiiiiii e, 15
2.2.1 RontgenpulverdiffrakKtometrie ... 15
2.2.2 RasterelektronenmikroSKOPI€ ..........cccoiiiiiiiiiieiieei e 16
2.2.3 RontgenfluoreszenzanalyliK .............coouuuiieiiiiiiiiiee e 16
2.2.4 ICP-OES (optische Emissionsspektroskopie) ........ccccceeeriiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 16
2.2.5 UV-VIS-SPEKITOSKOPIE ...eviiiiiiiiiiiieiii ettt e e e e e e 17
2.2.6 Thermogravimetrie/Thermodifferentialanalyse............cccccoooiiiiiiiiinns 17
2.2.7 WarmefluBKaIONMELII® .......coiiiiiiiii e 17
2.2.8 Wassergehalt und GIUNVErIUST............cooiiiiiiiicce e 19
2.2.9 KorngroéfRenanalyse und Bestimmung der spezifischen Oberflache................. 19
2.2.10 Festigkeitsmessungen an KIeiNPriSMeN..........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 20
Berechnungen zum Phasengehalt der Sinterprodukte...............coviiiiiiiiiiiiieeeeeeeen, 21
A/ 10 o a1 o] oo | =T 1o o P 22
ErQEDNISSE ..o 23
Chemische und mineralogische Charakterisierung der Ausgangsstoffe................. 23
4.1.1 Lateritischer Abfall (Restmaterial)..........cccooviiiiieiiiiiiiiieecr e, 23
A.1.2  ZUSALZSIOME ... 25

4.1.3 KorngrofRenbeStimmUNG ...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiieie e 26



5

6

4.2 Abmischungen von lateritischem Abfall und Kalk (Versuchsreihen A) ................ 27

4.2.1 Phasenbildung und Reaktivitat in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur ..... 28
4.2.2 Phasenbildung und Reaktivitat in Abhangigkeit vom CaO-Antell .................. 34
4.2.3  ZUSAMMENTASSUNG ...uiiiiieeeeiei it e e e e e e e e e e e e e e eeeeaeeeaaa s e s e eeeeeaeaeeeeeeennnnes 38
4.3 Abmischungen von lateritischem Abfall, Kalk, Kaolin und Anhydrit ................... 41
4.3.1 Abmischungen von lateritischem Abfall, Kalk, Kaolin und Anhydrit bei
Ts=1100 °C (Versuchsreinen B) ...........ueeeeiiiiiiiiiiiiiae e 42
4.3.2  ZUSAMMENTASSUNG «.eiitiiiiiieieieeie ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e bbb e e eees 59
4.3.3 Abmischungen von lateritischem Abfall, Kalk, Kaolin und Anhydrit bei
T=1200 °C (Versuchsreinen C) ..oovveeeeieiiiiieieee e 60
4.3.4  ZUSAMMENTASSUNG ...uiiiiieeeeeeieeeeeeeeeiie e e e e e e e e e e e e e e e eeeeaeeeena e e s e e e eeeeeaeeeeeeeenenes 80
4.4 Untersuchung von Abmischungen der Sinterprodukte mit Portlandzement
(VersUCRSIEINE D) .....cooiiieeeee e e e e e e e e e e e e 81
4.4.1 Untersuchung der hydraulischen Reaktivitat................ccccciiimiiiiiiiiiiieeeeeen 81
4.4.2 Untersuchung der Festigkeiten an PriSmMen ..............ooovvviviiiiiiiiiiiee e, 84
4.4.3  ZUSAMMENTASSUNG ..eeitiiiiieeieiiei ittt et e e e e e e e e e e e e e e e e e s bbb eeeeeeees 85
4.5 Untersuchungen im System CaO-SAD;03-F&O3 .....uuuuuiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeiiiiiines 87
4.5.1 Synthese aus stochiometrischen Abmischungen................ccccoiii. 88
4.5.2 Phasenbildung in Abhangigkeit von der Ofenatmosphare..................ccccvinneee 89
4.5.3 Phasenbildung in Abh&ngigkeit von der Bildungstemperatur.......................... 89
4.5.4 Phasenbildung in Abhangigkeit vom®gANteil................ccoeevvvriiiiiceennn. 90
4.5.5 Phasenbildung in Abhangigkeit vom SiNteil..............ovviiiiiiiiiiiiieeeeeee, 92
4.5.6 Bestimmung der hydraulischen Reaktivitat von ,CSFA"............ccccvcveiieeeeeennn. 93
4.5.7  ZUSAMMENTASSUNG «.eeitiiiiiieiiiieiiii ittt et e e e e e e e e e e e e e e e e e bbb eeee e 93
4.6 Untersuchungen zur PhasgdeS (YE'elimit).........coeevveiiieiiiiieecie e 94
Zusammenfassung und DISKUSSION ........cccoovvviiiiiiiiieeceeiiiie e 95
5.1 Phasenneubildungen beim SINterprozef ... 97
5.2 Hydraulische Reaktivitat und FEStIGKEIteN ............ueeiiiiiiiiiiiiiii e 103
5.3 1 o] Tod U 105

LITEratUrVerZEICHNIS ... 106



Seite |

. Nomenklatur

Nomenklatur nach def@emeniChemicalNomenclatureSystemr{CCNS

Zur Ubersichtlichen Darstellung der Zusammensetzung werden die Phasen Uberwiegend

gemal dencement Chemical Nomenclature Sys(@@GNS angegeben:

Oxid

Al,O3

CaO FeOs

H,O | TiO;

SG; FeO

SiQ

A

Abklrzung

C F

H T

S f

S

Somit werden zur Vermeidung langer Formeln folgende Abklrzungen verwendet:

chemische Mineralname oxidische CCNS- weitere
Summenformel Schreibweise Nomenklatur| Abkirzung
CaAl,SiO;, Gehlenit 2Ca0-+Al05SIO, C,AS G
CaAlgSOi Ye’'elimit 3Ca0+3AL0s*CasSQ C/AsS Y
CaSQ Anhydrit Ca0-SQ CS -
CaF&0s- Calci :
alciumaluminat- 2Ca0rFeg0s- ;
CEBA' 2Fe4015 o o nCZF'CﬁAFZ Fss
Mischkristallreihe ferrate 6Ca0-AbOs+2Fe0s
CaFeO, Calciumferrat CaOF©; CF -
CaSiO, Belit 2Ca0-SiQ C,S -
FeOs Hamatit FeOs F -
unbekannt - - - ,CSFA®
Abkiirzungen
AFm Aluminatferrat-Monosulfat
AFt Aluminatferrat-Trisulfat
cps counts per second (Z&ahlrate)
DSC hochaufldsende Differentialthermokalorimetrie
EDX energiedispersive Rontgenanalytik
KSt. Kalkstandard
LA lateritischer Abfall, lateritische Berge (Untersuchungsmaterial)
M.-% Massenprozent
n.b. nicht bestimmt
Pz Portlandzement
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFA Rontgenfluoreszenzanalyse
SM Silikatmodul
TG/DTA Thermogravimetrie/Differentielle Thermoanalyse
™ Tonerdemodul
Tr. Trockenmasse
Ts Sintertemperatur
U/min Umdrehungen pro Minute
W/F Wasser/Feststoff-Verhaltnis
XRD Rontgenpulverdiffraktometrie
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ll. Kurzzusammenfassung

Der Einsatz von eisenreichen Zementen ist besonders dann vorteilhaft, wenn das hydraulische
Bindemittel fir genau definierte Einsatzgebiete hergestellt werden kann. Diese Spezial-

zemente sind aufgrund ihrer niedrigen Herstellungstemperaturen und Hydratationswarmen,

ihrer hohen Resistenz gegen Sulfatwasserangriff und der guten Vertraglichkeit gegenuber
hohen Freikalkgehalten von grofiem Interesse. Die Laterite der tropischen Regionen stellen
einen interessanten Ausgangsstoff flr solchen eisenreichen hydraulische Bindemittel dar.

Zur Herstellung eines hydraulisch reagierenden Bindemittels wurde in der vorliegenden
Arbeit die Verwendung eines Abfalls aus der Goldgewinnung eines lateritischen Tagebaus der
Bergbauregion Carajas/Brasilien untersucht. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die
thermische Behandlung von Abmischungen des Abfalls mit den Zusatzkomponenten Kalk,
Kaolin und einer Sulfatkomponente. Dabei wurde besonders auf die Phasenbildung und die
Hydraulizitat der Sinterprodukte eingegangen. Die wichtigsten Untersuchungsmethoden
waren XRD und die WarmefluRkalorimetrie. Daneben wurden die REM, RFA, TG/DTA,
ICP-OES, UV-VIS, Lasergranulometrie und die Oberflachenbestimmung nach Blaine
angewendet.

Unter den gewdahlten Bedingungen treten hauptsachlich die Pha&e® (€e’elimit), C,AS
(Genhlenit), F (Hamatit), € (Anhydrit), CF (CaO*F£3), Fss (Calciumaluminatferrat) und

ein Calcium-Silicium-Eisen-Oxid (,CSFA") auf. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dal} bei
Sintertemperaturen zwischen 1050 °C und 1200 °C ein Optimum fir die Bildung von
hydraulischen Phasen vorliegt. Bei Abmischungen des Abfalls mit Kalk kann ab 1058 °C C
(2Ca0-SiQ) gebildet werden. Bei zusatzlichem Sulfatanteil in den Abmischungen wird die
Bildung der hydraulischen PhaseAGS gefordert. GS und GA3S treten jedoch nicht gleich-
zeitig auf. Der Kaolinanteil fordert die Entstehung von nicht hydraulischgh®,Gvelches

dem System das fur die Bildung voAGS benétigte CaO und AD; entzieht.

Die Zugabe einer Sulfatkomponente ist zur Bildung der hydraulischen Phages C
erforderlich. Die Abmischungen mit den hdchsten hydraulischen Reaktivitaten haben einen
Fe,0Os-Gehalt von rund 40 M.-% und einen CaO-Gehalt von rund 45 M.-%. ,CSFA" bildet
sich bei 1100 °C nur bei relativ kaolinarmen Abmischungen. Der Anteil der Phasen nimmt bei
einer Sintertemperatur von 1200 °C zu. Die Phase zeigt im Kalorimeterversuch keine
hydraulische Reaktivitat.

An Abmischungen der Sinterprodukte mit Portlandzement (PZ) konnte nachgewiesen werden,
dal} sich die Sinterprodukte durch den PZ zusatzlich anregen lassen, d.h. die hydraulische
Reaktivitat kann durch die Zumischung von PZ noch verstarkt werden.

Die vorliegende Arbeit bildet die Grundlage fir die weitere Optimierung von Abmischungen
des lateritischen Abfalls mit Kalk und einer Sulfatphase. Die Ergebnisse zeigen, dal3 bei
geeigneter Auswahl der Rohmehlzusammensetzung bei 1200 °C gegentber 1100°C hdhere
hydraulische Reaktivitaten erzielt werden kénnen.
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1 Einleitung

Der steigende Bedarf an mineralischen Rohstoffen und Erzen wird in Zukunft dazu flhren,
dal3 immer mehr Lagerstatten mit niedrigen Rohstoffinhalten ausgebeutet werden. Die Folge
ist, dal die Menge an bisher nicht verwertbarem AbfallZukunft zunimmt (RICENO &
OssSeGASARE, 1995). Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, verstarkt nach Moglichkeiten der
Wiederverwendung dieser ,sekundaren Rohstoffe" zu suchen.

Bei der Herstellung von hydraulischen Bindemittelsystemen kann durch die Verwendung
solcher ,sekundarer Rohstoffe” Energie eingespart und natirliche Ressourcen geschont
werden (MEHTA, 1978; 3HuU, 1992; BRADKE et al, 1996; LOCHER 1986).

1.1 Zielsetzung

Am Beispiel eines Abfalls (Berge im montanwissenschaftlichen Sinne), der bei der Ge-
winnung von Gold in der Bergbauregion Carajas/Brasilien anfallt und bisher ungenutzt
deponiert wird, sollte eine Moglichkeit der Wiederverwertung aufgezeigt werden. (Abbildung
1). Die vorliegende Arbeit befafRt sich mit den mineralogischen Grundlagen fur die
Verwertung dieses Materials als Ausgangsstoff fur die Herstellung eines hydraulischen
Bindemittels.

Energie g
—_—

Erz Deponiematerial ‘ hydraulisches
(Laterit) » (Berge) Bindemittel

‘ Zusatzstoffe/-/\ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Konzentrat

Anwendungen

® Baustoffe

® Bodenstabilisierung

® Bauwerkshinterfullungen

Abbildung 1: Schema der Verwertung des lateritischen Abfalls (LA)

Die durchgefuihrten Untersuchungen konzentrierten sich auf zwei wesentliche Aspekte
(Tabelle 1):

1. Die in einem speziellen Fe-reichen Zementsystem auftretenden Phasen sollten
charakterisiert und das hydraulische Verhalten, d. h. ihr Abbindeverhalten mit Wasser
untersucht werden.

2. Als weitere ,anwendungstechnische” Zielsetzung stand die Herstellung eines
hydraulischen Bindemittels auf der Basis des lateritischen Abfalls.

Das Kreislaufwirtschafts-/ Abfallgesetz unterscheidet zwischen ,Abfall zur Beseitigung” und ,Abfall zur Verwertung” . EihzAbfal
Verwertung stellt danach ein Produkt dar, das ,zwar nicht zielgerichtet hergestellt wird“, das ,aber auch nicht einfathdwestgtin noch
in irgendeiner Weise weitverwendet wird“1(j&, 1998).
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Unter dem Begriff ,hydraulisches Bindemittel* versteht man entsprechend EN196 Teil 1:
,ein anorganischer, fein aufbereiteter Stoff, der mit Wasser angemacht einen Zementleim
ergibt, der durch Hydratation erstarrt und erhartet und nach dem Erharten auch unter Wasser
fest und raumbestandig bleibt".

Das hydraulische Bindemittel sollte z. B. als einfacher Baustoff oder zur Verfestigung im
Sinne von Boden-Zementen (z.BADES & FENDULKY, 1994) eingesetzt werden kdnnen.

Grundlagenorientierte Zielsetzung Anwendungstechnische Zielsetzung

Phasenbildung im System LA-Ca{Herstellurg eines Ilydraulisch regierendery
Kaolin-Anhydrit in Abhargigkeit von| Bindemittels auf Basis des lateritischen Materigls;
der Tenperatur und fdraulischesEinsatz als einfacher Baustoff, zur Bodgn-
Reaktionsverhalten der Phasen stabilisierung, zur Bauwerkshinterfullung

Tabelle 1: Zielsetzung

Fur die Bildung von hydraulisch reagierenden Phasen wurden Abmischungen des lateritischen
Abfalls (LA) mit Kalk, Kaolin und Anhydrit hergestellt und im Muffelofen thermisch be-
handelt. Zur Optimierung der Abmischungsverhaltnisse und der Sintertemperaturen wurde der
Phasenbestand der Sinterprodukte untersucht. Des weiteren wurden die hydraulischen Eigen-
schaften der Sinterprodukte betrachtet. Ausgewahlten Abmischungen wurde Portlandzement
zugemischt und die Festigkeiten von Prismen bestimmit.

Die wichtigsten Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der Ausgangsstoffe, Zwi-
schenprodukte und Endprodukte waren die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD), Warme-
fluBkalorimetrie, Rasterelektronenmikroskopie (REM), Thermogravimetrie/ Differential-
thermoanalyse (TG/DTA) und Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA).

1.2 Untersuchungsmaterial

Das folgende Kapitel geht auf die Herkunft des untersuchten Probenmaterials ein und gibt
einen Uberblick Gber den Prozel3, bei dem der Abfall anfallt.

Herkunft des Untersuchungsmaterials

Bei dem untersuchten Material handelt es sich um Berge im montanwissenschaftlichen Sinne,

die bei der Gewinnung von Gold aus einer
C arajés Lagerstatte in der Bergbauregion Carajas/

Brasilien (6 °S/50 °W) anfallen (Abbildung
Sao Luiz 2). Die hier untersuchten Proben stammen
aus dem Ablagerungsbecken einer Anlage
zur Goldgewinnung. Die Mine von Igarapé
Bahia, die von der Companhia Vale Rio
Doce (CVRD) betrieben wird, gehort nach
CostA& CosTA (1996) und BTTILL
(1995) zu den wichtigsten Goldvorkommen
im Amazonasgebiet.

Amazonas
Brasilien

Abbildung 2: Lage der Bergbauregion Carajas im
Bundesstaat Paréd/Brasilien
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Die geschatzten Reserven an abbauwirdigem Material belaufen sich auf 12 Mio. t. In der
Mine wurden 1996 ca. 10 t Gold gewonnen. Die durchschnittliche Ausbeute an Gold betragt
4.7 glt. Es fallen somit jahrlich etwa 2 Mio. t Berge ang@xet al, 1996).

Lagerstatte

Die wichtigsten an lateritische Profile geknlpfte Lagerstatten im Amazonasgebiet sind Gold,
Eisen, Aluminium, Mangan, Nickel, Titan, Niob, Yttrium, Chrom, Zinn und Kaolin
(Abbildung 3). Weltwirtschaftlich gesehen spielen besonders die an Laterite gebundenen
Nickelerze eine Rolle, die mehr als zwei Drittel der Weltrohstoffreserven an Nickel enthalten
(ROMPPR, 1995).

Der Prozel3 der Lateritisierung umfal3t allgemein den Abtransport von Kieselsaure, Alkalien
und Erdalkalien und eine Anreicherung von Aluminium- und Eisen-Hydroxiden durch
Verwitterung in einem warmfeuchten KlimaAMTON, 1967; BARDOSSY & ALEVA, 1990).

Zur Unterscheidung von Laterit und Bauxit gibt es keine feste Trennungslinie, so dal3 die
beiden Begriffe flieRend ineinander Ubergehere¢NDER & CADY, 1962).

In Lateriten treten nachALETON (1967) im allgemeinen folgende Mineralgruppen auf:

1. Allitische Minerale: Gibbsit, Nordstrandit, Boehmit, Diaspor, Korund

2. Ferrioxide und -hydroxide: Goethit, Lepidokrokit, Hamatit, Magnetit, Maghemit

3. Tonminerale: Kaolinitgruppe vorherrschend, daneben lllit, Montmorillonit, Chlorit, etc.
4. klastische Minerale

Als titanhaltige Minerale treten in Lateriten vorwiegend limenit und Titanit aaf §Von,
1967).

In Igarapé Bahia tritt eine etwa 50 m dicke mineralisierte Zone in einer Oxidationszone auf,
die durch lateritische Prozesse stark alteriert wurdes{g, 1997; ANGELICA, 1996). Die
Primarmineralisationen sind mit
Chalcopyritadern in einer
proterozoischen  vulkano-sedi-
mentaren Abfolge verknipft.
Diese obertdgigen Goldlager-
statten bestehen hauptsachlich
aus Hamatit, Goethit, Gibbsit,
Kaolinit und Quarz (AGELICA

et al, 1996).

50 km

Cinzento Mt.

SALOBO

______
6°S
Eldorado

QF Carajas
€ Village

Abbildung 3: Lage der wichtigsten
(lateritischen) Lagerstatten in der Berg-
bauregion Carajas/Para (nachadSTAet
al., 1997)
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Aufbereitung des Golderzes

Zur Gewinnung des Goldes wird das goldhaltige lateritische Material fein aufgemahlen und
auf gro3en Feldern (ca. 250 « 225 m) mit Cyanid gelaugt (Abbildung 5, Gleichung 1):

4 Au(s) + 8 NaCN + @+ 2H,0 — 4 Na[Au(CN}] + 4 NaOH
(ELSNER-GLEICHUNG, Gleichung 1)

Um bei diesem Prozef3 nicht GN Form von HCN, zu verlieren, mulR der pH hoch gehalten
werden (Abbildung 4). Nach ¥ss (1985)

0 100 konnen besonders Zn und Cu ebenfalls mit
10 90 Cyanid reagieren, was die Ausbeute an
20 80 Gold beeintrachtigen kann.
Die goldhaltige Lauge wird aufgefangen
30 0 und der Gold-Komplex [Au(CN) mit
S 40 70f Aktivkohlefiltern adsorbiert (Carbon in
T % 50 o pulp-ProzeR).
- z
= o * Das feinkornige, schlammige Restmaterial
70 30 wird in Absatzbecken zwischengelagert
80 20 und spater in mit HDPE-Folien (high
90 0 density polyethylene) abge_:dichteten
100 Deponlef_eldern abgelagert. Die starke
3 s o u o n Sonneneinstrahlung fiihrt zur Eintrocknung
oH des Schlammes.

Abbildung 4: Cyanidanteil in Abhéngig-
keit vom pH (BOWNER 1995)

Nach Untersuchungen voro€TA

et al. (1996) werden durch den
Verarbeitungsprozeld keine neuen
Mineralphasen gebildet. In den
Absatzbecken reichern sich im
Vergleich zum Ausgangsmaterial
die schweren Minerale Hamatit
und Maghemit geringfligig an.
Goethit, Kaolinit, Gibbsit, Anatas
und Al-Phosphat werden
abgereichert. HrRBE (1995)
beschreibt eine Zunahme der
Kristallinitdat von Anatas in den
verschiedenen Becken.

Abbildung 5: Anlage zur Goldgewinnung in der Mine
Igarapé Bahia/ Carajas, Hohe des Turms ca. 5 m



Kapitel 1: Einleitung Seite 5

1.3 Literaturtibersicht und grundlegende Betrachtungen

Die folgenden Kapitel geben einen kurzen Uberblick tiber die Verwendung von Lateriten zu
bautechnischen Zwecken. Zudem werden die wichtigsten Ansatze bei der Entwicklung von
energiesparenden und eisenreichen Zementen zusammengefal3t.

1.3.1 Verwendung von Lateriten

Die Uberwiegend in den tropischen Regionen auftretenden lateritischen Boden (Abbildung 6)
werden vielfach als Baumaterial fir Lehmwande und als StralRenbaumaterial verwendet.

Abbildung 6: a = lateritische Béden der humiden und subhumiden Tropen, b = rotbraune und rote Béden der
Trockensavannen und Trockenwalder, ¢ = a + BN6EN& HADRICH, 1965)

In verschiedenen Vorkommen von Lateriten ist das Rohmaterial feucht genug, um direkt in

Blocke geschnitten werden zu kdnnen. Die Blocke erharten bei der Trocknung an der Sonne
und werden als einfaches Baumaterial eingesetzt. Der lateinische Ursprung des Wortes
.Laterit* (latericius Ziegelstein) bezieht sich auf diese Verwendung.

Zum Teil dienen lateritische Boden als Ersatz von Sand in Mdrteln und als Zuschlagstoffe fur

Zemente (RLADE, 1994; FAMMOND, 1988).

In Tabelle 2 sind die wichtigsten Einsatzgebiete von Lateriten unter Zumischung weiterer
Komponenten zusammengefBODER, 1959).

Zumischung Anteil
zementierende Mittel | Portlandzement 5..15 M.%
CaOo 2.5M.-%
CaO-Flugasche 2..5M.-% CaO
10...20 M.-% Flugasche
Natriumsilikate 0.5...4 M.-%
(Wasserglas)
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Zumischung Anteil
Modifizierer Zement 0.5...4 M.-%
CaO 1..3 M.-%
Bitumen 4...6 M.-%
Impragnierungsmittel Bitumen 4...6 M.-%
Membranen
Wasserriuckhaltende Mittel Calciumchlorid 0.5...1.5M.-%
Natriumchlorid 0.5...1.5 M.-%

Tabelle 2: Einsatzgebiete von Lateriten mit Zumischungskomponeier 1959)

Die Stabilisierung von Boden soll vor allem die Festigkeit, die Tragkraft und die Haltbarkeit
bei wechselnder Feuchtigkeits- und Druckbeanspruchung verbesseneA@B, 1980;
MERRITT et al, 1993) und wird vor allem beim Bau von StralRemiM.INGA-IYER &
WILLIAMS, 1993; MAHALINGA-IYER & WILLIAMS, 1997; ®LOMON-AYEH, 1994), Lande-
bahnen und Erddammen und zur Erosionskontrolle durchgefihrt.

Durch Abmischung mit handelsiblichen Portlandzementen kénnen bestimmte Béden ver-
festigt werden (GuLA, 1991; GuLA, 1992). Der Boden wird zuerst aufgebrochen, mit dem
Zement vermischt, mit Wasser versetzt und dann kompaktiert. Die Zementpartikel verkitten
die einzelnen Bodenpartikel und fihren zu hoheren Festigkeiten. Die so hergestellten Ab-
mischungen von Zement und Boden dienen vielfach als Stralenunterbaumatergl (O
1978, DrIES & FENDULKY, 1994). Der Zementgehalt dieser Abmischungen liegt durch-
schnittlich bei 10 bis 15 M.-%. IGicAsu (1976) fuhrt mehrere Faktoren auf, welche die
physikalischen Eigenschaften von Boden-Zementen beeinflussen:

Bodentyp

Menge an Zement
Vermischungsgrad

Abbindezeit

Dichte der verdichteten Mischung

S

OsULA (1996) stellte in einer Studie Uber den Vergleich von Zement und Branntkalk als
Modifizierer von Laterit fest, dafd mit Freikalk hthere Festigkeiten erzielt werden konnen,
was er mit dem héheren CaO/Ton-Verhaltnis der Freikalk-Boden-Abmischungen erklarte.

Nach ATTOH-OKINE (1995) sind die verbesserten technischen Eigenschaften eines Bodens
durch Abmischung mit CaO auf zwei Ursachen zurtckzuftihren:

1. erniedrigte Plastizitat und Anderung der Verarbeitbarkeit und der Quelleigenschaften
(Boden-Modifizierung)

2. zeitabhéangige Festigkeitssteigerung durch intergranulare Zementation; puzzolanische
Reaktion von Ca(OH)und reaktivem Aluminium oder Silicium im Laterit
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Ein hoher Glimmeranteil in den lateritischen Bdden hat negative Auswirkungen auf die
Festigkeiten der Boden-ZementeUBEY, 1961). Ebenfalls kann eine grol3e Zeitspanne
zwischen dem Anmachen mit Wasser und der Verarbeitung negative Auswirkungen auf die
Festigkeiten des Boden-Zementes haben. Dieser Festigkeitsabfall tritt bei Boden-Kalkhydrat-
Systemen nicht auf. Beim Vergleich von Boden-Kalkhydrat und Boden-Zementen kommt
GIDIGASU (1980) zu folgenden Schluf3folgerungen: ,Kalkhydrat ist fur tonige Boden besser
geeignet. Zement wird im allgemeinen fir die Stabilisierung von lateritischen Béden
verwendet. Es kann vorkommen, dalR weder Kalkhydrat noch Zement allein wirksam sind. In
diesen Fallen wird eine Mischung aus Kalkhydrat und Zement angewendet.”

RINGSHOLT (1976, 1977) entwickelte einen Baustoff auf Basis eines lateritischen
Bodens und CaO. Zur Herstellung der Steine wurde der Laterit mit 17 M.-% Ca(@=@tzt
und bei Temperaturen zwischen 20 °C und 97 °C bei Atmospharendruck dampfgehéartet. Nach
RINGSHOLT (1976) wurden die besten Ergebnisse bei Dampfhartung fir 30 h bei 97 °C erzielt.
Die gemessenen Druckfestigkeiten erreichen Werte bis 30.5 MPa.

In einer Arbeit von BoscH& NEY (1980) wurden die Reaktionen der Hauptgemeng-
teile von Lateriten (Gibbsit, Bohmit, Kaolinit, Goethit, Quarz sowie Muskovit) mit Calcium-
hydroxid betrachtet. Sie untersuchten die Reaktionen der einzelnen Minerale mit Calcium-
hydroxid sowie einzelner kombinierter Hauptgemengteile, die unter normalen Druck- und
Temperaturbedingungen und unter hydrothermalen Bedingungen erhartet wurden. Die
Autoren kamen zu dem Schluf3, dafl3 neugebildeter, plattchenférmiger Bohmit wesentlich zur
Festigkeit und Bestandigkeit beitragt. Der isometrische Hydrogranat, der eine hohe Sulfat-
resistenz aufweist, setzt dagegen die Bestandigkeit herab.

BrRoscH & NEY (1980) sehen die Baustoffe, die unter hydrothermaler Hartung
hergestellt werden, denen anderer Verfahren in wirtschaftlicher und technischer Hinsicht
Uberlegen, wenn folgende Gesichtspunkte bertcksichtigt werden:

¢ Nutzung mdglichst allgemein zugéanglicher, billiger Ausgangsstoffe ohne weite
Transportwege

e moglichst geringer Energiebedarf

e geringe Investitionen fur Maschinen, Anlagen, Infrastrukturen

e keine hohen Anforderungen an die Geschicklichkeit der Mitarbeiter

Fur eine sinnvolle wirtschaftliche Nutzung stellerRd3cH & NEey (1980) folgende
Forderungen an die Rohstoffe:

e es sollten nur Rohstoffe verwendet werden, die ausreichend untersucht sind und deren
Beschaffenheit lateral und vertikal tGber langere Zeitraume hinweg konstant ist

e die Gehalte an Alkalien sollten gering sein {8laind KO unter 0.1 M-%)

e bei den Si@Tragern und Kalksteinen sollte die Summe der Alkalien 1 M-% nicht
Uberschreiten, es sollten alkaliarme Brennstoffe verwendet werden

Dal? die Herstellung von Bausteinen auf der Basis von Lateriten und Calciumhydroxid bisher
noch nicht erfolgreich umgesetzt wird, hat nacto8cH& NEY (1980) folgende wesentliche
Grinde:

e Es wurde nicht berlcksichtigt, dal3 Laterite einen auf3erordentlich unterschiedlichen
Mineralbestand aufweisen kénnen und im allgemeinen schon von Ort zu Ort und erst recht
von Land zu Land grundverschieden sind.

e Die Versuche wurden mit zufallig beschaffbaren Lateriten ausgefiihrt und ihre Ergebnisse
unzulassig verallgemeinert.
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¢ Den Reaktionen der einzelnen wesentlichen mineralischen Komponenten der Laterite und
ihren gegenseitigen Zusammenhangen, sowie den Kornformen und Gefligen der Neu-
bildungen bei der hydrothermalen Hartung wurde zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt.

e Die wirklich optimalen Bedingungen hinsichtlich Wasserdampfdruck, Temperatur,
Hartedauer, Kalkzugabe waren unzureichend bekannt.

PERA & et al (1992) untersuchten die puzzolanischen Eigenschaften von Lateriten, die
bei 750 °C gesintert wurden. Bei Abmischungen von thermisch behandeltem Laterit mit Port-
landzement lagen die 90-Tage-Druckfestigkeiten bei einem Lateritanteil von 20...30 M.-%
Uber denen des Portlandzements ohne Zumischung. Die Reaktivitat der Abmischung konnte
auf den Anteil an Kaolinit (30...40 M.-%) im untersuchten Laterit zuriickgefiihrt werden.

1.3.2 Energiesparende und eisenreiche Zemente

Dieses Kapitel geht auf die wichtigsten Forschungsansatze bei den energiesparenden und
eisenreichen Zementen ein. Unter energiesparenden Zementen werden Sonderzemente mit
reduziertem Energiebedarf beim Klinkerbrennen verstandemnNNG et al, 1989). Die
Zementindustrie gehort zu einem der energieintensivsten Industriezweige. Die Notwendigkeit,
den Energieverbrauch und die £€bmisionen bei der Herstellung von Zement zu reduzieren,

hat zu einer Reihe neuer Entwicklungen gefuhrtgM, 1986; GIATTERJI, 1992). Dabei sind

vor allem auch die eisenreichen Zemente ins Blickfeld geraten, fur deren Herstellung sich
auch sekundare Rohstoffe eignen und deren Herstellungstemperaturen im Vergleich zu
Portlandzementen deutlich geringer sind.

Die wichtigsten Ansatze zur Einsparung von Energie bei der Herstellung von Zement lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

e Erniedrigung des Zementanteiles
z.B. durch Ersatz eines Zementanteiles durch Flugaschen, Schlacken, nattirliche
Puzzolane oder Kalksteinmehl (z.BzHA et al, 1997)

e Einsparungen im verfahrenstechnischen Bereich
z.B. durch Optimierung der energieintensiven Aufmahlung

e Optimierung der Energietrager
z.B. durch Verwendung von Altreifen, Plastikabféllen etc. zur Erzeugung der
thermischen Energie (z.B.BBRSTEPADTBERG et al, 1992)

e Einsatz von sekundaren Rohstoffen
z.B. Flugaschen, Konverterschlacken, Bauxite, Laterite
(z.B. POLLMANN et al, 1995)

e Optimierung der Klinkerphasen und Entwicklung neuer ,hydraulischer Systeme
(z.B. STRIGAC et al, 1998)

Im Bereich der Optimierung der Klinkerphasen und Entwicklung neuer ,hydraulischer
Systeme" sind folgende Forschungsbereiche hervorzuheben, deren Wirkungsprinzipien hier
nur kurz zusammengefal3t werden sollen. Eine ausfihrliche Diskussion dieser Sonderzemente
ist z.B. bei MEHTA (1978, 1980), bCcHER (1986) oder SHu (1994) zu finden.

Fluoraluminat-Zemente

Durch Zumischung von CaFzum Klinkerronmehl kann die Bildungstemperatur de$ C
wesentlich erniedrigt werden. Bei aluminatreichen Zementsystemen fuhrt dige CaF
Komponente zur Bildung von ;¢A+Cak, das im Vergleich zum reinen;£;(CaOH)
(Mayenit) eine hohere hydraulische Aktivitat zeigt.
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Alinit-Zemente

Alinit-Zemente weisen gegenuber normalen Portlandzementen wesentlich niedrigere Her-
stellungstemperaturen auf. lhre chemische Zusammensetzung entspricht ungefahr der von
Portlandzementen mit einem Zusatz von zwischen 6 und 23 M.-%.G8GHu, 1994). Die
hydraulische Reaktivitdt dieser Zemente beruht hauptsachlich auf der Bildung der Phase
Alinit  [C;;SsA*CaCl]. Fur die Herstellung von Alinit-Zementen eignen sich auch
Abfallkomponenten, wie z.B. Miillverbrennungsriickstandeef€3 TEPADTBERG et al, 1992,
POLLMANN et al, 1995).

Aktive Belit-Zemente

Belit-Zemente haben im Vergleich zu normalen Portlandzementen einen niedrigeren Kalk-
standard. Bei der Herstellung kann dadurch Energie, die zur Dissoziation deg l6za©@gt

wird, eingespart werden. Darlber hinaus findet die Bildung von Belit, im Vergleich zur
Bildung von GS bei wesentlich niedrigeren Sintertemperaturen statt, was zu einer weiteren
Energieeinsparung fuhrt (igkpowskiet al, 1997).

Mit 3-C,S werden etwa die gleichen Endfestigkeiten erzielt wie g @bbildung 7). Je
nach den Bildungsbedingungen kangB@ach Giromy (1970) in mehreren Modifikationen
vorliegen (Abbildung 8).

80
CsS — Beim Abkuhlen von B-¢S gibt es je nach
_ — kristallinem Zustand zwei verschiedene
& B-C,S Pfade der Phasenbildung. Wird im reinen
= // System von feinkristallinem o’ -C5S
< (<5 um) ausgegangen, geht die Umwandlung
Z ,/ / bis zum B-C,S und dasy-C,S kann beim
£ 40 / / Abkiihlen bis auf Raumtemperatur nicht
2 / gebildet werden. Wird von grobkristallinem
/ o'L-C,S ausgegangen, so kann sich das R
20 C.S bei einer Temperatur unter 500 °Cyin
/ C,A C,S umwandeln.
/
— C,(AF)
0 28 90 180 360 Abbildung 7: Druckfestigkeiten der reinen
Erhartungszeit [d] Klinkerphasen (lHNNING et al., 1989)

Da die Fruhfestigkeiten von & zu gering sind, wird bei der Herstellung von Belit-
Zementen eine Aktivierung der Zemente angestrebt. Hierzu gibt es mehrere Mdglichkeiten:

(1) Stabilisierung einer reaktiveren Modifikation durch schnelle Abkihlung:

Durch schnelle Abkihlung mit einer Abkuhlungsrate von mindestens 800 K/min kann
nach SARk et al (1981) eine reaktivere-Modifikation stabilisiert werden. Durch die
Stabilisierung derd- und o) Hochtemperaturmodifikation kdnnen héhere Frihfestig-
keiten erreicht werden (BNCO-VARELA et al, 1986).

(2) Stabilisierung einer reaktiveren Modifikation durch Einbau von Fremdionen:

Durch Einbau von Fremdionen kann eine reaktiveModifikation stabilisiert werden.
Nach GosHet al (1984) kann die/ -Modifikation durch Ba, Mg, Mn und B
stabilisiert werden. Das y-C,S wird durch K stabilisiert.

(3) Aktivierung durch Zumischung von Portlandzement:

Durch Zugabe kleiner Mengen an Portlandzement kann eine Beschleunigung der Belit-
Hydratation erzielt werdefSTARK et al1986).
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Abbildung 8: Bildung der §&5-Phasen (@RomMy, 1970)

Sulfoaluminat-Belit-Zemente

Nach ANOTKA & KRAJCI (1999) ist der theoretische Energiebedarf zur Herstellung von
Sulfoaluminat-Belit-Zementklinkern gegentiber Portlandzementklinkern etwa 400 kJ/kg
niedriger. AulBerdem konnen bei der Aufmahlung der Klinker im Vergleich mit Portland-
zement bis zu 50% Energie eingespart werdasrffowski et al, 1986). Die C@Emission

bei der Herstellung von Sulfoaluminat-Belit-Zementen ist etwa um einen Faktor 2 geringer
(SHARP et al, 1999).

Die Reaktivitat der Sulfoaluminat-Belit-Zemente beruht im wesentlichen auf folgenden
Klinkerphasen:

o [3-GS (Belit) o C4AsS (Ye'elimit) o Cy(A,F) (Calciumaluminatferrat)

Im Vergleich zu den Portlandzementen ist der Sulfatgehalt dieser Zemente relativ hoch. Nach
SAHU & MAJLING (1993) kénnen hohe Calciumaluminatferrat-Gehalte auftreten. JgSE
Komponente sorgt fur hohe Frihfestigkeiten der Zemente. Die Eigenschaften dieser Zemente
werden wesentlich vom Verhaltnis vonAGS/CS beeinflul3t, was Auswirkungen auf das
Verhaltnis von AFm- zu AFt-Phasen im hydratisierten Produkt haAgXx et al, 1998).

SUDHO et al (1980) zeigten, dalR diese Zemente bis zu 12 M.-% CaO ohne negative Aus-
wirkungen aufnehmen kdnnen.

WANG & DENG (1986) beschreiben die Herstellung eines Sulfoaluminatzementes auf
Basis eines eisenreichen Bauxits. Durch den Zusatz von Gips konnten frihfeste Zemente und
Expansivzemente hergestellt werden. Bei Temperaturen um 1350 °C wurden die Risasen C
C,AF und GA3S gebildet. Diese als ,Ferro-Aluminatzemente* bezeichneten Zemente
benttigen zur Herstellung vergleichsweise niedrige Temperaturen und weisen eine gute
Mahlbarkeit auf. Sie zeigen einen stetigen Anstieg der Festigkeiten, sowie eine hohe
Bestandigkeit gegen chemischen Angriff und FrosteinwirkungesrgBA et al, 1993;
BERETKA et al, 1994). Bei den Untersuchungen voaNg & DENG (1986) im System C-A-

S-S wurden folgende Phasen und Bildungsreaktionen festgestellt: ,Bei einer Sintertemperatur
von 1200 °C konnen drei PhasenAS, GS;S und GA3S nebeneinander auftreten,AS

wird bei 900 °C gebildet und verschwindet ab 1200 °C. Bei 1200 °C bis 1250 °C tg&en C
CsS:S und GA3S in einem System nebeneinander auf.
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Bei 1280 °C wird GS,S wieder aufgeldst und es entstehiSQund CaS¢. Die Autoren
stellten weiterhin fest, daRz€ und GA3S nicht nebeneinander koexistieren kbnnen, wenn
der CaS@Anteil im System >5 M.-% ist.

WANG & DENG (1986) stellten im System C-S-A$-den in Tabelle 3 dargestellten
Reaktionsverlauf fest.

Temperatur Prozel3
830 °C Dekarbonatisierung von CagCO
1000 °C | Bildung von @AS und GA3S
1150 °C | Bildung von ¢S
1200 °C | Zerfall von GAS
1250 °C | Ende der Aufnahme von FeO in CaO
1300 °C | Bildung von ¢AsS, C,AF, GS und CaSQ

Tabelle 3: Reaktionsverlauf bei Temperaturerhdhung im System C-S-A-F-
(WANG & DENG, 1986)

Weiterhin beschreiben sie den Reaktionsverlauf der Ferrate ab 1100 °C in der Reihenfolge:
CF > CF > C,AF > CiAF

PAaLou & MAJLING (1995) gelang die Herstellung eines eisenreichen Sulfoaluminat-
Belit-Zements aus Abmischungen mit industriellen Abfallen.

ZAHAROV (1969) entwickelte einen aluminatreichen Belit-Zement, bei dem gezielt
versucht wurde, die Bildung von hydraulisch unreaktivesASCund CAS zu unterdriicken.
ZAHAROV (1969) machte sich zunutze, daR CA bzwAG und -GS relativ schnell in einer
Festkorper-Festkdrper-Reaktion bei niedrigen Temperaturen gebildet werden kénnen, und
vermied bewul3t die Einstellung eines Gleichgewichts.

Eisenreiche Zemente (Ferrozemente)

MICHAELIS (1901) fuhrteflr einen Zement, bei dem der Tonerdeanteil durch Eisen-,
Mangan- oder Chromoxide ersetzt ist, den Ausdruck ,Erzzement” ein. Dieser Zement hatte
ursprunglich ein sehr niedriges Aluminium-/Eisenoxidverhéltnis von 0.25, das spater auf
einen Wert von 0.7 erhéht wurde({KL, 1958).

FERRARI (1939) untersuchte als einer der ersten systematisch Zemente auf Basis von
C,AF. In der Literatur werden diese Zemente auch als ,Ferrari-Zemente* oder ,Brown-
millerit-Zemente* bezeichnet. Die Ferrari-Zemente weisen einen hohen Widerstand gegen
Angriff von sulfathaltigen Wassern auf, werden bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen
hergestellt und zeigen geringe Warmetdnungen beim Abbinden. Dartber hinaus treten bei
Ferrari-Zementen geringe Schwindzahlen auf.

SoLAcoLu (1939) fuhrte fur Zemente mit einem Tonerdemodul groRer als 1.5 den Begriff
.Ferrozemente” ein. Eine Einteilung der Zemente nach Kihl (1958) anhand des Tonerde-
moduls (TM) und des Silikatmoduls (SM) ist in Abbildung 9 (siehe auch Anhang A) darge-
stellt. oLAcoLu (1939) wies darauf hin, dal’ bei den eisenreichen Zementen im allgemeinen
eine hohe Wasserempfindlichkeit (Gleichung 2) vorliegt, womit er den Festigkeitsabfall von
Zementen bezeichnete, die mit einem Uberhéhten Wassergehalt verarbeitet werden.
SoLAcoLu untersuchte anhand von Kleinprismen die Wasserempfindlichkeit von
synthetischen Zementen mit Tonerdemodulen zwischen 0 und 2.7 und Silikatmodulen
zwischen 1 und 2.8.
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SM=SiQ/(A|203+Fezo3), TM=A|203/F9203
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Gleichung 2: Definition der Wasserempfindlichkeit nachA&&oLu (1939)

Als Ergebnis zeigte sich, dal’ die am wenigsten wasserempfindlichen Zemente sich im Feld
der ,normalen” Portlandzemente befinden (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Wasserempfindlichkeit der eisenreichen Zemente nasb@ U (1939)

MEHTA et al. (1978) beschreiben einen eisenreichen Zement mit 30 MxS/630 M.-%
C,AF, 20 M.-% GA3S und 20 M.-% G, der durch Sinterung aus geeigneten Abmischungen
bei 1200 °C hergestellt wurde.eMTA gibt 3-Tage-Festigkeiten von 19 MPa und 28-Tage-
Werte von 50 MPa an.
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2 Experimentelle Methodik

Der methodische Ablauf der Untersuchungen ist schematisch in Abbildung 11 dargestellt und
wird in den folgenden Kapiteln naher erlautert. Im ersten Teil der Beschreibung der
experimentellen Methodik wird die Herstellung der Abmischungen und deren Behandlung
erlautert. Im darauffolgenden Teil werden die Methoden zur Untersuchung der
mineralogischen, chemischen und physikalischen Parameter beschrieben.
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Abbildung 11: Schema der experimentellen Methodik
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2.1 Praparationsverfahren

Bei der Beschreibung der Praparationsverfahren wird auf die Herstellung der Abmischungen
und deren thermische Behandlung im Muffelofen eingegangen

2.1.1 Herstellung der Abmischungen

Zur Herstellung der Abmischungen fir die Sinterversuche wurden die Komponenten LA,
Kaolin und Kalk bei 105 °C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz vorgetrocknet.
Anhydrit wurde durch die thermische Behandlung von Gips bei 1000 °C hergestellt. Soweit es
notig war, wurden die Komponenten fir 2 Minuten in der Scheibenschwingmihle homo-
genisiert. Bei den Einwaagen wurde bei allen Komponenten der Gewichtsverlust bei 1000 °C
bertcksichtigt und entsprechend mehr eingewogen.

Die eingewogenen Abmischungen wurden vor dem ersten und nach jedem Sintergang
2 Minuten lang bei 700 U/min in der Scheibenschwingmuhle (Typ Retsch RS1) gemahlen und
homogenisiert. Als Mahlbehalter wurde fiir die Versuche mit LA ein Stahleinsatz verwendet,
da hierbei die Kontaminierung des Probenmaterials mit Abrieb aus dem Mahlbehélter ver-
nachlassigbar ist.

2.1.2 Sinterversuche

Die eingewogenen und homogenisierten Proben wurden in Korundtiegeln in den bei 600 °C
vorgeheizten Muffelofen gebracht. AnschlieRend wurde der Ofen in %2 h bis % h auf die vor-
gewahlte Temperatur hochgeheizt, um eine langsame Entwé&sserung des Tonanteiles des LA
und eine langsame Entsauerung des Gatiermoglichen. Die Proben wurden fur 1% h bei

der Zieltemperatur im Ofen belassen und anschlie3end an Luft abgeschreckt. Danach wurden
die Proben erneut aufgemahlen. Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt.

Bei der thermischen Behandlung von mineralischen Rohstoffen kdnnen drei Reaktionsarten
unterschieden werden {dL, 1958):

1. Fritten: Erhitzungsvorgang, bei dem sich das behandelte Material im festen Zustand
verdichtet, ohne dal} eine flissige Phase auftritt

2. Sintern: Erhitzungsvorgang, bei dem sich das behandelte Material verdichtet und teil-
weise in die flissige Phase ubergeht, ohne dal? die feste Phase auch nur zeitweise ver-
schwindet oder tropfbar flissig wird

3. Schmelzen Erhitzungsvorgang, bei dem sich das behandelte Gut verflissigt

Die Mineralsynthesen in den vorliegenden Untersuchungen sollten hauptsachlich durch
Sintern erzielt werden. Die Mineralbildung beim Fritten sind stark von der Korngrof3e des ein-
gesetzten Materials und von dessen Homogenisierung abhangig.

Tritt Schmelzen auf, sind die gebildeten Phasen stark von der Abkihlgeschichte der Schmelze
abhangig. Eine Unterscheidung der einzelnen Reaktionsarten ist im Laborversuch nicht immer
eindeutig moglich. Wenn sich die Oberflache der Probe dem Probengefald angepalit hatte und
keine Kornaggregate mehr erkennbar waren, wurde von einem Schmelzen ausgegangen. Um
zu einer Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gelangen, wurden die Syntheseparameter, wie
Probenmenge, Aufmahldauer, Tiegelmaterial und Abkthlgeschwindigkeit gleich gehalten.

Es war nicht beabsichtigt, die Versuchsdauer solange auszudehnen, bis sich ein Gleichgewicht
einstellte, da dies unter technischen Bedingungen auch nicht angestrebt bzw. erreicht wird
(HERATH-BANDA & GLASSER 1978). Durch die Versuchsfiihrung sollten reproduzierbare
Ergebnisse erzielt werden, was durch stichprobenartig durchgefiihrte Wiederholungsversuche
Uberprift wurde. Die Sinterung wurde in Korundtiegeln durchgefuhrt. NambrIS &
GLASSER(1991) ist der Eintrag von Aluminium durch das Tiegelmaterial vernachlassigbar.
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2.2 Charakterisierung des Untersuchungsmaterials

Die Ausgangsstoffe vor der Herstellung der Rohmehle und die Endprodukte nach der
thermischen Behandlung wurden mineralogisch und chemisch charakterisiert.
Die gewahlten Parameter der verwendeten Methoden werden im folgenden naher erlautert.

Die chemische Zusammensetzung des LA wurde mit RFA und ICP-OES bestimmt. Die
Haupt- und Nebenbestandteile (>1 M.-%) wurden mit RFA ermittelt, die Spurenbestandteile
wurden mit einem Konigswasseraufschluf3 mittels ICP-OES gemessen. Die qualitative und
semiquantitative Phasenanalytik wurde mit Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefihrt. Zur

semiquantitativen Bestimmung des Kaolinitgehaltes des LA wurde die Thermo-

gravimetrie/Differentialthermoanalytik eingesetzt. Das Reaktionsverhalten der Proben mit
Wasser wurde mittels WarmefluRkalorimetrie untersucht.

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Durchfihrung der phasenanalytischen Untersuchungen stand ein Rontgenpulverdiffrakto-
meter der Firma Siemens mit Bragg-Brentano-Geomé&2H) zur Verfigung.

Die Bestimmung des qualitativen Phasenbestandes anhand der RoOntgenpulverdiagramme
wurde mit der Software Diffrac-AT (EVA 3.03) vonoSaBiM (1993a) durchgefiihrt. Als
Datenbank dienten die ICDD (JCPDS PDF-44). Dabei wurden die Richtlinien der JCPDS
(HuBBARD, 1980) zur Auswertung von Réntgenpulverdiagrammen bericksichtigt.

Zur Untersuchung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) wurden die Proben nach dem
letzten Durchgang im Muffelofen erneut aufgemahlen und in einem Probentrager prépariert.

Das Standardmef3programm fur qualitative Messungen ist in Tabelle 4 angegeben.

Messung
Schrittweite [° B] 0.03
Betriebsart kontinuierlich
Zahlzeit [s] 1
Roéhrenspannung [kV] 40
Anodenstrom [mA] 30
Roéntgenstrahlung Cuk 2
Sekundarmonochromator ja
Divergenzblende variabel
Sollerblende variabel
Bereich [° B)] 5-65

Tabelle 4: MeRparameter fur die Réntgenpulveraufnahmen

Im allgemeinen sind mit der Pulverdiffraktometrie unter den beschriebenen Aufnahmebe-
dingungen Phasen mit mindestens 2 M.-% Anteil erfal3bar.

Die Abschatzung der relativen Anteile einer Phase innerhalb einer Versuchsreihe wurde
anhand der Peakhohen charakteristischer Peaks durchgefuhrt. Aufgrund unterschiedlicher
Uberlagerungen der Peaks wurden nicht immer die gleichen Peaks ausgewahlt. Die
Bestimmung der Phasengehalte Uber die Peakflachenmethode erschien nicht sinnvoll, da nicht
ausreichend Uberlagerungsfreie Peaks vorhanden waren.

Der relative Anteil einer Phase in den Tabellen des Ergebnisteiles wird durch die Anzahl der
Kreuze (+) symbolisiert (Tabelle 5). Ein Strich (-) bedeutet, daf? die Phase nicht nachweisbar
war.
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Symbole Bedeutung
++++ sehr viel vorhanden
+++ viel vorhanden
++ wenig vorhanden
+ sehr wenig vorhanden
- réntgenographisch nicht nachgewiegen

Tabelle 5: Einteilung zur semiquantitativen Phasenbestimmung

Die auf diese Weise vorgenommenen Abschatzungen sind nur innerhalb der jeweiligen
Versuchsreihen vergleichbar. Quervergleiche der Abschatzungen zwischen verschiedener
Versuchsreihen sind nur eingeschrankt maoglich.

Die Aussagekraft der angewandten Methode reicht aus, um Schliisse Uber die Phasenbildung
bei Zu- oder Abnahme einer Zumischungskomponente machen zu kénnen.

2.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen ermdglichen es, die Morphologie und Detail-
eigenschaften einzelner Korner zu untersuchen. Uber die Korngestalt und die Element-
bestimmung mittels EDX lassen sich Aussagen uber die vorliegende Mineralphase treffen.
Diese Untersuchungen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop der Firma JEOL
(JSM 6300) mit gekoppelter energiedispersiver Réntgenanalytik (EDX) durchgefiihrt. Um die
Probenoberflache elektrisch leitend zu machen, wurden die Proben fur 200 Sekunden mit
Gold bedampft. Fur die EDX-Analysen wurden die Proben mit Kohlenstoff bedampft. Als
Anregungsspannung des Elektronenstrahls wurden 15 kV gewaéhlt. Es wurde ein Arbeits-
abstand von 15 mm und ein Strahlstrom von FeA@ingestellt.

2.2.3 Rontgenfluoreszenzanalytik

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien wurden
Rontgenfluoreszenzanalysen an einem Spektrometer der Firma Siemens (SRS 3000) durch-
gefuhrt. Die Auswertung der MelRergebnisse fur die Hauptelemente erfolgte tUber das Aus-
werteprogramm ,Geoquant” (&ABIM, 1993b). Dazu wurde eine Kalibrierung mit einem
Bauxit und einem Granit bekannter Zusammensetzung vorgenommen.

Fir die Messung mittels RFA wurden Pulvertabletten aus einer Mischung von Probenmaterial
und Wachs (Verhaltnis Probe:Hoechstwachs=6:1) hergestellt. Das Probenmaterial wurde fur
die Herstellung der Tabletten fur 10 Minuten bei 1200 U/min in der Scheibenschwingmiuhle
aufgemabhlen.

2.2.4 ICP-OES (optische Emissionsspektroskopie)

Die Bestimmung der Spurenelemente des LA wurde mittels ICP-OES (induktiv-gekoppeltes
Plasma optische-Emissionspektrometrie, Zeiss-Jena Plasmaquant 110) durchgefuhrt.

Bei dem Verfahren werden die zu analysierenden Flussigkeiten zu einem feinen Aerosol
zerstaubt und in einer Plasmaflamme bei etwa 10 000 °C ionisiert. Die durch die thermische
Anregung gebildeten charakteristischen Emissionslinien werden dber einen Gittermono-
chromator und einen Photomultiplier erfaldt und digital registriert. Die Bestimmung der
Konzentration erfolgt Uber die Kalibrierung mit Standardlésungen.

Fur die Herstellung der Losungen wurden die ausgemahlenen Proben mit Konigswasser im
Autoklaven bei 95 °C aufgeschlossen. Ein geringer unloslicher Rest wurde abfiltriert.



Kapitel 2: Experimentelle Methodik Seite 17

2.2.5 UV-VIS-Spektroskopie

Zur Bestimmung des EeGehaltes wurde ein Spektrometer der Firma Dr. Lange (CADAS
100) verwendet. Die Methode nitzt aus, dafl3 Fe(ll)- lonen mit 1,10-Phenantrolin eine orange-
rote Komplexverbindung bilden. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt Gber die Messung
der Lichtabsorption bei einer Wellenlange von 428 nm.

10 mg der Probe wurden mit 1m HCI im Autoklaven bei 80 °C vollstadndig aufgeschlossen.
Die Losung wurde mit Phenantrolin-Losung versetzt und mit NaOH auf einen pH-Wert von 1
eingestellt und anschlieRend im Spektrometer vermessen.

2.2.6 Thermogravimetrie/Thermodifferentialanalyse

Die thermogravimetrischen Untersuchungen und Thermodiffentialanalysen wurden mit einer
TG/DTA der Firma Seiko (TG/DTA 320 U) durchgefuhrt.

Dazu wurden 10 mg der zu untersuchenden Probe in einen Pt-Tiegel eingewogen. Als
Referenz diente ein leerer Pt-Tiegel. Der untersuchte Temperaturbereich betrug 50 °C bis
1100 °C mit einer Aufheizrate von 10 °K/min.

2.2.7 Warmeflufkalorimetrie

Die Beurteilung der hydraulischen Reaktivitat der Proben erfolgte mittels WarmeflulZkalori-
metrie. Bei der WarmefluRBkalorimetrie wird die Hydratationswarme einer Substanz als
Funktion der Zeit gemessen. Fir die Untersuchung der bei der Hydratation der synthetisierten
Phasen frei werdenden Warmemenge wurde ein varelK(1984) konstruiertes und von
POLLMANN et al (1991) weiterentwickeltes WarmefluRkalorimeter verwendet.

2.2.7.1 Gerédteparameter

Bei dem verwendeten Typ von Warmeflu3kalorimeter wird Uber ein Bi-Te-Thermoelement
die Temperaturdifferenz  zwi-

schen einem Mel3- und einem
Referenztiegel erfal3t. Das
Kalorimeter ist mit der Um-

gebung durch eine definierte
Warmeleitstrecke  verbunden.
Bei exothermen oder endo-
thermen Reaktionen entsteht
eine Temperaturdifferenz zwi-
schen dem Referenz- und dem
Meltiegel und bis zur Ein-

stellung von isothermalen Be-
dingungen flie3t Strom. Der
schematische Versuchsaufbau ist
in Abbildung 12 wiedergegeben.

Digital-
mulitmeter

Computer

Abbildung 12: Schema des Versuchsaufbaus zur WarmefluR3kalorimetrie

Fur die rechnergesteuerte MeRwertnahme und Datenverarbeitung wurde ein eigenes
Computerprogramm auf Basis der Entwicklersoftware Testpoint 3201(& EQUIPMENT
CoPERATION 1995) programmiert. Das Programm ermoglicht die rechnergesteuerte Abfrage
der Uber ein Digitalmultimeter ermittelten Spannungsdifferenz zwischen Referenz- und
Probetiegel. Diese Spannungsdifferenz wird tGber einen vorher ermittelten Kalibrationsfaktor
in einen Warmewert [mW] umgerechnet.

Das speziell auf die Anforderungen der Warmeflul3kalorimetrie angepal3te Steuer- und
Auswerteprogramm ermoglicht die online-Darstellung und -Auswertung der Mel3ergebnisse.
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Fur die Auswertung der WarmefluRkurven durch Integration des Warmeinhalts wurde ein
eigenes Modul programmiert.

Die fur Standardmessungen verwendeten Parameter sind in Tabelle 6 dargestellt.

MeRintervall 90 sec
Probenmenge 19
Wasser/Feststoff 1/1
Integrationszeit| 5 sec

Referenz.tiegel leer | Tabelle 6: Gerateparameter des
MelRbereich 0.2 V | warmefluRkalorimeters

Die Kalibrierung des Gerates erfolgte Uber einen Metallfilmwiderstand von 1Q0@r

direkt in die Probentiegel eingesetzt wurde. Uber den Widerstand wird eine definierte
elektrische Leistung abgegeben. Aus dem Verhaltnis von abgegebener Leistung zu dem am
Digitalmultimeter gemessenen Signal ergibt sich der Kalibrationsfaktor K, der temperatur-
abhangig ist.

2.2.7.2 Versuchsablauf

Fur die Untersuchung der Reaktionswarme wurde jeweils ein Gramm Substanz verwendet.
Das Anmachwasser wurde nach der Herstellung des thermischen Ausgleichs im Kalorimeter
mit einer Spritze in die Tiegel eingespritzt, so dal} der Warmeeintrag durch die Praparation so
gering wie moglich gehalten wurdeE@BUREAU, 1977; HLLS et al, 1994).

Es wurde jeweils 1 ml Wasser zu 1 g Probe gegeben (W/F=1). Die Warmemenge, die mit dem
Einspritzen des Wassers in das System eingetragen wird und unvermeidbar ist, ist nach
spatestens 15 bis 20 Minuten vernachlassigbar klein.

2.2.7.3 Auswertung und Bestimmung der hydraulischen Reaktivitét

Die bei der Hydratation ablaufenden exothermen Reaktionen umfassen Adsorptions-,
Hydrolyse- und Hydratationsreaktionen. Die Einteilung der Stadien der Hydratation erfolgte
entsprechend der Einteilung der Hydratationsphasen von PortlandzementenAsaoR T
(1997) und HENNING et al (1989):

|. prainduktive Phase bzw. Anfangsperiode:

sofort nach dem Kontakt mit dem Anmachwasser kommt es zu einer starken, relativ kurzen
Anfangsreaktion

Il. induktive (dormante) Phase oder Ruheperiode:

nach der prainduktiven Phase folgt eine Phase, in der sich die Reaktion verlangsamt und
ein Warmeminimum erreicht

lll. Beschleunigungsphase:

nach der induktiven Phase beschleunigt sich die Reaktion und erreicht typischerweise nach
mehreren Stunden ein Hydratationsmaximum

IV. Verzégerungsphase oder Abklingperiode

die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt langsam in einem Zeitraum von mehreren Stunden
bis mehreren Tagen wieder ab

Bei der Beurteilung der Ergebnisse der Kalorimeterversuche muf3 bertcksichtigt werden, daf3
mehrere Faktoren Einflul3 auf das Hydratationsverhalten der Substanzen haben:
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1. Phasenbestand und ,Phasenbildung” (Abkihlgeschwindigkeit etc.)
2. spezifische Oberflache bzw. KorngréRenspektrum
3. Druckbeanspruchung beim Aufmahlen der Kérner
4. Hydratationstemperatur

5. Wasser/Feststoff-Verhaltnis

Es wurde versucht, die oben genannten Einflisse durch gleiche Behandlung aller Proben
moglichst zu minimieren. An Stichproben wurde die Kornverteilung mittels Lasergranulo-
metrie Uberpruft.

Zur Abschatzung der bei der Hydratation frei werdenden Energie, die ein MalR fur die
hydraulische Reaktivitdt der Proben ist, wurde jeweils die Flache unter dem Hauptpeak bis
zur Basislinie berechnet. Die Uber den Zeitraymbis & abgegebene Warmemenge Q
berechnet sich tber folgende Fornt@lgichung 3.

P=Warmeflu3 in [mW]
& t K= Kalibrationsfaktor
Q= J‘ Pdt= j K(T)+.Udt—Qo  u=gemessene Spannung [mV]
t, t T=Temperatur
Qo=Warmemenge der Basislinie

Gleichung 3: Berechnung der Warmemenge

Zur rechnergestitzten Auswertung wird diese Formel fur zwischen den Einzelmessungen
gleichbleibende Zeitabstandé mit der SvPsoN-Regel (Gleichung 4) angenéhert.

fiir y=f(t) von t=t bis t=t gilt naherungsweise%[f (t,) +4F(t)+ F(t,)]e[t, —t,]

Gleichung 4: Formel zur Berechnung der Warmemenge

Als Anfang der Integration {f wurde das erste Minimum nach der Anfangsreaktion
(prainduktive Phase) gewahlt. Als Endpunkt der Integrati)miirden Zeitwerte ausgesucht,

nach denen keine wesentliche Warmereaktion mehr feststellbar war. Trat kein ausgepragter
Warmepeak auf, konnte kein Wert fir den Warmepeak angegeben werden.

2.2.8 Wassergehalt und Gluhverlust

Der Wassergehalt wurde nach DIN 384 T2 (1985) durch Trocknung der feuchten Probe

bei 105 °C bestimmt. Die Bestimmung des Gluhverlustes wurde in Anlehnung an DIN 38414
TeEIL 3 (1985) durchgefiihrt. Anstatt der in der Norm vorgeschriebenen Temperatur von
550 °C wurde abweichend davon bei 1000 °C gegliiht, da die Proben einen hohen Anteil an
Tonmineralen erwarten lieBen, die bei 550 °C nur teilweise dehydratisieren bzw.
dekarbonatisieren.

2.2.9 KorngrélRenanalyse und Bestimmung der spezifischen Oberflache

Fir die kalorimetrischen Bestimmungen und die Festigkeitsuntersuchungen ist zum Vergleich
der Proben ein anndhernd gleiches KorngréRenspektrum bzw. eine &hnliche spezifische
Oberflache wichtig. An ausgewdahlten Proben wurde das KorngréRenspektrum fir die

kalorimetrischen Untersuchungen Uberprift. FUr die Festigkeitsuntersuchungen wurden die
spezifische Oberflache nach Blaine bestimmit.
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2.2.9.1 Korngréf3enanalyse durch Siebung und Lasergranulometrie

Die KorngréRenverteilung des LA wurde bis zu einer Korngréf3e >20 pm durch Nal3siebung

bestimmt.

Die KorngroRenverteilung an den aufgemahlenen Syntheseprodukten wurde mit Hilfe eines

Lasergranulometers (CILAS 920) in einer Suspension mit Isopropanol durchgefiihrt. Das

Gerat erfal3t die Korngro3enverteilung in einem Bereich zwischen 0.7 und 400 um und unter-
gliedert in 30 KorngroRenklassen.

Die Korngrof3enbestimmung mittels Lasergranulometrie ist eine Methode, die die Projektions-

flache der Teilchen anhand der Beugung des Laserstrahls an den Teilchenrandern ermittelt.
Uber die Flache wird auf das Volumen der Teilchen geschlossen. Bei der Berechnung der
Volumenanteile einer bestimmten Korngréf3e wird davon ausgegangen, dal3 die Teilchen an-
nahernd kugelférmig sind.

2.2.9.2 Spezifische Oberfldche nach Blaine

Bei der Bestimmung der spezifischen Oberflache nach Blaine wird der Widerstand eines
definierten Schuttbetts gegen durchstromende Luft gemessen. Je feiner das zu untersuchende
Material ist, desto weniger Luft kann bei gleicher Porositat des Schittbetts (d.h. Packungs-
dichte) durchstromen.

Die spezifische Oberflache wurde nambichung sberechnet:

Osp = Spezifische Oberflache in ¥m

[~ e = Porositat
p= Keve? t t = Durchlaufzeit in Sekundenc?m
- P p = Dichte des Materials in g/
p«(1-€)ev10n n = Dynamische Viskositét der Luft in Pa s

K = Geratekonstante
Gleichung 5: Spezifische Oberflache nachIBE

Das Mel3gerat wurde mit zwei Quarzstandards bekannter spezifischer Oberflache kalibriert
(2910 cni/g und 4100 crig). Als Dichte der Sinterprodukte wurde ein Wert von 3.0 &/cm
eingesetzt.

2.2.1(Festigkeitsmessungen an Kleinprismen

Zur Bestimmung der Festigkeitseigenschaften der Syntheseprodukte wurden nach 28 Tagen
Biegezugfestigkeiten an Prismen gemessen. Wegen der geringen Probenmengen mufiten die
Untersuchungen an Kleinprismen im Format 1.5cme 1.5 cm e« 6 cm durchgefiuhrt werden.
Die Festigkeiten von Kleinprismen sind nachUIMER et al. (1985) nicht direkt mit den
Festigkeiten von Prismen, die nach EN 196 TL (Prufverfahren fir Zement. Bestimmung

der Festigkeit) hergestellt wurden, korrelierbar. Zum Vergleich wurden Kleinprismen aus
einem handelsiblichem Portlandzement (CEM | 32.5R) hergestelit.

Das Verfahren zur Herstellung der Prismen wurde in Anlehnung an die ENEL9S durch-

fuhrt. Die davon abweichenden Methoden zur Herstellung und Messung werden im folgenden
erlautert.

Probenpraparation

Zur Herstellung der Kleinprismen wurden jeweils 200 g Probenmaterial nach dem bereits be-
schriebenem Verfahren (Kapitel 2.1.1) hergestellt. Die Proben wurden durch Nachmahlung
auf einem Blaine-Wert von 4800 éfg + 100 cni/g eingestellt.

Fur die Abmischungen mit Portlandzement wurde den Proben ein handelsiblicher Portland-
zement (CEM | 32.5R) zugemischt und anschlie3end durchmischt.
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Herstellung und Lagerung der Kleinprismen

Zur Herstellung der Kleinprismen wurden Kleinprismenformen der Prismengrof3e
1.5cm e« 1.5 cm e« 6 cm verwendet. Die Herstellung der Prismen erfolgte in Anlehnung an die
EN 196. Die hier verwendeten kleineren Prismenformen machten Abweichungen von dem in
der Norm beschriebenem Verfahren notwendig. Das Verfahren zur Herstellung der Prismen
ist in Tabelle 7 zusammenfal3t. Um eine gleichm&Rige Verarbeitung aller Proben und eine
gute Homogenisierung des Leims zu gewahrleisten, wurde ein W/F von 0.6 gewahlt.

Zeit Vorgang
0...45 sec Zugabe der Probe zum Anmachwasser und Durchmisghung
60...90 sec Einflllen der ersten Schicht in die Prismen auf dem

Vibrationstisch
(etwa Halfte der Prismenform)

90...120 sec Vibrieren auf dem Vibrationstisch
120...150 sec Einfullen der zweiten Schicht in die Prismen auf dem
Vibrationstisch
150...210 sec Vibrieren
Prismenform wird bei 100% Raumfeuchtigkeit gelagert
24 h Entformung und anschlieBende Unterwasserlagerung
28 Tage Messung der Biegezugfestigkeit

Tabelle 7: Verfahren zur Herstellung der Kleinprismen

Biegezugfestigkeiten

Die Biegezugfestigkeit der Prismen wurde nach 28 Tagen mittels Dreipunktbiegung
bestimmt. Zur Berechnung der Festigkeitswert@ Wrirde folgende Formel verwendet:

15¢F ol N F: am Probekérper wirkende Hochstkraft beim Bruch
R == T I: Lange des Abstands zwischen den Auflagern (25 mm)
b.h? m2 b: Breite des Probekorpers

h: Dicke des Probekdrpers

Gleichung 6: Berechnung der Biegezugfestigkeit

2.3 Berechnungen zum Phasengehalt der Sinterprodukte

Anhand der chemischen Zusammensetzung der Abmischungen lassen sich die theoretisch
maximal moglichen Phasenanteile einer Phase berechnen. Zur Abschatzung des hydraulischen
Potentials der gesinterten Abmischungen wurden Berechnungen tber die maximal moglichen
Mengen an €S und GA3S durchgefuhrt.

Fur die Berechnung der Phasenbildung &% @urde davon ausgegangen, daf alles zur
Verfiigung stehende CaO bzw. Sigur Bildung von GS beitragen kann. Dies beriicksichtigt
nicht, dal3 sowohl CaO als auch &i® anderen Phasen gebunden werden konnen, was zu
einem Uberbefund der berechneten Menge an maximal moglich8nitBrt. Als weiteres

wurde fir die Berechnungen der Einbau von Fremdionen in die Struktur,8egethach-

lassigt. Diese Vereinfachung fuhrt wiederum zu einem Minderbefund der berechneten Menge.
Bei der Berechnung fiur die MineralphaseAgS wurde vernachlassigt, dal sich bei
Temperaturen Uber 1000 °C $®@om Anhydrit (CaS@) abspalten kann und damit dem
System verloren geht (RGo-CUERVO, Y.; GLASSER F. P., 197Y).
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3 Versuchsprogramm

Als Basis fur weitere Untersuchungen wurde das Untersuchungsmaterial zuerst mineralogisch
und chemisch charakterisiert. Die verschiedenen Versuchsabschnitte der Untersuchungen sind
in Abbildung 13 als FluRdiagramm zusammengefal3t.

In der darauffolgenden Phase der Untersuchungers(chsreihen A wurde der lateritische
Abfall (LA) mit verschiedenen Anteilen an Kalk (Cag/@bgemischt und bei Temperaturen
zwischen 800 °C und 1200 °C im Muffelofen thermisch behandelt. Die Syntheseprodukte
wurden auf ihren Phasenbestand und ihre hydraulische Reaktivitat hin untersucht.

Bei den unter derVersuchsreinen B zusammengefaliten Untersuchungen werden Ab-
mischungen des LA mit Kalk, Kaolin und Anhydrit bei 1100 °C beschrieben. Die zwei
Komponenten Kaolin und Anhydrit sollten die Bildung von hydraulisch reagierenden Phasen,
wie Calciumaluminatferrate, Calciumsilikate und Calciumaluminatsulfate fordern.

Unter denVersuchsreihen Csind Abmischungen des LA mit Kalk, Kaolin und Anhydrit, die

bei 1200 °C gesintert wurden, zusammengefal3t. Die Syntheseprodukte wurden auf ihren
Phasenbestand und ihre hydraulische Reaktivitat hin untersucht.

In denVersuchsreihen Dwurde zu ausgewahlten Sinterproben Portlandzement zugemischt.
Hierbei wurden insbesondere die Ergebnisse der Kalorimeterversuche mit den gemessenen
Biegezugfestigkeiten der Prismen verglichen.

Die unter A-D zusammengefal3ten Versuchsreihen wurden durch Untersuchungen zur
Mineralphase ¢A3S und durch Untersuchungen im System Ca@oAlSiO,-Fe,03 erganzt.

Abmischung Sinterung Versuchsabschnitt

LA Ca0 800°C bis 1250°C Versuchsreihen A

LA CaO

1100°C Versuchsreihen B

Kaolin Anh ydrit

LA CaO .
Versuchsreihen C

Kaolin  Anh ydrit

LA CaO
Versuchsreihe D

Kaolin  Anhydrit

VARV

Si0, ca0
F6203

CaSO0, Al03

Untersuchungen im
Reinsystem _
("CSFA", C A 35S

800...1300°C

Abbildung 13: Schema des Versuchsprogramms
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4 Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten wird zuerst auf die chemische und mineralogische Charak-
terisierung der Ausgangsstoffe eingegangen. Danach folgt die Beschreibung der Ergebnisse
der Sinterversuche.

4.1 Chemische und mineralogische Charakterisierung der
Ausgangsstoffe

Als Ausgangspunkt fur die Zusammenstellung der Abmischungen wurden die Ausgangsstoffe
der Synthesen, d.h. der LA und die Zumischungskomponenten chemisch und mineralogisch
charakterisiert. Die Untersuchungen der Korngrél3enfraktionen sollten eine Anreicherung von
Mineralphasen in einzelnen KorngroRenfraktionen tberprufen.

4.1.1 Lateritischer Abfall (Restmaterial)

Eine rasterelektronische Aufnahme des LA (Abbildung 14) zeigt Kérner von ca. 20 um
Durchmesser. Die Mineralkdrner sind von eisenoxidischen Bezlgen tberzogen und zu Korn-
aggregaten verwachsen. Die Ergebnisse der chemischen Analyse der Haupt- und Neben-
elemente sind in Tabelle 8 dargestellt. Probe 1 wurde fur die Untersuchungen der Phasen-
neubildungen und der hydraulischen Reaktivitat verwendet. Probvar2las Ausgangs-
material zur Herstellung der Kleinprismen.

Oxide Probe 1| Stdw.| Probe 2| Stdw.
FeOs 62.5 +3.4 58.5 +2.9
Al,O3 14.3 +0.8 16.3 +0.8

SiIG, 11.2 | #1.4 13.4 +1.1
TiO, 1.1 +0.1 1.3 +0.1
P.Og 0.6 | £0.05( n.b.
CaO 0.3 0.1 0.3 +0.]]
Rest 0.8 1.6

' .

Glihverlusf 9.1 | #0.5 9.7 | 0.6 > B A

LATERITC 15KV X1200 — 5ym € onron
Tabelle 8: Haupt- und Nebenelementkonz. des LA (M.-%./Rbbildung 14. REM-Aufnahme des Unter-
Gluhverlust bei 1000 °C suchungsmaterials (Probe 1)

[mg/kg] | MnO | N&O | KO | Cd| Cu |[Ni| Pb |As| Ba | Co| Cr | Zn

Konz. | 2400| 420 760 1Q 1700 46 230 35 150 BO 9O 210
Stdw. | #400| =+150| 2000 +3 400 +p +30 b 30 5 +30 =30

Tabelle 9: Spuren- und Nebenelementkonz. (Tr., ICP-OES) des lateritischen Materials (Probe 1)

Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, ist die chemische Zusammensetzung der beiden Proben aus
unterschiedlichen Probennahmen vergleichbar.

In Tabelle 10 ist die durchschnittliche mineralogische Zusammensetzung des bei der Gold-
gewinnung in lgarapé Bahia anfallenden Deponiemateriales nagtaCet al (1996)
angegeben.

Aus dem Chemismus der Probe lassen sich die mineralogischen Phasenanteile berechnen.
Dabei wurde davon ausgegangen, dal3 das gemessenerdBgindig aus dem Kaolinit
stammt.
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Aus dem daraus berechneten Kaolinitgehalt 1a13t sich der Anteil @1 &trechnen, der dem
Kaolinit zugeordnet wird. Das restliche .85 ergibt den Anteil an Gibbsit. Das J& der
chemischen Analyse wurde zusammenfassend den Phasen Goethit und Hamatit zuge-
schrieben. Der Gehalt an Al-Phosphat und Anatas wurde bei den Berechungen vernachlassigt.

Mineralohase min. Anteil | max. Anteil LA Stdw.
P M-%] | M-%] | M%) | M-%]
Hamatit 40 73
. ) 70.7 +4
Goethit, Maghemit 0 13.3
Kaolinit 12.8 41 23.8 +4
Gibbsit 4 25 54 +2
Anatas 0.7 1.6
Al-Phosphat 0.6 1.6

Tabelle 10: Mineralogische Zusammensetzung von Deponieproben der Mine Igarapé Baitieet@l., 1996)
und Zusammensetzung der LA-Probe, errechnet aus dem Chemismus

Bei Untersuchungen mit TG/DTA werden die ersten Phasenumwandlungen des LA ab etwa
300 °C sichtbar (Abbildung 15). Bei dieser Temperatur entwassert zuerst der Goethit und
gleich darauf (bei 315 °C) der Gibbsit. Die Entwasserung von Kaolinit beginnt ab etwa
420 °C. Die exotherme Reaktion der Transformation von Kaolinit zu Mullit findet bei
1000 °C statt.

In Tabelle 11 sind die Reaktionspeaks der thermogravimetrischen Analyse aufgelistet und mit
Werten von BrAet al. (1992) verglichen.

Peak [I;é] aggr;ﬂi?fg]e ' Reaktion
endotherm 100...110 Abgabe des freien Wasser
endotherm 300...334 320...335 Entwasserung von Gibbsit und Goethit
endotherm 450 560...580 Entwésserung von Kaolinit
exotherm 997 920...940 Transformation von Kaolinit zu Mullit

Tabelle 11: Reaktionspeaks des LA im Vergleich mit Literaturangaben tber einen afrikanischen Laterit
(PERAEt al., 1992)

RINGSHOLT (1976) gibt folgende Gleichung zur Abschatzung des Kaolinitgehaltes in Lateriten
an:

Mm(Kaolinit) « M. — %(Wasser) 258.2. M. —%(Wasser)
2+« Mm(Wasser) 2.18

M. — %(Kaolinit) =

Mm = relativeMolmasse

Gleichung 7: Berechnung des Kaolinitgehaltes
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Setzt man den Masseverlust zwischen 430 °C und 920 °C (Abbildung 15) als den Wasserver-
lust von Kaolinit, errechnet sich daraus ein Kaolinitgehalt von 4 3.21.-%.

101.0 10.0
100.0 \T\ endothermer Peak der Goethit-
T und Gibbsitentwésserung 1
\ ~_ 1] 0.0
99.0
DTA \ I /
98.0 — V-
\ I // T -10.0
- 97.0
$ \ exothermer Peak der g
E 96.0 h Transfomation zum Mullit + 200 -<—E-
O \ \ <
= N, / a)
95.0 \ /
T -30.0
94.0 S —
93.0 * —NC - *
i< < Kaolinit zu gy : 1 400
92.0 L Metakaolinit :
91.0 : : 500

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatur [°C]
Abbildung 15: TG/DTA der LA-Probe

4.1.2 Zusatzstoffe

Um die Phasenbeziehungen im System LA-,Zusatzkomponente* klarer herausstellen zu
konnen, wurden fir die Zusatzkomponenten Reinchemikalien bzw. im Fall von Kaolin ein
bereits aufbereitetes Material verwendet.

Kalk (CaCO3)
CaO wurde dem System in Form von Kalk (Merck, CaGa.) zugefiuhrt. Die Phasenrein-
heit wurde mit XRD uberprift. Der Kalk entsauert ab 600 °C (Anhang B).

Anhydrit (CaSO.4)

Als Ausgangsbasis fur die Herstellung von Anhydrit wurde ein chemisch geféllter Gips
(Firma Merck, CaS@ p.a.) verwendet. Anhydrit wurde aus dem Gips durch thermische
Behandlung fiir 24 h bei 400 °C gewonnen, wobei die Anhydrit Il -Modifikation entsteht.

Kaolin

Als Kaolinzugabe wurde ein bereits aufbereiteter kommerzieller Kaolin (AKW FK) ver-
wendet. Der Hersteller macht folgende Angaben Uber die Zusammensetzung (Tabelle 12):

chemische Gehalte mineralogischer Phasenbestand
[M.-%] [M.-%]
SIO, 47.8 Tonsubstanz 93
Al,O3 37.5 Feldspat 5
FeOs 0.4 Quarz 2
TiO; 0.25
K.0 1.0
Na,O <0.15 Tabelle 12: Zusammensetzung des
P>0s <0.2 Kaolins (AKW FK) nach Angaben des
Gluhverlust 13.0 Herstellers
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4.1.3 KorngrofRenbestimmung

Der LA wurde mittels Naf3siebung in vier Korngré3enfraktionen unterteilt (Abbildung 16).
Der D50-Wert gibt die KorngréRe an, bei der in Summenkurve 50 M.-% erreicht werden.
Dieser Wert liegt bei ca. 63 pm.
<20m: In Abbildung 17 sind die Ro6ntgen-
>150um, 18 M.-% pulverdiagramme der einzelnen Korn-

<300um: .. .
25 M -% grélRenfraktionen dargestellt.

>63um,
<150pm:
28 M.-%

>20pm, Abbildung 16: Anteile der Korngrof3enfraktionen

<63pm: des Untersuchungsmaterials
29 M.-%

Kaolinit und Goethit zeigen im Rontgendiagramm (Abbildung 17) eine starke Uberhéhung
der 00I-Reflexe, was auf dem blattchenférmigen Aufbau der Minerale beruht, der bei der an-
gewandten Praparationsmethode diese Textureffekte verursacht.

450

Si

Si
L F i
K i ke KF
) F
Q
] >125
7 "
= JKK K.F K
L _
C
2 63nm < <25 ‘
MM m ;
£ , Si K,F KF
K J
L . E F W _
20pm < x[<|63M K ) k.r ,KF
Si !
. W VJ

<2

=] Opm ; ; 1 ; Ll b ; “\‘H Hl‘ H\ n“\‘ L ‘H ‘ “‘h “u”ul ‘ I “M‘H\
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
S: Si, 5 M.-% Zumischung Beugungswinkel [20 CuKa] AH3z: Al(OH)3 Gibbsit
F: FepO3 Hamatit K: AlpSip05(0H)4, Kaolinit

FH: FeO(OH) Goethit

Abbildung 17: Rontgendiffraktogramme der KorngréRenfraktionen des LA, 5 M.-% Silicium

Geht man aufgrund der einheitlichen Praparation von einem &ahnlichen Orientierungsgrad der
schichtférmigen Minerale aus, stellt man fest, daf3 Kaolinit in der Fraktion <20 um und
Gibbsit in den Kornfraktionen >20 um angereichert auftreten.

In den KorngroéRenfraktionen >20 um nimmt die Intensitat der Hamatitpeaks (F) geringflgig
bei den gréberen KorngroRenfraktionen ab (Abbildung 17).
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4.2 Abmischungen von lateritischem Abfall und Kalk
(Versuchsreihen A)

In den Versuchsreihen A wurden Abmischungen des lateritischen Abfalls (LA) mit Kalk, die
bei Sintertemperaturen {Tzwischen 800 °C und 1200 °C thermisch behandelt wurden,
untersucht. Hohere Temperaturen wurden nicht mit einbezogen, da hier bei Vorversuchen
Aufschmelzungen der Proben auftraten und damit die Ergebnisse stark von der Abkuhlge-
schwindigkeit der Proben abhéngig waren. Die untersuchten Abmischungsverhaltnisse des
LA und Kalk (ausgedrickt als CaO-Anteil) reichen von LA:Ca0=1:0.2 bis LA:Ca0=1.0. Die
Ergebnisse sollten als Ausgangsbasis fur weitere Untersuchungen mit Abmischungen von LA
mit Kalk, Kaolin und Anhydrit dienen. Die Lage der Abmischungen im Vierstoffsystem LA-
CaO-Kaolin-Anhydrit ist in Abbildung 18 dargestellt.

LA
(100 M.-%)

LA:Ca0=1:0.2
LA:Ca0=1:0.4
LA:Ca0=1:0.5
LA:Ca0=1:0.6 s’;
LA:Ca0=1:0.8
LA:Ca0=1:1

CaO-Ebene (20 M.-%)

LA-Ebene (50 M.-%)

Kaolin (100 M.-%)

Ca0 " " " " " " " " Anhydrit
(100 M.-%) 50% (100 M.-%)

Abbildung 18: Zusammensetzung der Abmischungen von LA mit Kalk (Versuchsreihen A) im System LA-CaO-
Anhydrit-Kaolin

Die Sinterprodukte wurden réntgenographisch auf ihren Phasenbestand hin untersucht. Zur
Beurteilung der hydraulischen Reaktivitat der Produkte wurden Aufnahmen mit dem Warme-
fluBkalorimeter durchgefuhrt.

Eine Zusammenstellung der Ergebnisse der semiquantitativen Phasenbestimmung ist in
Anhang C wiederzufinden. In Kapitel 2.2.1 wurde die Vorgehensweise bei der semi-
guantitativen Phasenbestimmung erlautert.

Die Versuche wurden unter zwei Gesichtspunkten zusammengefalit:

1. Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat in Abhéangigkeit von der Temperatuy

2. Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat in Abhangigkeit vom CaO-Anteil
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4.2.1 Phasenbildung und Reaktivitat in Abhéangigkeit von der
Sintertemperatur

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchsreihen handelt es sich um eine Zusammen-
stellung von Proben mit gleichem LA:CaO-Verhaltnis.

4.2.1.1 LA:Ca0=1:0.2; Ts=800...1200 °C

Bei 800 °C ist der Kalk bereits dekarbonatisiert und liegt als CaO (Freikalk) vor. Die
eisenhaltigen Phasen des LA sind bei 800 °C Uberwiegend in Hamatit umgewandelt und
haben zum Teil zu Calciumaluminatferrat (Fss) weiterreagiert (Tabelle 13). Der Anteil an CF
nimmt mit steigender Sintertemperatur zu (Abbildung 19).

440

CSFA
LA:CaO; Temp.

F

Intensitat [cps]

1:0.2; 1000°C
F G

Fss, F

50

1:0.2; 900°C

F

1:0.2; 800°C

c Fss
F
c Fss
40 45

25 30 35 55 60 65
F: Fep03 Hamatit Beugungswinkel [2@ CuKa] CSFA: unbekannte Phase
Fss: Calciumaluminatferrat G: C)AS, Gehlenit
C: Cao, Freikalk CF: CaO*Fe03

Abbildung 19: Rontgenpulverdiagramme der Synthesen mit LA:Ca0=1:0.2

Ab 1000 °C kommt als weitere eisenhaltige Mineralphase eine Phase hinzu, die in der ICDD-
Karte als ein Calcium-Eisen-Aluminium-Silikat beschrieben wird. Diese Phase wird vorerst
im Text als ,,CSFA" bezeichnet und in einem gesonderten Kapitel besprochen (Kapitel 4.5).
C,AS bildet sich ab 900 °C und nimmt in der Versuchsreihe mit steigender Temperatur
anteilmanig zu.

Probe|LA|CaO | Temp. | F | CaO |Fss |C,AS |,CSFA* | CF | Warmepeak
L g

Al | 1|02 | 800 |[++++|++++]| + . i

A2 (1] 02| 900 |[++++| +++ | + + - .

A3 [ 1] 02| 1000 | +++ | + - | 4+ + +

Ad |1]02]| 1050 | ++ - S I S

A5 | 1|02 | 1100 | ++ - S| A | |

A6 | 1] 02| 1150 | ++ - PR (I

A7 1102 ] 1200 | ++ - - | | |4

Tabelle 13: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:Ca0=1:0.2
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In den kalorimeteraufnahmen der Versuchsreihe treten keine von der Anfangsperiode unter-

10.0

scheidbaren Reaktionspeaks

Lt auf (Abbildung 20). Die

9.0

8.0

LA:CaO; Temp.
—a—1:0.2; 800°C

ol

—e—1:0.2; 900°C

ool

1:0.2; 1000°C
—=—1:0.2; 1100°C

——1:0.2; 1200°C

Hydratationskurven zeigen die
Anfangshydratation von CaO
(Freikalk) bei den Proben, die
unterhalb einer Temperatur
von 1050 °C gesintert wurden.

ol

4.0

Ab 1000 °C tritt kein Freikalk
mehr auf, was die geringe

3.0

Warmeentwicklung nach der

Warmefluf? [mw/g]

20

Zugabe von Anmachwasser
verdeutlicht.

1.0

0.0

N\

\

N
\&iaa:

4

5

g = DU S s S U S

7 8 9 10

Hydratationsdauer [Stunden]

4.2.1.2 LA:Ca0=1:0.4, Ts=800...1200 °C

112 Abbildung 20: Kalorimeterkurven

der Proben mit LA:Ca0=1:0.2

In dieser Versuchsreihe tritt Freikalk bis zu einer Temperatur von 1050 °C auf. CF und Fss
werden beide gemeinsam Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich hinweg gebildet
und nehmen anteilmafig bei Temperaturen tber 1000 °C zu. Bei 1100 °C und 1150 °C tritt
zusatzlich ,CSFA" auf und der Anteil an Fss nimmt ab (Tabelle 148.t6tt in den Proben

auf, die bei Temperaturen zwischen 1100 °C und 1200 °C gesintert wurden (Abbildung 21).

700

LA:CaO, Temp.

I

|t . il
1:0.4; 1200°C

Fss

A

1:0.4; 1100°C

1:0.4; 1050°C

Intensitat [cps]

Fss

Mok

1:0.4; 1000°C

I o

AL

1:0.4; 900°C

et

- it

1:0.4; 800°C

F, CSFA? CSFA?

2

10

C: CaO, Freikalk
F: Fe,03 Hamatit

30 35

Beugungswinkel [2© CuKa]

55 60
G: CpAS, Gehlenit
Fss: Calciumaluminatferrat

40

Abbildung 21: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=1:0.4

Probe | LA|CaO | Temp. | F |CaO |Fss|C,AS |,CSFA*|CF | andere | Warmepeak
[°C] [J/g]

A8 | 1| 04 | 800 |[++++|++++]| + - - - - -

A9 | 1| 04 | 900 [++++|++++] + | ++ - + - -
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Probe [LA|{CaO | Temp. | F |CaO|Fss|C,AS |,CSFA*|CF | andere | Warmepeak

[C] [J/g]
A10 | 1| 04 | 1000 | +++ | ++ | + | ++ - + - -
All | 1] 04 | 1050 | ++ | + | ++ | +++ - ++| C,S 136
A12 | 1[04 | 1100 | + | - |[++|++ | + |[++]| CS 120
Al3 | 1|04 | 1150 | + - | | A +? | ++ - -
Al4 | 1] 04 | 1200 | - - | 4 | +? | ++

Tabelle 14: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:Ca0=1:0.4
Probe All (T=1050 °C) und Al1l2 (F1100 °C) zeigen im Kalorimeterversuch deutliche

100 Hydratationsreaktionen.
oo Probe All zeigt einen Peak
%0 LA:Ca0; Temp. T nach 150 min (Rae
80 +igj gggg s 5.0 mW, Abbildung 22).
2o 104 1000c | | Probe A12, die bei 1100 °C
5 | ——104;1050C | | gesintert wurde, zeigt einen
2 6oy —A— 104 1100°C g breiten, annahernd sym-
1S —w—1:0.4; 1200°C . L .
= sof | [ metrischen Warmepeak mit
2 [ \ I einem Maximum nach 18 h
4.0
E WY : (Pra=3.1 mW)
g a0 N Bei hoheren Sintertempe-
A r 0 ;
”0 W \\ i raturen als 1100 °C geht die
1 s A I Reaktivitat der  Proben
1.0 A . .
W i e SO N M R wieder zurtick.
0o L’b=‘==s-!=u==-ﬂ==v.==-ew P P v
°© 4 8 12 1 20 24 28 32 36 40 4 48 Abbildung 22: Kalorimeterkurven
Hydratationsdauer [Stunden] der Proben mit LA:CaO=1:0.4

4.2.1.3 LA:Ca0=1.0.5; Ts=800 °C...1200 °C

Bei einem Mischungsverhaltnis von LA:CaO=1:0.5 bilden sich in den Sinterprodukten im
Sinterintervall zwischen 800 °C und 1200 °C hauptsachlich die Mineralphasen Hamatit, CaO,
CF, Fss und €AS (Abbildung 23).
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A Rt Ancrarr b
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Z /A\‘M
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3 ¢ F
9 Fss, F
£ i
1:0.5; 1000°C E
Fss, F ¢ F F
) G Fss
L . N
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Fss, F w u
s MJW MMMW *\www«m};
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< T T ' — T T ‘
10 15 20 25 30
Fss: Calciumaluminatferrat :
: . C: CaO, Freikalk
F: Fep03, Hamatit Beugungswmkel [2® CuKoc] G: CpAS, Gehlenit

Abbildung 23: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=1:0.5
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Die eisenhaltigen Phasen des LA (Goethit und Hamatit) liegen bei 900 °C als Hamatit vor.
Der hinzugefugte Kalk wurde in CaO umgewandelt (Tabelle 15).

LA|CaO | Temp. | F | CaO | Fss |C,AS |,CSFA"|CF |andere | Warmepeak

[°C] [I/g]

A5 | 1| 05| 800 |++++|++++| + -

A6 | 1 | 05| 900 | +++ [++++| + | ++ - -

Al7 | 1] 05| 1000 | ++ | ++ | ++ | +++ | +? + -

A18 | 1 | 05| 1050 | ++ + |+ | + + | C,S? -

A9 | 1|05 | 1100 | + +H+ [ + + | CS 168

A20 | 1 | 05| 1150 | + +H+ [+ + + | CS 165

A21 | 1| 05 | 1200 +++ |+ + ++ - -

Tabelle 15: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:Ca0=1:0.5

C,AS tritt ab 900 °C auf. Freies CaO ist rontgenographisch bis 1150 °C nachweisbar. Ab
1050 °C tritt GS auf. Im Kalorimeterversuch zeigen die Proben, die bei Temperaturen

zwischen 1050 °C und 1200 °C thermisch behandelt wurden, deutliche Warmereaktionen
(Abbildung 24). Probe A19, die bei 1100 °C gesintert wurde, zeigt nach 4 h eine Beschleunig-
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—— . . ’ | - - -
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Abbildung 24: Kalorimeterkurven der Proben mit LA:Ca0O=1:0.5

4.2.1.4 LA:Ca0=1:0.6; Ts=800 °C...1200 °C

In der Versuchsreihe bildet sich Fss ab 800 °C und nimmt mit héheren Sintertemperaturen
anteilmanig zu. Gleichzeitig nimmt der Anteil an CF im Sinterprodukt zu (Abbildung 25). Der
CaO-Anteil nimmt mit héheren Sintertemperaturen ab und wird ab 1150 °C vollstandig in
andere Phasen umgesetzt.
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Abbildung 25: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=1:0.6

Gleichzeitig tritt kein Hamatit mehr auf. Wie bereits bei den vorangehenden Versuchsreihen,
tritt C,AS erst ab 900 °C auf.

LA|CaO | Temp. | F [CaO |Fss|C,AS | CF |andere | Warmepeak
[°Cl [J/g]
A22 | 1| 0.6 800 |++++|++++| + - - - -
A23 | 1| 0.6 | 900 | +++ |[++++| + | ++ | + - -
A24 | 1| 0.6 | 1000 ++ |+ | ++ + - -
A25 | 1|06 | 1050 | ++ | ++ [ ++ | ++ | + | CS? -
A26 | 1| 0.6 | 1100 | + + |+ | ++ |+ | CS 173
A27 | 1|1 06 | 1150 | + - |+ | ++ [+ ] CS 179
A28 | 1 | 0.6 | 1200 - + | | - -
Tabelle 16: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:Ca0=1:0.6
100 - Die WarmefluRkurven der
90]] i Versuchsreihe mit einem
. LA:Ca0; Temp. i Abmischungsverhaltnis
. :igggggg [ von 1:0.6 zeigen eine
5 \ e 10,61 1000°C : starke hydraulische Re-
= 60 —1:0.6; 1100°C aktivitat der Proben, die
£ \ o ioeusee : im  Sinterintervall  zwi-
E; | o : schen  1100°C  und
g I \ S N N 1200 °C gesintert wurden.
g 3.0 \- i
2.0 s
N\
1.0
i e S e nant merems e o Abbildung 26: Kalorimeter-
00 4 8 12 16 20 24 2 32 36 40 44 a8 kurven der Proben mit

Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=1:0.6
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Probe A26 (1100 °C, Abbildung 26) zeigt einen WarmefluBpeak nach 105 min und ein
flaches Abfallen des Warmeflusses bis 24 h nach Zugabe von Anmachwasser. Probe A27
(1150 °C) zeigt einen WarmefluBpeak mit einem Maximum nach 1554 mW).

4.2.1.5 LA:Ca0=1.:0.8; Ts=800 °C...1200 °C

Die wichtigsten Mineralphasen bei LA:Ca0=1:0.8 sind Hamatit, Freikalk, Fss il Oer

Anteil an Hamatit in den Proben nimmt ab 1100 °C stark ab (Abbildung 27), gleichzeitig wird
mehr Fss gebildet. Aufgrund des hohen Kalkanteils der Rohmehlmischung tritt Freikalk bis zu
einer Sintertemperatur von 1100 °C awWfAS bildet sich ab 900 °C und der Anteil nimmt bis
1200 °C leicht zu (Tabelle 17).
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Abbildung 27: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=1:0.8

LA | CaO | Temp. F | CaO | Fss | C,AS | andere | Warmepeak

[°C] [J/g]

A29 | 1 | 0.8 | 800 |++++|++++| + - -

A30 1 0.8 900 ++++ | +++ ++ +

A31 | 1 | 0.8 | 1000 [ +++ | +++ | ++ | ++

A32 | 1| 0.8 | 1050 | +++ | ++ [ ++ | ++

A33 | 1|08 | 1100 + ++ | ++ |+t

A34 | 1|08 | 1150 + + [+ |+t

A35 | 1| 08| 1200 - - | |+t

Tabelle 17: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:Ca0=1:0.8



Kapitel 4: Ergebnisse Seite 34

Die Reaktivitat der Proben mit einem LA:CaO-Verhaltnis von 1:0.8 geht im Vergleich zu den
Proben mit LA:CaO= 1:0.6
stark zurtick. Nur Probe

[T T T |  A35 de bei 1200°C

%0 LA:Ca0; Temp. C thermisch behandelt wurde,

80 Moo : zeigt eine deutliche An-

70 —O—1:0.8; 1000°C [ fangsreaktion.
5 el N Der WarmefluR der Probe
% ° \ geht nach 16 h auf Null zu-
g 5.0 \ rick. Da in der Probe kein
% 40 Freikalk vorhanden ist,
I - handelt es sich wahr-
= |\ ; scheinlich um die Reaktion

2or \\\ B von Fss.

1.0

ool \ ﬁﬁ“hﬂ;fgibj‘%m@ﬂ?:ﬂ:fjﬁﬁt; Abbildung 28: Kalorimeterkurven

CRsUm D= R
0 4 8 12 16 20 24 28

8236 40 44 48 der Proben mit LA:Ca0=1:0.8
Hydratationsdauer [Stunden]

4.2.2 Phasenbildung und Reaktivitat in Abhéangigkeit vom CaO-Anteill

Die im folgenden beschriebenen Versuchsreihen sind ein Vergleich von Proben verschiedener
LA:CaO-Verhaltnisse, die bei gleicher Temperatur thermisch behandelt wurden.

4.2.2.1 LA:CaO; Ts=800 °C

Hamatit tritt bei einer Sintertemperatur von 800 °C bei allen untersuchten Abmischungs-
verhaltnissen auf. Der Kalk wurde in CaO umgewandelt und reagiert nur zu einem geringen
Anteil zu Fss weiter (Tabelle 18).

Probe | LA|CaO | Temp. | F |CaO |Fss|C,AS | ,CSFA" | CF | Warmepeak

[°Cl [J/g]
AL | 1|02 | 800 [++++|++++ - - |- -

A8 | 1|04 | 800 |++++|++++
AL5 | 1| 05 | 800 |++++|++++
A22 | 1] 0.6 | 800 |++++|++++] +

+ + +

Tabelle 18: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Probe&300r°C

C,AS tritt bei einer Sintertemperatur von 800 °C nicht auf. Au3er der stark exothermen An-
fangshydratation von CaO konnten kalorimetrisch keine Hydratationsreaktionen festgestellt
werden.

4.2.2.2 LA:CaO, Ts=900 °C

Hamatit ist bei einer Sintertemperatur von 900 °C bei allen untersuchten Abmischungs-
verhaltnissen vorhanden. Gegenuber den bei 800 °C behandelten Proben tritt bei 900 °C
zusatzlich GAS (Gehlenit) auf. CaO wird nicht vollstdndig in andere Phasen umgesetzt
(Tabelle 19).

LA|CaO | Temp. | F |CaO |Fss|C,AS |,CSFA" | CF | Warmepeak
[°Cl [J/g]

A2 | 1 0.2 | 900 |[++++|++++| + | ++ - + .

A9 [ 1] 04 | 900 |++++|++++| + | ++ - +
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LA|CaO | Temp. | F |CaO |Fss|C,AS |,CSFA" | CF| Warmepeak
[°Cl [Y/g]
Al6| 1 | 05 | 900 | +++ [++++]| + ++ - + -
A231 1| 0.6 900 | +++ [++++| + ++ -

A30( 11|08 900 | +++ [++++| ++ | ++

Tabelle 19: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Proz€Q0r°C

4.2.2.3 LA:CaO; Ts=1000 °C

In der Versuchsreihe (T=1000 °C) treten Freikalk, Fss, HamatSCOCF und ,CSFA* auf.

Bei einem LA:CaO-Verhaltnis von 1:0.2 tritt kein Fss auf, gleichzeitig ist wenig Freikalk in
der Probe vorhanden. Erst ab einem Verhaltnis von 1:0.4 nimmt der Anteil an Fss zu. Selbst
bei geringen Kalkzugaben wird CaO nicht vollstandig in andere Phase eingebaut (Tabelle 20).

LA|CaO| Temp. | F |CaO|Fss |C,AS |,CSFA*|CF | Warmepeak
[°Cl [I/g]
A3 | 1|02 ]| 1000 [+++| + - |+t + + -
A10| 1 | 0.4 | 1000 |[+++| ++ | + | ++ - +
Al7] 1 0.5 1000 ++ ++ ++ +++ + +
A24| 1| 0.6 | 1000 | ++ | +++ | ++ | ++ - +

Tabelle 20: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Preb&0D °C

Die WarmeflulRdiagramme der bei 1000 °C gesinterten Proben zeigen aul3er der Anfangs-
reaktion keine weiteren

0oy [ hydraulischen Reaktionen
00 | - (Abbildung 29).
F LA:CaO; Temp. I
8or —=—1:0.2; 1000°C
ol —e—1:0.4; 1000°C
> [ ] 1:0.5; 1000°C
S sof —%—1:0.6; 1000°C
= i —A—1:0.8; 1000°C
<« 50
E] [
© 40
£ [
® 30
= [
2.0
10 \Aég X L
0.0 Dt S RIS e e e ey Abbildung 29: Kalorimeter-
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 kurven der Proben m|t
Hydratationsdauer [Stunden] Ts<=1000 °C

4.2.2.4 LA:CaO; Ts=1050 °C

Ab einem LA:CaO-Verhaltnis von 1:0.4 kann bei 1050 °C die PhagSeyébildet werden. Bei
einem hoheren CaO-Anteil nimmt der Anteil an reaktiven Phasen wieder ab und die stark
exotherme Hydratationsreaktion von Freikalk tberwi{ggbildung 23.

LA|CaO | Temp. | F |CaO | Fss|C,AS [,CSFA*| CF | andere | Warmepeak

[°C [I/g]
A 1021050 [+ | - [ - [#++ | ++ [+ :

All1| 1 | 0.4 | 1050 | ++ | + |+++| +++ + + | CS 136
A18| 1 | 0.5 | 1050 | ++ | + |+++| +++ + + C,S -
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LA|CaO | Temp. | F |CaO | Fss|C,AS [,CSFA*| CF | andere | Warmepeak
[°C] [J/g]
A25| 1| 0.6 | 1050 | ++ | ++ | ++ | ++ - + | CS? -
A32| 1 | 0.8 | 1050 |+++|++++| ++ | ++ - - -

Tabelle 21: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Profze25D °C

Die Sinterproben der bei 1050 °C gesinterten Abmischungen zeigen im Kalorimeterversuch
eine Beschleunigungsphase

100 \ 1T 1 [ T mit Hydratationspeaks bei
9.0 LAGa0; Temp b Abmischungsverhaltnissen
8.0 _.._1;'02; 10I50°C I von 104 Und 105
\ —e—1:04;1050°C | [ (Abbildung 30).
7.0 v—1:05;1050°C |
° * ——1:0.6; 1050°C [
% 6.0 —0—1:0.8;1050°C T
S 5.0 H
“Gg_a 40
:© 1
; 3.0 [
A\ N
\ \*\:\a\k*
10 \D%*ﬁéﬂ V1 v v —0—0—¢ $
P—
0.0 Dom—tm—a—a il - Abbildung 30: Kalorimeter-

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 .
kurven der Proben mit

Hydratationsdauer [Stunden] T=1050 °C

4.2.2.5 LA:CaO; Ts=1100 °C

Bei einer Sintertemperatur von 1100 °C sind die wichtigsten neugebildeten Phassn C
Hamatit und Fss. Nur in Probe A5 (LA:CaO=1:0.2) konnte kein Fss identifiziert werden
(Tabelle 22). Anstelle von Fss tritt hier mehr ,CSFA" auf. Der CaO-Anteil im Reaktions-
produkt nimmt erst ab einem Verhéltnis Gber LA:CaO-Verhaltnis Gber 1:0.5 zu.

Probe | LA|CaO | Temp. | F |CaO |Fss | C,AS | ,CSFA* | CF | andere | Warmepeak
[°Cl [I/g]
A5 | 1102 1100 | ++| - | | e |+ - -
Al2 | 1|04 | 1100 | + | H |+ +] CS 120
A19 | 1|05 | 1100 | + +++| ++t + + | CS 168
A26 | 1] 06| 1100 | + | + | ++]| ++ + | CS 173
A34 | 1108 | 1100 | + | ++ | ++ | ++ - -

Tabelle 22: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Probeirl.OD °C
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Die bei 1100 °C gesinterten Proben zeigen bei einem CaO-Anteil groRer als 0.2 hydraulische
Reaktivitat. Die Warme-
maxima treten mit zunehm-

10.0 | | | |

90 a0 7o : endem  CaO-Anteil  zu
g0 e 102 1100 |—f fruheren Zeitpunkten auf
I —e—1:0.4; 1100°C [ (Abbildung 31).
= °f \ 105;1100°C T Bei einem CaO-Anteil von
s oof e 0.8 ist nur die exotherme
E 5_0-\ \ ' [ Reaktion von CaO mit
5 | s ; Wasser im Kalorimeter-
g 40 ! diagramm erkennbar.
g 308 \ X }‘/
20 B \ﬁ< \\'
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\ Lo . LA g [
0.0 e e SRS - ﬁi‘ih i
e 4 &8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 Abbildung 31: Kalorimeterkurven
Hydratationsdauer [Stunden] der Proben mit £1100 °C

4.2.2.6 LA:CaO, Ts=1150 °C

Bei einer Sintertemperatur vons=IL150 °C treten Freikalk, Fss,,AS und Hamatit und
,CSFA" auf. Fss entsteht erst bei CaO-Anteilen gro3er als 0.2. In Proben mit Verhaltnissen
unter 1:0.5 (A13, A6) bildete sich zusatzlich ,CSFA*. CaO kann bis zu einem Verhaltnis von
LA:CaO=1:0.6 in andere Phasen eingebaut werden. Ab LA:CaO=1:0.8 tritt es als
eigenstandige Phase (Freikalk) auf. Im Kalorimeterversuch zeigt sich eine starke Anfangs-
periode, die nach 20 h auf einen Warmeflu3 unter P=0.5 mW zurlickgeht (Abbildung 32).

Probe | LA|CaO | Temp. | F |CaO |Fss | C,AS | ,CSFA* | CF | andere | Warmepeak
[°Cl [I/g]
A6 | 1|02 1150 | ++| - S| | |4+ - -
Al3 | 1] 04| 1150 | + | - |4+ | +++ + ++ - -
A20 | 1| 05 | 1150 | + | - [+++]| +++ + + | CS 165
A27 | 1] 06| 1150 | + | - [+++]| ++ - + | CS 179
A34 | 1]08 | 1150 | - | + [+++]| +++ - + - -

Tabelle 23: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Probeirl.5D °C

! [ T T T Bei den Proben, die bei
00 | LA:CaO; Temp. — 1150 °C gesintert wurden,
8.0 [ —=—102/1150°C § | zeigen nur die Proben mit
i e | einem LA: CaO-Verhaltnis
7.0 -9, 1 . . .
5] :\ ——1:0.6; 1150°C i von 1:0.5 und 1.0.6.deut.||Che
3 60§ —+—1:08;1150°C g Warmepeaks. Bei einem
E 50'\ i hoherem CaO-Anteil st
2 . .
E| i — i gleich nach der Zugabe von
g x\ / AN [ Anmachwasser ein Warme-
S a0 \\ : maximum zu beobachten,
ok N N - das nach ca. 36 h wieder
' N EN ; abgeklungen ist.
10 ‘\A\_‘_ . [
——— g |
00 M*H-ﬂ*ﬁigﬂiﬂ 8 Abbildung 32: Kalorimeterkurven

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 .
] der Proben mit F1150 °C
Hydratationsdauer [Stunden]
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4.2.2.7 LA:CaO; Ts=1200 °C

Bei einer Temperatur von 1200 °C tritt im Sinterprodukt kein Hamatit (F) mehr auf. Freikalk
tritt erst bei einem CaO-Anteil hoher als LA:Ca0O=1:0.8 auf (Tabelle 24).

Probe |LA|CaO| T, | F|CaO|Fss |C,AS |,CSFA*|CF |andere | Warmepeak
[°C] [J/g]

Al4 | 1|04 (1200 - | - - | - ++ -

A21 | 1|05 |1200( - | - |+++]| ++ - ++

A28 | 1| 06 |[1200| - | - |+++]| +++ - + -

A35 | 1|08 |1200| - | - |+++]| +++ - - | CS

Tabelle 24: Phasenbestand und hydraulische Reaktivitat der Profetr20D °C

Die Proben Al4, A21 und A21 mit einem CaO-Anteil zwischen 0.4 bis. 0.6 zeigen keine

100 Reaktion nach dem
[ \ [ Anmachen mit Wasser
or \ [ (Abbildung 33).
80 LA:Ca‘fjoTj"lgb oc —t Bei einem CaO-Anteil von
ol \ \ 105 1o00°c L 0.8 (Probe 35) ist eine starke
= \ —o—106;12000c | | Anfangsreaktion  sichtbar,
z °° —=—1:08,1200°C f— die erst nach etwa 16h
— —0—1:1.0; 1200°C L . .
= 50 [ [ wieder auf einen Wert unter
= 3 [ P=0.5 mW zuriickgeht.
£ 4.0 i \
20 | —< -
0.0 —= D Mot i e o M- Abbildung 33: Kalorimeterkurven
0 2 ¢ 6 8 R der Proben mit F1200 °C

Hydratationsdauer [Stunden]

4.2.3 Zusammenfassung

Es wurden Abmischungen von LA mit Kalk, die bei Sintertemperaturen zwischen 800 °C und
1200 °C thermisch behandelt wurden, untersucht. Dabei konnten folgende Beziehungen fest-
gestellt werden:

¢ Die eisenhaltigen Phasen des LA (Goethit und Hamatit) sind im untersuchten Temperatur-
intervall ab 800 °C bereits in Hamatit umgewandelt. Der Anteil an Hamatit geht ent-
sprechend der Bildung der drei eisenhaltigen Phasen CF, Fss und ,CSFA* zurlck.

e ,CSFA*" kann sich bei 1100 °C und 1200 °C bei LA:CaO-Verhaltnissen bis maximal 1:0.5
bilden. Somit nimmt der Anteil an Hamatit bei héheren Temperaturen und héheren
Anteilen an Kalk in den Abmischungen ab (Tabelle 25).

¢ Bei hohen Kalkanteilen in den Abmischungen und niedrigen Sintertemperaturen liegt
Freikalk im Sinterprodukt vor (Tabelle 25). Die niedrigste Sintertemperatur, bei denen kein
CaO mehr rontgenographisch festzustellen ist, liegen bei 1050 °C bei LA:Ca0=1:0.2 und
1150 °C bei LA:Ca0=1:0.6. Bei 1100 °C wird CaO bei einem Zumischungsverhéaltnis von
etwa 1:0.4 vollstandig aufgebraucht.
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e Bei geringem CaO-Angebot (bis LA:Ca0=1:0.5) bildet sich bevorzugt CF, bei h6herem
CaO-Anteil liegt fast ausschlie3lich Fss vor. Die Bildung von Fss wird aul3erdem durch
hohere Temperaturen begunstigt (Tabelle 26).

e C,AS bildet sich ab 900 °C. Der Anteil anAS nimmt mit steigender Sintertemperatur zu
(Tabelle 27).

e C,S bildet sich im System LA:CaO ab 1050 °C. In bezug auf den hochsten Anteil der
Bildung an GS stellen Temperaturen zwischen 1050 °C und 1200 °C im untersuchten
System ein Optimum dar. Fir die Bildung voaSGCstellt chemisch gesehen der SiO
Gehalt den begrenzenden Faktor dar. Bei einem LA:CaO-Verhaltnis von 1:0.2 kann rein
rechnerisch der grofdte Anteil anp,SCinnerhalb der Versuchsreihen gebildet werden
(Tabelle 28a).

In bezug auf die hydraulische Reaktion der Proben ist ein Optimum zwischen LA:Ca0=1:0.4
bis 1:0.6 (Tabelle 27b, Tabelle 28a, Abbildung 34) festzustellen. Ein héherer CaO-Anteil
vermindert die hydraulische Reaktivitat. Die hydraulische Reaktivitat im System LA-CaO be-

ruht hauptséachlich auf der Bildung voaSound von Calciumaluminatferraten (Fss).

Die hochste hydraulische Reaktivitat innerhalb der Versuchsreihe wurde bei der Probe mit
einem LA:CaO-Verhaltnis von 1:0.6 gemessen, die bei 1150 °C thermisch behandelt wurde.

Abbildung 34: Integrierte Warmeinhalte der Proben der Versuchsreihen A

Die Untersuchungen der Versuchsreihen A zeigen, daf3 zur Bildung von hydraulischen Phasen
eine Mindesttemperatur von 1050 °C erforderlich ist. Der optimale Bereich zur Bildung der
reaktiven Phasen liegt in einem Temperaturbereich zwischen 1100 °C und 1150 °C. Bei
hoéheren Temperaturen nimmt die Reaktivitat wieder ab. Zur Bildung von hydraulischen
Phasen mul3 der CaO-Gehalt von Abmischungen zwischen LA:Ca0O=1:0.4 und
LA:Ca0=1:0.6 liegen.
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CaO Hamatit
LA:CaO|1:0.2|1:0.4| 1:0.5(1:0.6| 1:0.8 LA:CaO|1:0.2|1:0.4| 1:0.5| 1:0.6| 1:0.8
800 °Q ++++ | ++++ | ++++ | +H++ | HHH 800 °Q ++++ | ++++ | +H++ | HH++ | HHH
000 °Q +++ | ++++ | +4+++ | +4+++ | +++ 000 °Q ++++ | ++++ | +4++ | +++ | ++++
1000 °Q + ++ ++ +++ | 4+ 1000 °Q +++ | ++++ | +++ | +++ | +++
1050 °(Q + + ++ +++ 1050 °Q ++ ++ ++ ++ +++
1100 °@g + ++ 1100 °Q ++ +

1150 °¢ - + 1150 °¢ ++

1200 °Q n.h. 1200 °Q n.h.
Tabelle 25: Auftreten von Freikalk (a) und Hamatit (b)

Fss CF

LA:CaO|1:0.2|1:0.4| 1:0.5(1:0.6( 1:0.8 LA:CaO|1:0.2|/1:0.4/1:0.5(1:0.6/1:0.8

800 °Q + + + + + 800 °Q

900 °Q + + + + ++ 900 °Q +

1000 °dQ + ++ ++ ++ 1000 °Q¢ + + +

1050 °(Q ++ +++ ++ ++ 1050 °¢ + ++ + +

1100 °Q ++ +++ ++ ++ 1100°Q¢ + ++ + +

1150 °¢ - ++ +++ ++ +++ 1150 °Q¢ + ++ + +

1200 °Q n.b. +++ | | 1200 °Q n.h. ++ ++ +
Tabelle 26: Auftreten von Fss (a) und CF (b)

C.,AS CoS

LA:CaO|1:0.2|1:0.4| 1:0.5/1:0.6| 1:0.8 LA:CaO|1:0.2|1:0.4| 1:0.5( 1:0.6| 1:0.8

800 °g 800 °g

900 °Q + ++ ++ ++ ++ 900 °Q

1000 °Q ++ ++ +++ ++ ++ 1000 °dQ - -

1050 °Q +++ | +++ | +++ ++ ++ 1050 °d - C,S?| GS?
1100 °Q +++ | +++ | +++ | +++ ++ 1100 °Q CS| GS| GS -
1150 °Q +++ | +++ | +++ | +++ | ++4 1150 °d - CS| GS| GS | GS?
1200 °Q n.b. | +++ | +++ | +++ | +Ht 1200 °Q n.b. - CS| GS| -
Tabelle 27: Auftreten von,8S (a) und &S (b)

C,S-max [M.-%] Warmeinhalt [J/g]

LA:CaO|1:0.2|1:0.4| 1:0.5| 1:0.6| 1:0.8 LA:CaO| 1.0.2(1:0.4(1:0.5(/1:0.6/1:0.8

800 °Q 256 | 25.2 | 235 | 220 | 19.6 800 °Q

900°Q 25.6 | 25.2 | 235 | 22.0 | 19.6 900 °Q

1000 °C 25.6 | 25.2 | 235 | 22.0 | 19.6 1000 °¢ -

1050 °C 25.6 | 25.2 | 23.5 | 22.0 | 19.6 1050 °¢ 136 - -

1100 °C 25.6 | 25.2 | 235 | 22.0 | 19.6 1100 °¢ 120 | 168 | 173

1150 °C@ 25.6 | 25.2 | 23.5 | 22.0 | 19.6 1150 °¢ - 165 | 179

1200 °C 25.6 | 25.2 | 235 | 22.0 | 19.6 1200 °Q n.b.

Tabelle 28: (a) rechnerischer Anteil anE(Berechnung siehe Kapitel 2.3) und (b) gemessene hydraulische

Reaktivitat
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4.3 Abmischungen von lateritischem Abfall, Kalk, Kaolin und
Anhydrit

Um die Herstellung eines hydraulisch reagierenden Produktes auf Basis des eisenreichen
lateritischen Materials (LA) zu untersuchen, wurden Rohmehlmischungen des LA mit den
Zusatzkomponenten Kalk, Kaolin und Anhydrit hergestellt und thermisch behandelt. Die
Untersuchungen wurden auf die Sintertemperaturen 1100 °C und 1200 °C besdbDiginkt.
Ergebnisse dieser Versuche sollten zur Auswahl von Rohmehlimischungen zur Herstellung
von Prismen fur Festigkeitsprifungen flhren.

Die neugebildeten Phasen wurden mit XRD bestimmt. Eine Zusammenstellung der phasen-
analytischen Ergebnisse ist in Anhang D und Anhang E wiedergegeben. Die Abschéatzung der
Phasenanteile erfolgte entsprechend der Erlauterungen in Kapitel 2.2.1. Die hydraulische
Reaktivitat der Sinterprodukte wurde mit der Warmeflukalorimetrie quantifiziert. Stich-
probenartig wurde an ausgewahlten Proben eine KorngréRenanalyse mittels Lasergranulo-
metrie durchgefihrt. Damit sollte ausgeschlossen werden, dal3 Unterschiede der Proben im
Hydratationsverhalten durch stark unterschiedliche KorngroRenzusammensetzungen ver-
ursacht wurde.

Durch die Vorgaben, dafl} das Endprodukt im wesentlichen auf Basis des LA aufgebaut sein
sollte und der Tatsache, daRR CaO ein wichtiger Bestandteil hydraulischer Phasen ist, wurden
folgenden Randbedingungen fur die Zusammensetzung der Abmischungen formuliert:

LA = 50 M.-%
CaO= 20M.-%

Der Anteil der LA-Komponente wurde innerhalb dieser Randbedingungen in 10 M.-%-
Schritten variiert. Die Zumischung der weiteren Komponenten, Anhydrit und Kaolin, wurden
in 5 M.-%-Schritten variiert. Daraus resultieren graphisch dargestellt drei Ebenen mit Proben
mit gleichem LA-Anteil und finf Ebenen mit Proben mit gleichem CaO-Anteil.
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4.3.1 Abmischungen von lateritischem Abfall, Kalk, Kaolin und Anhydrit
bei Ts=1100 °C (Versuchsreihen B)

Im folgenden werden die Ergebnisse der Sinterversuche bei 1100 °C mit Phasenbildung und
Reaktivitat besprochen. Die Zusammensetzung der untersuchten Rohmehlabmischungen ist in
Abbildung 35 graphisch dargestellt. Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen
sind in Anhang D zusammengefal3t.

LA

.......... (80 M%)

Kaolin (30 M.-%)
LA (50 M.-%)
CaO (20 M.-%)

Ca0

30% opo, 10%  Anhydrit
(M.-100%) 20%

(M.-100%)

S
S
‘0
% 70% 6D% 55!/., 40%
(S

<+— % Ca0 *,

.»"“ ng
2 02 B 7 — —33 .
CaOo 45%  40%  35%  30%  25% Anhydo rit
(50 M.-%) « o cao (30 M.-%)

Abbildung 35: Zusammensetzung der Rohmehlabmischungen mit LA, Kalk (als CaO), Kaolin und Anhydrit

4.3.1.1 LA:Ca0O=70:25; Ts=1100 °C

Die wichtigsten neugebildeten Phasen der Versuchsreihe mit LA:CaO=70:25 (Abbildung 36)
sind Hamatit (F), CF, ,CSFA" und BS.

(80",(:_%) Bei 5M:-% Kaolin in der Rohmehlab-

mischung tritt ,CSFA" (siehe Kapitel 4.5)
auf. Ohne Kaolinanteil wird ,CSFA* nicht
gebildet. Hier wird der Eisenanteil haupt-
séachlich in Hamatit eingebaut. (Abbildung
37, Tabelle 29).

,O&h“ﬁ/r;t Abbildung 36: Lage der Proben im
o Abmischungstetraeder
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Abbildung 37: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:CaO=70:281D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS | CF| C,AS | ,CSFA* | C,A,S | Warmepeak
[°C] [J/g]

Bl |70| 25 0 5 1100 | + | ++ [ ++| ++ +4+ + 6

B2 |70| 25 5 0 1100 |+++| + | ++ | ++ +++ - 4

Tabelle 29: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

Abbildung 38 zeigt die Warmeentwicklung der Proben innerhalb der ersten 24 h nach der
Zugabe von  Wasser
(W/F=1). Die Proben mit

>0 1T 1 1 [ | einem LA:CaO-Ver-

45 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit | _haltnls Von_ 70:25 Zelgen

1o —=—B1=70:25:0:5 B im  Kalorimeterversuch

—*— B2270:25:5:0 ] nur eine geringe hydrau-

z ] lische Reaktivitat ohne
S 30 ] ausgepragte  Reaktions-
§ - maxima. Der WarmefluR
3 ] geht nach etwa 24 h auf
g 20 ] einen Wert von P=
g 15 1 0.15 mW zuruck.

1.0 ]

05 P o v ) . '

= —4—to o S Tt 5 Abbildung 38: Kalorimeter-

"0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 kurven der Proben mit

Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=70;25; T=1100 °C

4.3.1.2 LA:CaO=70:20; Ts=1100 °C

Bei den Abmischungen mit einem LA:CaO-Verhaltnis von 70:20 (Abbildung 39) sind die
Hauptphasen nach der thermischen Behandlung Hamghi§, €F, &S und ,CSFA".
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Hamatit und ,CSFA" treten in den Proben als wichtigste eisenhaltige Mineralphasen auf.
Ohne Kaolin im Rohmehl bildet sich als
eisenhaltige Phase Hamatit. In allen Proben
der Versuchsreine kommt als weitere
eisenhaltige Phase CF vorsAGS bildet
sich in der Probe mit 10 M.-% Anhydrit-
anteil in der Rohmehlabmischung (B3).
C,AS tritt nur wenig bei den Proben ohne
Kaolinzugabe auf und nimmt bei zu-
nehmendem Kaolinanteil der
Rohmehlabmischung im Sinterprodukt zu
(Abbildung 40, Tabelle 30).

‘?‘;:)h“ﬂz;t Abbildung 39: Lage der Probe im Abmischungs-

«— % CaO tetraeder

470

F
F
F
E G
G CSFA o [
LA: CaO:Kaolin:Anhydrit W

F G FOoF
| B5=70:20:10:0 |

CSH G CF

M CSFA?

F

5 i

Rl

Intensitat [cps]

B4= 70:20:5:5 « csFA

CSFA?

o | B3=70:20:0:10 | “ ‘ | H M
1 L L

L ! ‘

T T T T 1 T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
CSFA: unbekannte Phase Beugungswinkel [26 CuKa] Y: C4A3S, Ye'elimit
G: CpAS, Gehlenit F: FepOg, Hamatit
CF: CaOFep03

Abbildung 40: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=70:2{1,ID0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS |CF | C,AS | ,CSFA*|C,A;S | Warmepeak
[°C] [J/g]

B3 |70 20 0 10 1100 | ++ | +++ | ++ | + +++ + 13

B4 | 70| 20 5 5 1100 | +++ | ++ | ++ | +++ ++ - .

B5 |70| 20 | 10 0 1100 |++++| - | + | +++ + . .

Tabelle 30: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben
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Sor r Von den untersuchten
as| [ Proben der LA:CaO=
sol LA:CaO:Kaolin:Anhydrit : 70:20-Isoplethe  zeigt nur
t ::iz;gzggf : die Probe ohne Kaolinanteil
351 B5=70:20:10:0 _ in der Abmischung (B3)
301 — eine kalorimetrisch mel3-

bare hydraulische Re-
I aktivitat, die auf einen ge-
20f i ringen Anteil an GAsS im

i Reaktionsprodukt zuriick-

25

Warmefluf? [mw/g]

| i zufiihren ist (Abbildung
ZLO“ r 41)
05 \\‘g I

Al - ~=

0.0 ‘-t‘r-:-—,-!:/—:/:.—:_': snesle g teapelo Tinle n omolom omp s d Abbildung 41: Kalorimeter-
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 24 kurven der Proben m|t
Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=70:20; T=1100 °C

4.3.1.3 LA:Ca0=60:35; Ts=1100 °C

Die wichtigsten Phasen, die sich bei 1100 °C in den Abmischungen mit LA:CaO=60:35
(Abbildung 42) bilden, sind CF,8S, Fss

(80'-“':_%) und ,CSFA“. Der Anteil an @AS nimmt

zu, wenn Kaolin in der Rohmehlab-
mischung vorhanden ist (Probe B7,
Abbildung 43, Tabelle 31).

Kaolin
(30 M.-%)

a9 R W W Wy A;:)h“}l/‘{/"t Abbildung 42: Lage der Proben im
(50 M--%) < 9% Ca0 (30 M%) Abmischungstetraeder
CF
G
| .
CE CF
CF Fss
D . .
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
E y CF Q“o
=
:}9
g CF
[0)
= CF CF
| p
Fss W
D“m“,“‘m";!nm T ‘ ‘ ‘
B‘7‘=6‘O:35:\0:5 I‘ h “H‘H“‘J““‘ h‘ ‘JL . H‘I \“ b . “ “u““ “ ' H H‘ ‘\‘ “ “ .
35 40 45 50 55 60

10
CSFA: unbekannte Phase Beugungswinkel [2@ CuKa] CF:CaFe)0y
G: C»AS, Gehlenit Fss: Calciumaluminatferrat

CS: CaS0y, Anhydrit

Abbildung 43: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben
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Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | Fss |CS | CF | C,AS | ,CSFA* | C,A,S | Warmepeak
[°C] [I/g]

B6 |60| 35 0 5 1100 | ++ | + [+++| + - -

B7 |60| 35 5 0 1100 | ++ | - [+++]| ++

Tabelle 31: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

Die Kalorimeterkurven der Proben mit LA:Ca0O=60:35F1100°C, Abbildung 44) zeigen
keine  Warmepeaks. Der
BREREREE Warmeflu® der Probe B6 mit

5.0

45 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit L 5 M.-% Anhyd“t geht sofort
0 —0— B6=60:35:0:5 I nach dem Anmachen mit
—O—B7=60:35:5:0 [ Wasser auf Null zurtick. Der
3% [ WarmefluR der Probe B7
30 . geht bis ca. 6 h nach Zugabe

von Anmachwasser annah-
ernd exponentiell auf Basis-
werte zurick.

25

2.0

warmeflu® [mw/g]

15

1.0

0.5 -

0.0 Lo = — Abbildung 44: Kalorimeterkurven
°© 2z 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 der Proben mit LA:Ca0=60:35;
Hydratationsdauer [Stunden] Ts<=1100 °C

4.3.1.4 LA:Ca0=60:30, Ts=1100 °C

In den drei Proben der Isoplethe mit einem LA:CaO-Verhaltnis von 60:30 (Abbildung 45)

LA treten als wichtigste PhasenAS, GAsS,

(80 M.-%) CS und ,,CSFA*" auf (Tabelle 32).

,CSFA" bildet sich nur bei Zugabe von
Kaolin in den Abmischungen (B9, B10).
Der Anteil an GAS in den Sinterprodukten
steigt mit der Kaolinzugabe in den Ab-
mischungen.
Der Anteil an Hamatit erhoht sich in der
Probe ohne ,CSFA" (B8, Abbildung 46).

Anhydrit Abbildung 45: Lage der Proben im
(30 M.-%) Abmischungstetraeder
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- LA:Ca0:Kaolin:Anhydrit
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g 7B’IO—60.30.10.0 CSFA G o8
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B9=60:30:5:5

)
ki

J
X

A

FRTPYRGTTR AT LW TRV RPYRTS W
B8=60:30:0:10 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
o - L “ . ‘ T I [ PR I O T |
10 15 20 25 (0] 35 40
CF: CaFepOy Beugungswinkel 20 CuKa] CSFA unbekannte Phase

F: Fep0g3, Hamatit
Y: C4A3S, Yeelimit

G: CAS, Gehlenit
CS: CaS0Oy, Anhydrit

Abbildung 46: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0O=60:3&1I0D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS | CF | C,AS |,CSFA* | C,A,S | Warmepeak
[°Cl [J/g]
B8 (60| 30 0 10 1100 | - | ++ | ++ | + ++ ++ 74
B9 | 60| 30 5 5 1100 | - | + | + | ++ ++ + 24
B10 |60 | 30 10 0 1100 | + | - | - | +++ | +++ - -

Tabelle 32: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitéat der Proben

Bei den Proben der Versuchsreihe in denen sighs€ bildete, treten im Kalorimeter-

5.0
[ [ [ [
45 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
—a— B8=60:30:0:10
4.0 —e— B9=60:30:5:5
—v— B10=60:30:10:0
35
& /)
= 30
: A
o 25 /
3 [
T 20
s L \
g 1.5
1.0 (T \
[ NN
0.5
) N
—_ [
vy - i |
0.0 ¥—i v e ey

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Hydratationsdauer [Stunden]

diagramm deutliche Warme-
peaks auf (Abbildung 47).
Die integrierte Warme der
Probe B8 bis 24 h ist mit
74 J/g etwa dreimal hoher
als die der Probe B9 mit 24
J/g.

In Probe B10 wurde ront-
genographisch kein &3S
festgestellt, was die geringe
hydraulische Reaktivitat der
Probe erklart.

Abbildung 47: Kalorimeterkurven
der Proben mit LA:Ca0=60:30;
1100 °C
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4.3.1.5 LA:Ca0=60:25,; Ts=1100 °C

Die Hauptphasen, die sich bei einem LA:CaO-Verhéltnis von 60:25 (Abbildung 48) bilden,
sind ,CSFA®, GAS, Hamatit und Anhydrit (Abbildung 49, Tabelle 33). In den Abmisch-
LA ungen mit Kaolinzugabe entsteht ,CSFA*,
welches das Eisen des LA aufnimmt. Nur bei
der Probe ohne Kaolinzugabe bildet sich kein
,CSFA®. Hier nimmt Hamatit, der bei den
anderen Proben der Versuchsreihe nicht auf-
getreten war, den Eisenanteil auf. Neben
,CSFA" baut bei den Proben mit 0 und 5
M.-% Kaolinanteil (B11, B12) die Phase CF
einen Teil des Eisens des LA ein.
Wenn kein Kaolin der Abmischung zuge-
geben wird, bildet sich nur wenigA&S.

Ca0o
(50 M.-%)

Abbildung 48: Lage der Proben im
Abmischungstetraeder

Schon bei geringer Zugabe von Kaolin wird der Anteil aAE in den Sinterprodukten
erhoht. SQ wird zum Teil in GA3S eingebaut, welches sich in Abmischungen mit 10 und
15 M.-% Anhydrit (B11, B12) in der Einwaage bildet (Abbildung 49).

o
<
<

LA:Ca0:Kaolin:Anhydrit

s

Mafinares b
B14=60:25:15:0; 1100°C

N PP
B13=60:25:10:5; 1100°C

Intensitat [cps]

" I T IR
B12=60:25:5:10; 1100°C

!

Bll=60:25:0:1‘5; 1100°C H‘ Hh | ‘ | H Ll L
Il }

LA s B e e
T T T T

10 | 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
F: Fep03, Hamatit . CSFA: unbekannte Phasen
CF: CaFey04 Beugungswinkel 26 CuKa] G: C,AS, Gehlenit

CS: CaS04; Anhydrit

Abbildung 49: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=60:28 100 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS | CF | C,AS | ,CSFA" | C,A;S | Warmepeak

[Cl Vgl
B11 |60 25 | 0 15 | 1100 | - [+#++[++| + | +++ | 4 34
B12 |60| 25 | 5 10 | 1100 | - |+ [++] + | ++ + 13

B13 (60| 25 10 5 1100 | - | + | - | +++ +
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Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS | CF | C,AS | ,CSFA" | C,A;S | Warmepeak

[°C] [J/g]
B14 60| 25 | 15 0 1100 |++] - | - | +++ } ) )

Tabelle 33: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

Von den Proben mit LA:Ca0O=60:25 zeigt nur die Probe mit maximalen Anteil an Anhydrit in
der Rohmehlabmischung

50 EEEEEE 7 (B11) eine deutliche
as | . . ] hydraulische Reaktion im
i LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ] Kalorimeterversuch
i —=— B11= 60:25:0:15 1
“or —e— B12= 60:25:5:10 ] (Abbildung 50). Das Waér-

35| B14=60:25:15:0 ] memaximum tritt nach
I ——B14=60:25:15:0 i

S sof 135 min auf. Die Wéarme-
E tbnung betragt 34 J/g.
@ 25
2 [
E 2.0
@ 1.515
= loli -\L‘

. / =

0.5 N\

)[.“-.”_'k\l ] ; . ;
0.0 PSSt b s o IO AR Abbildung 50: Kalorimeter-
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 kUrVen der Proben m|t
Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=60:30; 1100 °C

4.3.1.6 LA:Ca0=60:20, Ts=1100 °C

Bei einem LA:CaO-Verhéltnis von 60:20 (Abbildung 51) sind die Hauptphasé&®,C
,CSFA", Anhydrit und Hamatit (Tabelle 34). Bei niedrigen Kaolinanteilen in den Ab-
mischungen (bis 10 M-%) wird Eisen in
LA ,CSFA“ aufgenommen (Abbildung 52).
Bei hoherem Kaolinangebot in der Ab-
mischung tritt als eisenhaltige Phase
Hamatit auf. CF konnte nicht nachge-
wiesen werden.
Der Anteil an GAS in den Sinterprodukten
(30 M.%) nimmt mit steigendem Anteil an Kaolin in
der Abmischung zu.
Der Anhydrit der Abmischung bleibt auch
im Sinterprodukt erhalten, ohne reagiert zu
SR ) haben. Nur bei 20 und 15 M.-% Anhydrit
s R e e 'mhwll’_ﬂ/:;t in der Abmischung (B15, B16) kann sich
«— % CaO0 geringfugig GA3S bilden (Tabelle 34).
Abbildung 51: Lage der Proben im Abmischungstetraeder
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G: C2AS, Gehlenit
CS: CaSOy, Anhydrit

Beugungswinkel 260 CuKa]

Y: C4A3S, Ye'elimit
CSFA: unbekannte Phase

Abbildung 52: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=60:20; Ts=1100 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS | CF|C,AS | ,CSFA" | C,A,S | Warmepeak
[°C] [/g]
B15 | 60| 20 0 20 1100 - || - + +++ + 24
B16 (60| 20 5 15 1100 | + | ++ | - | ++ ++ - -
B17 (60| 20 10 10 1100 | +++ - |+ - - .
B18 [60| 20 | 15 5 1100 | +++ N - . .
B19 [60| 20 | 20 0 1100 |+++| - | - | +++ - . .

Tabelle 34: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

Bis auf Probe B15 (60:20:0:20), in der sich wenig\£S gebildet hatte, zeigen die Proben mit

RN
4.5
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
4.0 —0— B15=60:20:0:20
—0—B16=60:20:5:15
__ 35 —~—B17=60:20:5:15
2 B18=60:20:15:5
% 3.0 —e— B19=60:20:20:0
@ 25
3
T 20
1S .
g 1.5
1.0
T ~—
05 (/ ~
— I S i
0.0 o N ol L)
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Hydratationsdauer [Stunden]

LA:CaO= 60:20 innerhalb
der ersten 24 h im Kalori-

meterversuch keine
Warmereaktionen
(Abbildung 53). Die
Warmetdénung der Probe

B15 erreicht nach ca. 4%z h
ein Maximum. Der inte-
grierte  Warmeinhalt der
WarmefluBkurve der Pro-
ben innerhalb der ersten
24 h betragt 24 J/g.

Abbildung 53: Kalorimeter-
kurven der Proben mit
LA:Ca0=60:20; T=1100 °C
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4.3.1.7 LA:Ca0=50:40, Ts=1100 °C

Bei einem LA:CaO-Verhaltnis von 50:40 (Abbildung 54) sind die wichtigsten neugebildeten
Phasen @AS, Fss und @¢A3S. Das Auftreten der Phasen innerhalb der Versuchsreihe ist in
Tabelle 35 zusammengestellt. Hamatit tritt
nur in der Probe ohne Kaolinanteil auf. Der
Eisenanteil von dem LA wird in die Phasen
CF und Fss eingebaut, die nebeneinander
auftreten (Abbildung 55).

Die sulfathaltige Phases&3S bildet sich in

den Abmischungen mit Anhydrit, gleichzeitig
bleibt ein Teil des Anhydrits, ohne reagiert zu
haben, in den Sinterprodukten erhalten.

LA
(80 M.-%)

Abbildung 54: Lage der Proben im
Abmischungstetraeder

Anhydrit
(30 M.-%)

SS

LA:CaO:Kaollin:Anhydrit

Fss

B22=50:40:10:0

Intensitat [cps]

B21=50:40:5:5

Fss

» TR e
B20=50:40:0:10

10

G: C2AS, Gehlenit
Fss: Calciumaluminatferrat

15

Abbildung 55: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=50:4{1,ID0 °C

65

. F9203, Hamatit

S: CaS04 Anhydrit

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | F | CS | CF | C,AS | ,CSFA* | C,A;S | Fss | Warmepeak
[°C] [J/g]
B20 {50 40 0 10 1100 +++ + ++ | +++ 49
B21 (50| 40 5 5 1100 + ++ + |+ 58
B22 {50 | 40 | 10 0 1100 - +H+ ++ 10

Tabelle 35: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

In den Kalorimeterdiagrammen der Versuchsreihe treten bei den Proben mit Anhydritzugabe
in der Abmischung (B20, B21) hohe Warmepeaks auf (Abbildung 56). Die integrierten
Flachen ergeben Warmeinhalte von 49 J/g und 58 J/g. Die Probe ohne Sulfatanteil (B22) zeigt
eine geringere Warmetdénung von 10 J/g.
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I N EEEN
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LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
40 / \ —a— B20=50:40:0:10
I \ —e— B21=50:40:5:5
35 | B22=50:40:10:0

o |
= 30
E 1]
@ 25
>
A
S s f x\
10}
\
05 [—=Y " —— -
0.0 A . 7 SO R S W Abbildung 56: Kalorimeter-
"0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24 kurven der Proben mit
Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=50:40; T=1100 °C

4.3.1.8 LA:Ca0=50:35; Ts=1100 °C

Die Hauptphasen der Abmischungsreihe mit einem LA:CaO-Verhaltnis von 50:35 (Abbildung
57) sind CF, G, C/AsS und GAS.

(soLn?V) Hamatit (F) tritt in den beiden

kaolinreichsten Proben dieser Versuchs-
reihe mit 10 und 15 M.-% Kaolin (B23,
B24, Abbildung 58) auf. Bei 0 und 5
M.-% Kaolinanteil in der Abmischung
. wird Eisen hauptsachlich in die Mineral-
Kaolin phase CF eingebaut (Abbildung 37).

Der Anteil an GAS in den Sinterpro-
dukten nimmt mit steigendem Kaolinanteil
im Rohmehl zu. Der Anhydritanteil der
Einwaage kann nicht vollstandig ver-

) g Anhydrit  praucht werden. Bei hoherem CaSn-
(50 M%) <« %Ca0 (0M-%)  gebot bildet sich mehr &3S im Sinter-

produkt.
Abbildung 57: Lage der Proben im Abmischungstetraeder
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Abbildung 58: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:CaO=50:381D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | F |CS| CF | C,AS | ,CSFA*| Fss | C,A,S | Warmepeak
[°Cl (J/g)
B23 |50 | 35 0 15 1100 | + | ++ [+++]| + + + | ++ 56
B24 {50 | 35 5 10 1100 | + | ++ | ++ | ++ + - ++ 65
B25 [50| 35 10 5 1100 |+ | - | + | +++ ++ - - 24
B26 [50| 35 15 0 1100 | + | - +++ ++ - - .

Tabelle 36: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

Die Versuchsreihe der Isoplethe mit LA:Ca0O=50:35 zeigt, dal’ die hydraulische Reaktivitat

5.0
[ [ T [ 1
4.5 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ]
40 —a—B23=50:35:0:15
. —e— B24=50:35:5:10 ]
35 B25=50:35:10:5 ]
= ——B26=50:35:15:0
~
= 30
E
@ 25
=)
T 20
E
g 15 e\
1.0
0.5 'J a2
AWVigeias ]
0.0 L2 [ -iG-nd e cole o lon
48

8

H
12 16 20 24 28 32 36 40

Hydratationsdauer [Stunden]

der Sinterproben mit stei-
gendem Kaolinanteil in der
Rohmehlabmischung ab-
nimmt (Abbildung 59).
Eine Ausnahme davon
stellt Probe B24 mit einem
Kaolinanteil von 5 M.-%
dar. Der integrierte
Warmeinhalt der Kurve
der Probe B24 ist um 16%
hoéher als der von der
Probe ohne Kaolinanteil
(B23).

Abbildung 59: Kalorimeter-
kurven der Proben mit
LA:Ca0=50:35; T=1100 °C
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4.3.1.9 LA:Ca0=50:30, Ts=1100 °C

Die Hauptphasen der Proben mit LA:Ca0=50:30 (Abbildung 60) sigd<C C,AS, CS und
,CSFA" (Tabelle 37). Bei niedrigen Kaolinanteilen (bis 10 M.-%) wird Eisen in CF und
,CSFA" eingebaut (Abbildung 61). Der

(80'-“";*_?) CF-Anteil in den Sinterprodukten nimmt

mit zunehmendem Kaolinanteil ab. In der
Probe ohne Kaolin tritt die ,CSFA" im
Unterschied zu den anderen nicht auf. Ab
15 M-% Kaolin tritt als eisenhaltige Phase
Hamatit auf. Der Anteil an £S im
Sinterprodukt steigt mit dem Anteil an
Kaolin in der Abmischung an. Bei 20, 15
und 10 M-% Anhydrit bildet sich £ 3S.

Anhydrit Abbildung 60: Lage der Proben im

(5oM.-%) O o éso/"o 0% 2% (30 M.-%) Abmischungstetraeder
(e}

T T T
LA:Ca0:Kaolin:Anhydrit
An?

1700

| B44=50:20:30:0

G

Intensitat [cps]

CSFA CSBSFA

NSO WS
B38= 50’20:0-30 ‘ ‘ ‘ ‘
. WL ‘[\‘ . | 1 . “\ i ‘ . I T L ‘

25 30 55 60
F: Fep03 Hamatit Beugungswmkel [ZO CuKa] G: C2AS Gehlenit
CS: CaSO4 Anhydrit CSFA: unbekannte Phase

Abbildung 61: Rontgenpulverdiagramme der Probe mit LA:CaO=50:361 100 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS | CF| C,AS | ,CSFA*| C,A,S | Warmepeak
[°C] [J/g]

B27 | 50| 30 0 20 1100 | - |+ | ++]| + ++ +++ 56

B28 | 50| 30 5 15 1100 | - |+++| + | ++ ++ ++ 28

B29 |50| 30 | 10 10 1100 | + | ++ | + | +++ + + 8

B30 |50| 30 | 15 5 1100 |44+ | ++ | - | +++

B31 |50| 30 | 20 0 1100 [+++| - | - | ++++

Tabelle 37: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitéat der Proben
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Wie aus Tabelle 37 hervorgeht, sind die Proben mit dem héchsten Antejfg®, @.h. mit
dem hochsten Anhydrit-

5.0 . .
_— - ] anteil in der Rohmehlab-

e LA CaOoKaom Ayt . mischung, am reaktivsten.

40 S Bc030515 : Der grofite Warmepeak der

as B29=50:30:10:10 1 Kalorimeterdiagramme der
— —»—B30=50:30:15:5 1 1 H 1
—mnim [ Yeruhohe ui el
S ] . .. i
@ 25 auch im Rontgendiagramm
= ] i
zE-, ”0 ] de_'_r Peak_ vom £A3S am
5 I ] starksten ist.

15
g | -

10'.\ /f \' \m\\.\

05 t\; _ \ﬂ\"‘ﬂ'\ _ Abbildung 62: Kalorimeter-

oo \ B e SN D i e kurven der Proben mit

"0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 LA:Ca0=50:30; T=1100 °C

Hydratationsdauer [Stunden]

Die Proben ohne f3S
zeigen kaum Reaktivitdt im Kalorimeterversuch. Bei hoherem Kaolinanteil in der
Rohmehlabmischung nimmt die hydraulische Reaktivitat der Proben ab. Den hdchsten Wert
der integrierten Peakflachen der Proben mit LA:Ca0O=50:30 erreichte Probe B27.

4.3.1.10 LA:Ca0=50:25; Ts=1100 °C

Die wichtigsten Phasen in der Versuchsreihe mit LA:CaO= 50:25 (Abbildung 63) sind
Hamatit, GAS, Anhydrit und ,CSFA". Die semiquantitative Abschatzung der Phasenanteile
LA ist in Tabelle 38 dargestellt. Bei den beiden

(80 M.-%) Proben mit 0 bzw. 5 M.-% Kaolin (B36
und B37) wird Eisen in die Phasen CF und
,CSFA" eingebaut. Bei dem gleichzeitig
hohen Angebot an Cag®ann sich GA3S
bilden. Zwischen 0 und 10 M.-% Kaolin in
Kaolin der Rohmehlabmischung bildet sich
(30 M.-%) .CSFA". Bei 10 M.-% Kaolin (B34) treten
Hamatit und ,CSFA" gleichzeitig auf.

o ’F""’ \— % Anhydrit Abbildung 63: Lage der Proben im

(soM.%) o T BE L (30M-%) Abmischungstetraeder

Bei hoheren Kaolinanteilen ist kein ,CSFA* mehr vorhanden. Ab 5 M.-% Kaolin und hoher
tritt C,AS in den Sinterprodukten auf. Der Anteil amnAS nimmt mit steigendem
Kaolinanteil in der Abmischung zu (Abbildung 63).
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G Cons, Gehlenlt Beugungswinkel [20 CuKa] CF: CaFey0,

> i Y: C4A3S, Ye'elmit
CS: CaS0y, Anhydrit 4R3

Abbildung 64: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=50:28;ID0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | CS |CF|C,AS |,CSFA" | C,A,S | Warmepeak
[°C] [J/g]
B32 | 50| 25 0 25 1100 - || | 4 ++ ++ 32
B33 | 50| 25 5 20 1100 - ||+ + ++ + 15
B34 |50 | 25 10 15 1100 | ++ | +++ | + | ++ ++ - .
B35 (50| 25 15 10 1100 |++++| ++ | - | +++ - - -
B36 |50 25 | 20 5 1100 [++++| + | - | +++4+ - ) .
B37 |50 25 | 25 0 1100 [++++| - | - | +++4+ - ) .

Tabelle 38: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben

Im Kalorimeterversuch wird anhand der Peakflache deutlich, daf3 bei Probe B32 (50:25:0:25)
im Vergleich zu Probe

5.0
sl L[ 3 B33 mehr GAsS gebildet
i LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ] Werden konn_‘Eei da mehr
40 —o— B32=50:25:0:25 ] CaO zur Verfiigung stand.
35| e el ] Die Reaktivitat der Probe
§ a0 —— B35=50:25:15:10 ] B33 geht im Vergleich
gt —=— B36=50:25:20:5 ] dazu wieder etwas zu-
Q 257 T BAT=0:25:250 ] rick, da CaO verstarkt im
T 20l ] C,AS  (Gehlenit) ge-
£ ] bunden wird (Abbildung
= 1'5T\ 1 65).
1.0
051 ;r—D\\,—‘ i
k N Lo o oot ot ] Abbildung 65: Kalorimeter-
0.0 (=gt e S e kurven der Proben mit
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

] LA:Ca0=50:25; 1100 °C
Hydratationsdauer [Stunden]
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Abbildung 66 zeigt, dal3 die Korngroliensummenkurven der Versuchsreihe (B32 bis B33) eng
beieinander liegen und dal? somit das unterschiedliche Hydratationsverhalten der Proben nicht
hauptsachlich auf Unterschiede in der KorngréBenzusammensetzung zurlckzufuhren ist.
Dabei darf jedoch nicht aul3er acht gelassen werden, dafd der Korngrof3enbereich <0.7 pm, der
mit der Lasergranulometrie nicht erfal3t wird, auch einen wesentlichen Einflul3 bei der
Hydratation haben kann.

100 &

80

60

LA:CaO:Kaolin:Anhydrit

—— B32=50:25:0:25
- B33=50:25:5:20

- B34=50:25:10:15
B35=50:25:15:10

- B36=50:25:20:5
—— B37=50:25:25:0

40

20

KorngréfRenanteil [Volumen -%]

\ \ L
0.2 0.5 1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000
Durchmesser [um]

Abbildung 66: KorngréRensummenkurven der Proben mit LA:CaO=5023100 °C

0.

[

4.3.1.11 LA:Ca0=50:20; Ts=1100 °C

Als wichtigste Phasen der Proben der Isoplethe mit LA:CaO=50:20 (Abbildung 67) treten
Hamatit (F), G und GAS auf. Eine Abschatzung der Phasenanteile ist in Tabelle 39
wiedergegeben. Hamatit tritt in allen Proben mit Kaolinanteil in der Abmischung auf. In der
Versuchsreihe wurde kein CF und kein Fss
gefunden (Abbildung 68).
(80",\‘:_%) Bei hoheren Kaolinanteilen kommt nur
Hamatit als Phase mit Eisen als Haupt-
bestandteil vor. &AS tritt in etwa gleichen
Mengen in den Proben mit Kaolinanteilen
zwischen 10 und 20 M.-% auf. Bei den
Proben mit einem hdheren Kaolinanteil ist
vergleichsweise weniger &S zu finden.
Dies kann damit erklart werden, dal3 hier
Anorthit (CAS) gebildet wurde.
Als sulfathaltige Phasen tretenSCund
C4A3S auf.

P —
40% 35%
<«— % CaO

Abbildung 67: Lage der Proben im Abmischungstetraeder
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T T T T
LA:Ca0:Kaolin:Anhydrit
An?

1700

| B44=50:20:30:0

Intensitat [cps]

CSFA F

CSFA CSFA

”%ngsﬁox’zo:ojso | " ‘\ |
; | L ; ‘\

25
F: Fep03 Hamatit

CS: CaSO4 Anhydrit

Beugungswmkel [2@ CuKa]

T
60
G C2AS Gehlenit
CSFA: unbekannte Phase

Abbildung 68: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=50:2{1,ID0 °C

Probe | LA | CaO |Kaolin|Anhydrit| Temp.| F | CS |CF|C,AS|,CSFA*| C,A;S | andere | Warmepeak
[°C] [J/g]

B38 |50 20 | O 30 1100 | - [+++4| - ++ + . 11

B39 |50 20 | 5 25 | 1100 | ++ |+++]| - + . . .

B40 (50| 20 | 10 20 | 1100 | +4+ [ +++ | - | ++ - - . -

B41 (50| 20 | 15 15 | 1100 |[++++| ++ | - | ++ - - . -

B42 (50| 20 | 20 10 | 1100 |[++++| + | - | ++ - - . -

B43 |50 | 20 | 25 5 1100 [++++| - | - | + - - |Anorthit? -

B44 [50| 20 | 30 0 1100 |[++++| - | - - - |Anorthit? -

Tabelle 39: Phasenbildung und hydraulische der Proben

Im Kalorimeterversuch zeigt nur Probe B38 eine geringe hydraulische Reaktivitat, die auf den

gebildeten GA3S zu-

5.0
n RN rickzufiihren ist. Das
' LA:CaO:Kaolin:Anhydrit Warmemaxium tritt
40 —=— B38= 50:20:0:30 nach 95h (Ra=
—e— B39=50:20:5:25 .
_, 35 B40=50:20:10:20 05 mW)__ auf. Die
S —— B41=50:20:15:15 Warmetbnung der
g s o B2-50202010 Probe betragt 11 J/g
[t} —— =o0:20:25: H
E 25 —e— B44=50:20:30:0 (Abbildung 69).
B 2.0
E 4
g 15
1.0
05 " TS Abbildung 69: Kalorimeter-
00 V. - e o kurven der Proben mit
o 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 LA:Ca0=50:20;
Hydratationsdauer [Stunden] Ts<=1100 °C
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4.3.2 Zusammenfassung

Bei den bei 1100 °C thermisch behandelten Abmischungen des lateritischen Abfalls (LA) mit
Kalk, Kaolin und Anhydrit kommt gegentiber den Rohmehlabmischungen von LA mit Kalk
chemisch gesehen nur die Komponente Ca@®hydrit) neu hinzu. Mit der Zugabe von
Kaolin werden die Si@ und AbOs-Anteile im System erhdht.

In den Sinterprodukten konnten folgende Phasen identifiziert werden:

F (Hamatit), G (Anhydrit), Freikalk (CaO), CaO+L©; (CF), Fss (Calciumaluminatferrat),

C,AS (Gehlenit), GA3S (Ye’elimit). Daneben tritt eine unbekannte Phase (oder Phasen) auf,
die hier als Calcium-Eisen-Aluminium-Silikat (,CSFA") bezeichnet wurde.

Die wichtigsten eisenhaltigen Phasen in den Sinterprodukten sind Hamatit und ,CSFA*.
Weitere Phasen mit Eisen als Hauptkomponente sind CF und Fss. Fss tritt vor allem bei hohen
CaO-Anteilen in der Abmischung auf.

Aus den Versuchsreihen bei 1100 °C konnten folgende allgemeine Schluf3folgerungen
gezogen werden:

e Nur bei Proben ohne Kaolinzugabe bildet sich kein ,CSFA*.

e Der Anteil an GAS (Gehlenit) nimmt mit steigendem Anteil an Kaolin in der Ab-
mischung zu. Fur die Bildung von,&S ist ein SiQ-Anteil notwendig, der aus dem
kaolinitischen Anteil des lateritischen Materials bezogen werden kann. Durch Zugabe von
Kaolin wird die Bildung von @AS verstarkt.

o C4A3S tritt jeweils in den Proben mit den hochsten Anhydritzugaben in der Versuchs-
reihen auf. Der hochste Anteil anyAGS wird im Abmischungsbereich von LA:CaO
zwischen 50:25 und 50:40 erreicht.

¢ In den Kalorimeterversuchen zeigen die Abmischungen, bei desfes$ Qebildet wurde

(Abbildung 70), die hochste hydraulische Aktivitat. Die bei den Reaktionen frei
werdenden Warmen erreichen einen
Hochstwert von 74 J/g (B8). Bei den
Proben mit GA3S setzt ein Warmepeak
nach etwa 2...3 Stunden nach der Zugabe
von Anmachwasser ein und erreicht ein
Warmemaximum nach 4 bis 8 h. Die
Proben ohne Sulfatanteil sind Uber-
wiegend nur sehr gering hydraulisch
reaktiv.

Abbildung 70: Bereich der Zu-
sammensetzungen mit Bildung  CaO
von GAsS (Te=1100 °C) (50 M.-%
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4.3.3 Abmischungen von lateritischem Abfall, Kalk, Kaolin und Anhydrit
bei T=1200 °C (Versuchsreihen C)

Es wurden Abmischungen des lateritischen Materials (LA) mit Kalk, Kaolin und Anhydrit
nach der thermischen Behandlung im Muffelofen bei 1200 °C auf ihren Phasengehalt und ihre
hydraulische Reaktivitat hin untersucht.

Die Versuchsreihen sollten zeigen, ob durch eine Erhdhung der Sintertemperatur die
hydraulische Reaktivitat der Sinterprodukte erhoht werden kann.

Um die Anzahl der Versuche einzugrenzen, wurden drei Randparameter zur Auswahl der
Rohmehlabmischungen gewahlt:

Die Rohmehlabmischungen fur die Sinterversuche bei 1200 °C sollten nur Proben beinhalten,
bei denen LA ein wesentlicher Bestandte®b@ M.-%) ist. Abmischungen mit einem CaO-
Anteil < 20 M.-% wurden ausgeschlossen, da CaO zur Bildung von hydraulischen Phasen not-
wendig ist (Kapitel 4.2.1.1). Aus der Versuchsreihe B ging hervor, dal3 bei hohen Anhydrit-
anteilen in den Rohmehlabmischungen, Anhydrit in den Sinterprodukten Ubrigbleibt. Nur ein
sehr geringer Anhydritanteil in den Sinterprodukten wird bei hydraulischen Reaktionen
wieder verbraucht. Aus diesem Grund wurden bei Versuchsreihe C nur Abmischungen mit
einem Anhydritanteik 15 M.-% untersucht. Es ergaben sich folgende Eingrenzungen fur die
Zusammensetzungen der Rohmehlabmischungen:

e LA 250 M.-%
e CaO0220M.-%
e Anhydrit <15 M.-%

Der LA-Anteil der Rohmehlabmischungen wurde entsprechend der Versuchsreihen B
(1100 °C) in 10 M.-% Schritten und die der anderen Komponenten in 5 M.-% Schritten
variiert (Abbildung 71).

LA
(100 M.-%)

Kaolin (30 M.-%)
LA (50 M.-%)
Ca0 (20 M.-%)

.
Cao G0% 80% 70% 60% Ehs/._ 4% 30% ono, 10% Anhydrit
(M.-100%) <— % Ca0 ™ (M.-100%)
.
.

4
CaO Anhydrit
(50 M.-%) « % ca0 (30 M.-%)

Abbildung 71: Zusammensetzung der untersuchten Abmischungen im System LA-CaO-Kaolin-Anhydrit mit
Probennummern
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4.3.3.1 LA:CaO=70:25; Ts=1200 °C
Die wichtigsten Phasen der Proben mit LA:Ca0O=70:25 (Abbildung 72) sind Hamatit (F), CF,

Anhydrit

,CSFA" und GA3S. Bei 5 M.-% Kaolin in
der Rohmehlabmischung bildet sich bei
1200 °C ,CSFA* in der Sinterprobe.
Gleichzeitig tritt nur ein geringer Anteil
der Phase CF auf (Tabelle 40). In der Probe
mit 5 M.-% Anhydritanteil in der Ab-
mischung (Cl1l) wurde £3S gebildet
(Abbildung 73).

Abbildung 72: Lage der Proben im Abmischungs-

(30 M.-%) tetraeder
(@]
n
©
. . Gl CsFa oF
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit CSFA CSFA?
G —

" CSFA cs
2 Loa
@ e - F
C | C2=70:25:5:0
2 gF
[
= cF CF CF

L G

Y

C1=70:25:0:5 ‘ ‘ H‘

o [ [ A ) | m““\ ‘MM\ A \H Wy \‘u ol \“m‘ “ [ H\u‘ | |
T T T T T T T T T L L L B
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

F: FepO3 Hamatit

CF: CaFeZO4

CS: CaSOy, Anhydrit

Abbildung 73: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=70:28,2D0 °C

Beugungswinkel [20 CuKa]

CSFA: unbekannte Phase
Y: C4A3S, Ye elimit

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F |CS| CF | C,AS | ,CSFA* | C,A,S | Warmepeak
[°C] [I/g]

Cl |70| 25 0 5 1200 [++| + | + | + ++ ++ 92

C2 |70] 25 5 0 1200 +++| ++ -

Tabelle 40: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=7Q220D °C
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Die Probe mit 5 M.-% Anhydritanteil in der Rohmehlabmischung zeigt einen deutlichen
Warmepeak mit einem Reaktionsmaximum zwischen 15 und 18 h (Abbildung 74). Die

5.0

4.5

4.0

35

2.0

Warmefluld [mW/g]

15

1.0
0.5 4

N 2N

0.0

integrierte  Warme be-

1

tragt 92 J/g. Dies ist

LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
—o—C1=70:25:0:5 R tivitat gegenlber der bei
—8—(C2=70:25:5:0 1100 °C thermisch be-

1 eine grofRe Steigerung
[ | der hydraulischen Reak-

handelten Probe glei-

3.0

25

cher Rohmehlzusam-
mensetzung (B1) mit

nur 9 J/g.

0

18 24 30 36 42
Hydratationsdauer [Stunden]

4.3.3.2 LA:Ca0O=70:20, Ts=1200 °C

In der Versuchsreihe mit LA:CaO=70:20 (Abbildung 75) treten in den Sinterprodukten als
wichtigste Phasen 8BS, Hamatit und ,CSFA" auf. Nur in der Probe ohne Zugabe von

Anhydrit
(30 M%)

~—a——o Abbildung 74: Kalorimeter-
48 54 60 kurven der Proben mit
LA:Ca0=70:25; T=1200 °C

Anhydrit (C5) wurde Hamatit identifiziert.
In den Proben mit Anhydritzugabe in der
Abmischung (C3, C4) bildete sich
,CSFA". Der Anteil an GAS nimmt mit
steigendem Kaolinanteil in der Ab-
mischung zu. Es wurde réntgenographisch
kein GA3S in den Proben gefunden
(Abbildung 76, Tabelle 41).

Abbildung 75: Lage der Proben im
Abmischungstetraeder
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360

LA:CaO:Kaolin:Anhydrit

Intensitat

C5=70:20:10:0

CSFA

C4=170:20:5:5

C3=70:20:0:10
o L ||
L e e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
F: FepOg, Hamatit Beugungswinkel [20 CuKa] CS: CaS0y, Anhydrit
CSFA: unbekannte Phase CF: CaFep0y

G: CpAS, Gehlenit

Abbildung 76: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=70:2{1,2D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | F | C,AS | ,CSFA*|CS| Fss | CF | C,A,S | Warmepeak

[°C] (J/g)
C3 |70/ 20| O 10 1200 | - | + +++ [+ ]| - |+ - ]
C4 (70| 20 5 5 1200 | - | ++ ++ + | - | ++ - -

C5 [70] 20 10 0 1200 |[++| +++ - A - .
Tabelle 41: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=7Q2®0D °C

Die Proben mit einem LA:CaO-Verhaltnis von 70:20 zeigen im Kalorimeterversuch innerhalb
der ersten 24 h nur eine

50 geringe hydraulische
: EREREREE : Reaktivitait ohne ausge-
T LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ] pragte Hydratationspeaks
aof T sr00010 ] (Abbildung  77).  Der
asl 05-70.20-10.0 1 Warmeflulz der Proben
5| ] geht nach 6 h auf einen
= % ] Basiswert von P=0 mW
@ 25 ] zurtck.
2 250 ]
E 2.0:
S s
1.0 l
0.5 ‘h
0.0 '_\ilfbl:!.#;::_ = S T N Abbildung 77: Kalorimeter-

1 b
10 12 14 16 18 20 22 24

kurven der Proben mit
Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=70:20; T=1200 °C
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4.3.3.3 LA:Ca0=60:35, Ts=1200 °C

Die wichtigsten Phasen der Proben der Isoplethe mit LA:Ca0=60:35 (Abbildung 78) sind
C,AS und ,,CSFA* (Abbildung 79).

(80'-'@_0/) Der Gehalt an @\S ist bei der Probe

mit Kaolinanteil in der Rohmehlab-
mischung (C7) geringfiigig hoher
(Tabelle 42) als in der Probe ohne
Kaolinanteil.

Abbildung 78: Lage der Proben im
Abmischungstetraeder

o
& G csFa
CSFA
E CSFA? CF
) ) - FG F
% | LA:CaO:Kaolin:Anhydrit O%Q F
3| G G G & F F
= CSFA
BS
=
@ o giSFA
o C6=60:35:5: E CSFA? FG F F
£ X CYiFA
L < i
G G F IF
o [CT=60:3510: . AN H u‘“ Ll h‘ ‘\ L. Ll L] | ‘ | H “ |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
F: Fep03, Hamatit Beugungswinkel [2@ CuKa] CSFA: unbekannte Phase
G: CpAS, Gehlenit CF: CaFep0y

Abbildung 79: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=60:3%,;2D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | C,AS | ,CSFA*|CS| Fss | CF | C,A,S | Warmepeak
[°C] (Jig)

C6 [60]| 35 0 5 1200 [+ | ++ | ++++ | + | - | + - -

C7 |60] 35 5 0 1200 |+ | ++ | ++++ | - | - | + - .

Tabelle 42: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=6Q=320D °C
Die beiden Proben mit

> | | | | ] LA:CaO=60:35 zeigen

e LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ] Innerhalb der erSten 24 h

40 —8— C6=60:35:05 ] keine hydraulische

a5 —— C7=60:35:50 1 Reaktivitat. Der Warme-
o ] flud der Proben geht
2 30 - nach 8 h auf einen Basis-
o 28 : wert von 0.1 mW (C6)
E 20 ] bzw. 0.15 mW zurtck
g A ] (Abbildung 80).

ol

0.5

Abbildung 80: Kalorimeter-
kurven der Proben mit
LA:Ca0=60:35; |;=1200 °C

/

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

0.0

Hydratationsdauer [Stunden]
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4.3.3.4 LA:Ca0=60:30, Ts=1200 °C

Die wichtigsten neugebildeten Phasen der untersuchten Rohmehlabmischungen mit

LA:Ca0=60:30 (Abbildung 81) sind &S,
,CSFA", CF und GA3S (Tabelle 43).
LA Der Anteil an ,CSFA* nimmt mit
(SOM A) zunehmendem Kaolinanteil zu (Abbildung

gebildet werden. £A3S wird bei 10 und 15
M.-% Anhydrit in der Rohmehlabmischung
) (C8 und C9) gebildet. In beiden Proben

Kaolin wurde Anhydrit nicht vollstandig in neue
‘\‘ Phasen eingebaut.

A\,,ﬂp

Ca0
(50 M.-%)

Anhydrit

45% 46% (30 M.-%)

«— % CaO

Abbildung 81: Lage der Proben im Abmischungstetraeder
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Abbildung 82: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0O=60:3,2D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | F | C,AS | ,CSFA*|CS | Fss | CF | C,A;S | Warmepeak

[Cl (J/g)
C8 [60] 30 | O 10 | 1200 | -| - - - ] 100

C9 |60 30 5 5 1200 | - | ++ + =+ | - | ++]| 4 41
C10 |60 30 10 0 1200 | + | +++ ++ - - . - .

Tabelle 43: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=6Q=320D °C

82). Dementsprechend kann weniger CF

Die beiden Proben mit 5 und 10 M.-% Anhydrit (C8 und C9) zeigen Hydratationsreaktionen

mit zwei aufeinanderfolgenden Warmemaxima nach etwa 3 h und 9 h (Abbildung 83).
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Bei Probe C9 mit einem Anhydritanteil von 5 M.-% erreicht das zweite Maximum einen Wert
von Pmax=2 mW. Das zweite Reaktionsmaximum der Probe C8 (10 M.-% Anhydrit) erreicht

einen Wert von
5.0 Pna=4.5 mW. Die bei
ol ] 1200 °C gesinterten
[ f LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ] PrOben Cg Und Clo
a0t * —=— C8=60:30:0:10 ] zeigen im Vergleich zu
asl —e—C9=60:30:55 ] den Proben B9 und B10
5 I \ C©10760:30:10:0 ] eine hohere hydraulische
z % | : Reaktivitat. Der Warme-
@ 25 / 1 inhalt der bei 1200 °C
T 20 A ] gesinterten Proben liegt
£ \ :\.»/7/’*“\ ] anndhernd um  den
2 1'5.\ r -~ \ % ] Faktor 2 hoher als bei
10f S\ ] der bei 1100 °C gesinter-
AN TN 3 ten Proben
05| " }: iy _ .
0oL T D i e —':'zz::—.;

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Hydratationsdauer [Stunden]

Abbildung 83: Kalorimeterkurven der Proben mit LA:Ca0O=60:33;1200 °C.

4.3.3.5 LA:Ca0=60:25; Ts=1200 °C

Die wichtigsten neugebildeten Phasen der Proben mit LA:CaO=60:25 (Abbildung 84) sind
,CSFA", CF, GAS und GA;3S (Abbildung 84).

Hamatit wurde rontgenographisch nur bei

(SOLI\?_V) Probe C34 (60:25:10:5) identifiziert. Ohne

zusatzlichen Kaolin in der Rohmehlab-
mischung wird CF gebildet. Bei Kaolin-
zusatz wird Eisen in die ,CSFA®“-Phase
eingebaut. GAS tritt nur wenig bei 5 und
Kaoli 10 M.-% (C11, C12) Kaolinzusatz auf.
2o C,AsS entsteht bei 10 und 15 M.-%
Anhydritzusatz (Tabelle 44

20 R e o e nyart
(50 M--%) «— %Ca0 (30 M%)

Abbildung 84: Lage der Proben im Abmischungstetraeder
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F:Fep03 Hamatit Beugungswinkel [20 CuKa] CSFA: unbekannte Phase
G: CpAS, Gehlenit CS: CaS0O4 Anhydrit
Y: C4A3S, Ye'elimit CF: CaFey0y

Abbildung 85: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=60:28,;2D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | C,AS | ,CSFA*| CS | Fss | CF | C,A;S | Warmepeak

[Cl (J/g)

Cll [60| 25 | © 15 | 1200 | - | - [ - [+ 46

Cl2 (60| 25 | 5 10 | 1200 |+ + | + |+ - |+ ]| 4 -

C13 [60| 25 | 10 5 [ 1200 |+ |+ | 4+ [+ - |- - -
+

C14 |60 | 25 15 0 1200
Tabelle 44: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=6Q220D °C

Bei den Sinterproben mit einem LA:CaO-Verhaltnis von 60:25 zeigt nur Probe C11 mit einem
Anhydritanteil von 15 M.-% im Kalorimeterversuch hydraulische Reaktivitat. Der Warmefluf3
erreicht nach 5 h. ein

| A [+ | - | - - -

>0 | | | | | ] Maximum von Ra=1.5

a5 - mW. Beim Vergleich der

o LA:Cagl'iaoggr/;;';yggt : hydraulischen Eigenschaften

: —a— = 60:25:0: | ; o o

e 1o 6025510 ] der bei 1100 °C und 1200 °C
= C13=60:25:105 [ ] gesinterten Proben
S s04 ——C14=6025:150 1 (LA:CaO= 60:25) stellt man
E - ] fest, daR nur jeweils die
=l ] Proben mit dem hdchsten
o 20 ] Sulfatanteil in der Ab-
g 15 1 mischung Warmepeaks auf-
weisen.

1.0

05 %J ]

0.0 E9ct-otmbe oy 1 H:_;n;_ﬂ:'—%-_—! Abbildung 86:_ Kalorimeterkurven

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 der Proben mit LA:CaO=70:20;

Hydratationsdauer [Stunden] Ts~1200 °C
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4.3.3.6 LA:Ca0=60:20, Ts=1200 °C

Die wichtigsten neugebildeten Phasen der Versuchsreihe mit LA:Ca0O=60:20 (Abbildung 87)
LA sind GAS und ,,CSFA* (Abbildung 86).

(80 M.-%) Bei niedrigen Kaolinanteilen in der Einwaage
(5 und 10-M.-%) wird Eisen in ,CSFA" einge-
baut, bei hoheren Kaolinanteilen bildet sich
Hamatit. GAS nimmt mit steigendem Kaolin-
anteil in der Abmischung zu. Im Réntgendia-
gramm der Probe C19 (60:20:20:0) trat ein
Peak auf, der einem Pyroxen zugeordnet wurde
(Esseneit, CaFeAlSKICDD-Karte 25-0143).

Anhydrit Abbildung 87: Lage der Proben im
(30 M.-%) Abmischungstetraeder

T
PX?

420
T

LA:CaO:Kaolin:Anhydrit

C19=60:20:20:0

M Artbide Do AMMJ‘\
C18=60:20:15:5

Intensitat [Cps]

MMM

F

WJ\/\:% |

CF 4

. . %\Ww

.WWMJ st .
L s CSFA? CS 7
CSFA
o [Cle=iozos1s R NN ‘Hh H‘\\M‘\W\J\W B AN N T W
60

i TN
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
F:Fep03 Hamatit Beugungswinkel [2@ CuKa] CF: CaFey0y

G: C»AS, Gehlenit CS: CaS0y4, Anhydrit
CSFA: unbekannte Phase

Abbildung 88: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0O=60:2&2D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin [Anhydrit| Temp. | F | C,AS [,CSFA*| CS | CF | C,A,S |andere| Warmepeak
[C] /]

C16 [60| 20 5 15 1200 | - | + ++ || - - - .

Cl7 |60| 20 | 10 10 1200 | - | ++ ++ |+

C18 |60| 20 | 15 5 1200 |+++| +++ + -] - - .

Cl9 |60| 20 | 20 0 1200 | ++| ++ - - - - Px?

Tabelle 45: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=6Q:220D °C
Px= Pyroxen
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Die untersuchten Proben zeigen im Kalorimeterversuch keine hydraulische Reaktivitat
(Tabelle 45), d.h. gegen-

- T T 1T T ber der Sintertempe-
- LA:CaO:Kaolin:Anhydrit | 1 ratur von 1100 °C
-CaOKaoliniAnnydri ] A .
+0 —=—C16=60:205:15 | (Blﬁ...Blg) tritt  keine
—e— C17=60:20:10:10 | ] Erhéhung der hydrau-
5 C18260:20:155 I lischen Reaktivitat auf
E 3.0 —— C19=60:20:20:0 1 (Abblldung 89).
£ ]
@ 25
3
“qgj 2.0
g 1.5
1.0
0.5 -
°e T4 6 ety —ag Abbildung 89: Kalorimeter-

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 .
kurven der Proben mit

Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=60:20: 1200 °C

4.3.3.7 LA:Ca0=50:40, Ts=1200 °C

Die Hauptphasen der Proben mit LA:CaO=50:40 (Abbildung 90) s CFss, CF und
C4A3S (Abbildung 91).

Das Eisen des LA wird Gberwiegend in die
Phase Fss eingebaut. ,CSFA*" tritt nur sehr
gering in der Probe mit 10 M.-% Anhydrit-
anteil auf. Es wurde kein Hamatit in der
Versuchsreihe gefunden. In den Proben mit
5 und 10 M.-% (C20, C21) Kaolinantell
tritt zusatzlich CF auf (Abbildung 47).

Abbildung 90: Lage der Proben im
Abmischungstetraeder
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
G: CypS, Gehlenit Beugungswinkel [20 CuKa] CF: CaFepOy
Fss: Calciumaluminatferrat Y: C4A3S, Ye'elimit

CS: CaS0y, Anhydrit

Abbildung 91: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:CaO=50:42D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | F | C,AS | ,CSFA*|CS| Fss | CF | C,A,S | Warmepeak
[°Cl [J/g]
C20 |50 | 40 0 10 1200 | - - + + [+ - + 121
C21 |50 40 5 5 1200 | - | + - S| A ||+t 57
C22 |50] 40 | 10 0 1200 | - | +++ - - | |- -

Tabelle 46: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=5QZ20D °C

Die Proben C20 und C21, bei denen Fss uplds€ gebildet wurde, zeigen eine starke
hydraulische Reaktivitat
im Kalorimeterversuch

5.0
L L [ (Abbildung 92). Die Probe
45 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit ] ohne Anhydritanteil zeigt
40 —®—20=50:40:0:10 keine Hydratations-
—e— C21=50:40:5: 5 . .
as C22-50-40'10: 0 reaktion innerhalb der
= ersten 36 h.
=z 30
E |
3 2.5.“
E 2.0
Ml
«©
; 1.5 \ .\.\
1.0
I i .
05 [ \.\ e SR . N
- -.“—.'**t# 4
ool B O O O o s, s Abbildung 92: Kalorimeter-
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

kurven der Proben mit
Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=50:40; 1200 °C
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Die Summenkurven zeigen (Abbildung 93), dal3 die Proben vergleichbare Korngrél3en-
zusammensetzungen aufweisen. Probe 22 (50:40:10:0) hat gegentber den anderen Proben
einen etwas geringeren Anteil an den groben Kornfraktionen (>20 um).

Der unterschiedliche Verlauf der Kalorimeterkurven beruht damit hauptsachlich auf unter-
schiedlichen Reaktionsmechanismen (Phasenreaktionen).

100 g oot

¥ 80 -
< E
[0} E
S E
= E
S 60 =
3 % g LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
c E o
S = €20=50:40:0:10; 1200°C
3 40 £ = C21=50:40:5:5; 1200°C
) E 4 (£22=50:40:10:0; 1200°C
=) E
S E
2 20

0 ; | | - - | ‘ ‘ ‘ | | ‘

0.1 0.2 0.5 1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000

Durchmesser [um]

Abbildung 93: Korngréliensummenkurven der Proben mit LA:CaO=5040200 °C

4.3.3.8 LA:Ca0=50:35, Ts=1200 °C

Die wichtigsten neugebildeten Phasen der Isoplethe mit LA:Ca0=50:35 (Abbildung 93) sind
CAS, Fss, CF und £3S. GAS und CF

LA und treten in allen Proben der Versuchs-
reihe auf (Abbildung 94). Es sind nur sehr
geringe Mengen an ,CSFA* nachzuweisen.
Bei niedrigerer Kaolinzugabe (0 und 5 M.-
%) tritt neben CF auch Fss auf. Der Anteil
an GAS in den Sinterproben mit 10 und 15
Kaolin M.-% steigt gegeniiber den Proben mit O
und 5 M.-% an. ¢A3S kommt in allen
Proben mit Anhydrit in der Rohmehl-
abmischung vor (Tabelle 47).

Anhydrit

(30 M.-%) Abbildung 94: Lage der Proben im

Abmischungstetraeder
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Abbildung 95: Réntgenpulverdiagramme Proben mit LA:Ca0=50:351200 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | C,AS | ,CSFA*|CS | Fss | CF |C,A,S | Warmepeak
[°C] [I/g]

C23 |50 35 0 15 1200 | + + ++ | ++ [+ +H 116
C24 |50 | 35 5 10 1200 | + + + |+ [+ 121
C25 |50| 35 | 10 5 1200 | +++ - S I ) 57
C26 |50] 35 | 15 0 1200 | +++ - S R R .

Tabelle 47: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=5Q=320D °C

Wie auch bei den bei 1100 °C gesinterten Proben B23...B26 ist eine Tendenz in der
Hydraulizitat der Proben
festzustellen. Die Hydrau-

7.0
‘ | | | 1 lizitdt nimmt innerhalb der
6.0 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit VerSUChsrelhe mit Z_U'
—e—C23-50:35:0:15 nehmendem Anhydrit-
50 f —=— C24=50:35:5:10 anteil in der Abmischung
> ¢ g;g:ggjgigg zu und die Reaktions-
% 40 L maxima treten spater auf
= \ \’ ] (Abbildung 96).
p=}
% 3.0
e
|
; 2.0 U \\
1.0 \. \va
&
oo - '!:;&h _ - Lol Abbildung 96: Kalorimeter-

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 kurven der Proben mit

Hydratationsdauer [Stunden] LA:Ca0=50:35; 1200 °C.

Die Korngro3enverteilung (Abbildung 97) zeigt, daf’ die Verschiebung der Maxima nicht auf
unterschiedliche KorngréRenzusammensetzungen zurickzuftihren ist.



Kapitel 4: Ergebnisse Seite 73

100 g =
— 80
ES E
c E
o E
S 60 =
S E
= E LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
k= E o €23=50:35:0:15
< 40 E B C24=50:35:5:10
P E C25=50:35:10:5
o = — C26=50:35:15:0
<2 E
:E ;
S 20
S g
< E

o E AR B B

0.1 0.2 0.5 1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000

Durchmesser [um]

Abbildung 97: KorngréRensummenkurve der Proben mit LA:CaO=5033;200 °C

4.3.3.9 LA:Ca0=50:30; Ts=1200 °C

Die wichtigsten neugebildeten Phasen der Proben mit LA:CaO=50:30 (Abbildung 98) sind
C,AS, ,CSFA*, CF und GA3S (Abbildung

LA
(80 M.-%) 99).

Bei den untersuchten Sinterproben mit
einem LA:CaO-Verhaltnis von 50:30
wurde rontgenographisch kein Hamatit
festgestellt. Eisen wird bei hohen Kaolin-
anteilen (15 und 10 M.-%) in die Phase CF
und bei den Proben mit den niedrigeren
Kaolinanteilen in der Abmischung (5 und 0
M.-%) in ,CSFA" eingebaut (Tabelle 48).

AN
155

S Sé/ 36 Qé/ Anhydrit Abbildung 98: Lage der Proben im
(50 M.-%) IV v (30 M.-%) Abmischungstetraeder

In den Proben mit den héchsten Anhydritanteilen (15 und 10 M.-%) iAttCgleichzeitig
neben G auf. Bei hdéherem Kaolinangebot in der Einwaage tritt im Sinterprodukt
vergleichsweise mehr, &S auf.
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480
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G CSFA
CSFA ?
et et bt
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5 ¢ CSFA

C
Moot b
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L.
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< 10 )
CS: CaS0Oy, Anhydrit

20 25 30 35

40

Beugungswinkel [20 CuKa]

‘ \\‘\ ‘ o H‘
50 55 60

G: C»AS, Gehlenit

Y: C4A3S, Ye'elimit CF: CaFep04
F: FepO3. Hamatit

Abbildung 99: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=50:31,2D0 °C

Probe | LA | CaO | Kaolin | Anhydrit | Temp. | F | C,AS | CSFA | CS | CF | C,A;S | Warmepeak

[°C] [J/g]

C28 (50| 30 5 15 1200 | - - - H [+ |+t 74

C29 |50 | 30 10 10 1200 | - | + - + | - + -

C30 (50| 30 15 5 1200 [++| +++ | ++ - |- - -

C31 |50] 30 | 20 0 1200 [++| +++ | ++ | - | - - -

Tabelle 48: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=5Q=320D °C

Im Kalorimeterversuch zeigt nur die Probe mit dem hochsten Anhydritanteil in der Ab-
mischung einen deutlichen Reaktionspeak mit einem Maximum nach etwa 14 h (Abbildung

[ 1]
45 ' )
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
40 —a— C28=50:30:5:15
—e— C29=50:30:10:10
35 C30=50:30:15:5
=) —— C31=50:30:20:0
= 30
£
2.5 il
: r
T 20
E " /
g 15 /
1.0 \
0.5
N
! ol R
o.o'L‘ e
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44

Hydratationsdauer [Stunden]

48

100). Im Vergleich mit
den bei 1100°C ge-
sinterten (B28...B31) Pro-
ben nimmt die hydrau-
lische Reaktivitat der
Probe C28 zu. Bei den
Proben C29...C31 ist die
Reaktivitat im Vergleich
zu den bei 1100 °C ge-
sinterten Proben geringer.

Abbildung 100: Kalorimeter-
kurven der Proben mit
LA:Ca0=50:30; =1200 °C
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4.3.3.10 LA:Ca0=50:25; Ts=1200 °C

Die Hauptphasen der Versuchsreihe mit Proben mit einem LA:CaO-Verhéltnis von 50:25 sind
Hamatit (F), GAS und ,CSFA" (Abbildung 101, Abbildung 102).

»,CSFA" nimmt bei der Probe mit 20 M.-%
Kaolin im Vergleich mit den Proben mit 10
und 15 M.-% Kaolin in der Abmischung
ab. Der ferratische Anteil des LA tritt hier
als Hamatit auf.

Rontgenographisch  wurden weder Fss
noch GA3S identifiziert.

In Probe C37 (50:25:25:0) treten Peaks auf,
die einem Pyroxen (Esseneit, ICDD
25-0143) zugeordnet wurden (Tabelle 49).

Abbildung 101: Lage der Proben im
Abmischungstetraeder

LA:CaO:Kaolin:Anhydrit

Intensitat [cps]
T
(@]
«
1
3
b
@

]

n m
-

|

. G cd G csra
€36=50:25:20:5 CSEA CSFA ¢ .
cs
G @F
€34=50:25:10:15

‘ L
T e e B B L ;
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

CSFA: unbekannte Phase Beugungswinkel [2@ CuKa] CS: CaS0y, Anhydrit
F: FepO3 Hamatit G: C»AS, Gehlenit

PX: Pyroxen

Abbildung 102: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0=50:28;2D0 °C

Probe | LA | CaO |Kaolin [Anhydrit| Temp. | F |[C,AS |[,CSFA*| CS | CF | andere | Warmepeak

['q Vgl
C34 |50 25 | 10 | 15 [1200 [ + | + | ++ [+[x | - -
C35 |50 25 | 15 | 10 | 1200 |++ | ++ | ++ | + | x
C36 |50( 25 | 20 | 5 | 1200 [+++| ++ | + | - | - | -
C37|50( 25| 25 | O 1200 [+#++| ++ | - | -|-| Px

Tabelle 49: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=5Q:220D °C
Px= Pyroxen
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Die untersuchten Sinterproben der Versuchsreihe zeigen keine hydraulische Reaktivitat
(Abbildung 103). Die geringen Unterschiede der freigesetzten Warmen beruhen auf den
neugebildeten Anteilen an

5'0'? [T T T ] CS und CaO. Die bei

45 LA:CaO:Kaolin:Anhydrit 1200 °C gesinterten

40 :gggfigigigig Proben zeigen gegenuber

a5 C36=50.2520'5 den bei 1100 °C thermisch
= —— C37=50:25:25:0 behandelten Proben mit
2 % ] gleicher Rohmehlzu-
= 25 ] sammensetzung keine Er-
5 0 ] héhung der hydraulischen
E Reaktivitat.
g 1.5

1.0

05 & ] Abbildung 103:

0.0 s o | ST PR NOF S S IR AN RSV IVENN S ] Kalorimeterkurven der Proben

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 mlt LACaO:5025,
Hydratationsdauer [Stunden] T<=1200 °C.

4.3.3.11 LA:Ca0=50:20; Ts=1200 °C

Bei einem Verhaltnis von LA:Ca0O=50:20 (Abbildung 104) sind die Hauptphasen im Bereich
LA der untersuchten Abmischungen Hamatit
(80 M.%) (F), GAS, ,CSFA“ und &S (Abbildung
105) und ein Pyroxen (Tabelle 50, Px).
Der Anteil an Hamatit in den Sinterproben
andert sich nur geringfugig. ,CSFA*® tritt in
der Versuchsreihe nur bei Kaolinanteilen
Kaolin von 15 und 20 M.-% auf.
(30 M%) Der Anteil an GAS nimmt mit steigendem
Kaolinanteil in den Abmischungen zu. Bei
Kaolinanteilen hoher als 20 M. -% bildet
sich Esseneit (Px, Abbildung 105).

Ca0
(50 M.-%)

Anhydrit
(30 M.-%)

«— % CaO

Abbildung 104: Lage der Proben im Abmischungstetraeder
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Abbildung 105: Réntgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0O=50:2(1;2D0 °C

PX: Pyroxen
CSFA: unbekannte Phase
CS: CaSO0y, Anhydrit

Probe| LA |CaO |Kaolin|Anhydrit[Temp.| F |C,AS|,CSFA*| CS |Fss |CF|C,A,S |andere |Warmepeak
['C] [J/g]
C41 |50 20 | 15 15 1200 | ++ | +++ |  ++ |- - - - -
C42 (50| 20 | 20 10 1200 [+++| +++ + - -] - - Px? -
C43 |50 20 | 25 5 1200 | ++ | ++ - - -t - Px -
C44 [50] 20 | 30 0 1200 | ++ | ++ - - -] - Px -
Tabelle 50: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit LA:CaO=5@2®0D °C
Px= Pyroxen

Im Kalorimeterversuch zeigen die untersuchten Sinterproben mit einem LA:CaO-Verhaltnis

5.0

4.5

4.0

LA:CaO:Kaolin:Anhydrit

35

—a— C41=50:20:15:15
—>— C42=50:20:20:10

3.0

—e— C43=50:20:25:5
C44=50:20:30:0
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2.0

Warmefluf? [mw/g]

15}
ST

1.0

0.5

0.0

H
"

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Hydratationsdauer [Stunden]

e e i h 5 1 st aa e e o

24

von 50:20 keine hy-
draulische Reaktivitat
(Abbildung 106). Die

Kalorimeterkurven der bei
1200 °C gesinterten
Proben zeigen gegeniber
den bei 1100°C ge-
sinterten Proben gleicher
Rohmehlzusammensetz-
ung keine Erh6hung der
hydraulischen Reaktivitat.

Abbildung 106: Kalorimeter-
kurven der Proben mit
LA:Ca0=50:20; T=1200 °C
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4.3.3.12 Phasenbildung in Abhéngigkeit vom Sulfatanteil

In dieser Versuchsreihe wurden Proben ohne Kaolin in der Rohmehlabmischung zusammen-
gestellt (Abbildung 107). Die Ergebnisse zeigen, dal3 bereits bei 15 M.-% Anhydrit im
LA Rohmehl geringe Anteile an C im

(80 M.-%) Sinterprodukt tbrigbleiben (Abbildung 108).
Durch eine weitere Erh6hung des Anhydrit-
anteils nimmt der Anteil an 83S nur ge-
ringfugig zu, d.h. es steht nicht ausreichend
Aluminat zur Bildung von @A3S zur Ver-
Kaolin fligung (Tabelle 51).

— 40;;"” Py Anhydrit  Abbildung 107: Lage der Proben im
(50 M.-%) T o oo cor (30M-~%)  Abmischungstetraeder

Q
o L i
©
CF
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit r Y % CF
[ C47=53:27:0:20 E 3
— CF
Y
2 CF -
0 A cS
= A " A iy Nt
-
g C46=57:28:0:15 v |
s CF c i
c CF cs
~ | €8=60:30:0:10 I
Y CF CH
CF Fss I
C45=63:32:0:5 CF ' .' w
Fss
A21=50:25:0:0
o ‘ PR O B | R I T T T A Y
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Fss: Calciumaluminatferrat Beugungswinkel [20 CuK o CF: CaFey0y
Y: C4A3S, Ye'elimit gung [ ] CS: CaSOy, Anhydrit

Abbildung 108: Rontgenpulverdiagramme der Proben mit LA:Ca0O=2:1200 °C

Probe | LA [ CaO | Kaolin | Anhydrit| Temp. | C,AS | ,CSFA*|CS | Fss | CF | C,A,S | Warmepeak
[°C] [3/g]

A21 |50| 25 0 0 1200 | ++ + - ]+ - .

C45 | 63| 33 0 5 1200 - - + | ++ |+ - 82

C8 |60 30 0 10 1200 - - + |- |+ | ++ 100

C46 |57 | 28 0 15 1200 - - ++ + | ++ 102

CA47 | 53| 27 0 20 1200 - - ++ + | ++ 96

Tabelle 51: Phasenbildung und hydraulische Reaktivitat der Proben mit einem LA:CaO-Verhéltnis von 2:1;
T<=1200 °C
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Die Kalorimeterkurven der Proben mit steigendem Sulfatanteil zeigen, dal3 sich hydraulische
Phasen erst ab einem Anhydritanteil von mindestens 10 M.-% (bezogen auf die Rohmehlab-

mischung) bilden kdnnen
10.0

90 i integrierte  Warmemenge
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit | ] innerhalb der ersten 24 h ist

50 e I bei den reaktiven Proben
. 7o co=6030:0:10  |H jeweils vergleichbar grof3
g ol ——C46=57:28:015 | ] (99 + 3 J/g).
E | \ —e—Car=s327:020 | Bei Probe C36 wird ein
< I Wéarmemaximum nach 7 h
“g 40 JK \ erreicht (Rac=4.5 mW).
3 3.0 /\
2 \ [

2.0

10 \\ : Abbildung 109: Kalorimeter-

00 =S — g . R kurven der Proben mit:

o 4 8 12 16 20 24 28 32 36 LA:CaO=2:1; Abmischungen

Hydratationsdauer [Stunden] ohne Kaolinanteil

Das erste Warmemaximum tritt nach etwa 1 h, das zweite nach etwa 3 h auf. Der Warmeflul3
aller Proben der Versuchsreihe erreicht nach 24 h wieder Basiswerte.

Die Korngréfiensummenkurven der Proben zeigen, dal’ die Proben, deren Maxima erst nach
8 h Stunden auftreten, gleichzeitig die beiden Proben mit den héchsten Medianwerten
(Abbildung 110) sind.
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Abbildung 110: Korngroliensummenkurven der Proben
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4.3.4 Zusammenfassung

Die wichtigsten Phasen, die sich bei den untersuchten Abmischungen des lateritischen
Materials (LA), CaO, Kaolin und Anhydrit bei 1200 °C bilden singAE (Gehlenit), G
(Anhydrit), Hamatit (F), Fss (Calciumaluminatferrat),AGS. (Ye’elimit) und eine als
,CSFA" bezeichnete Phase. Daneben traten vereinzelt (C25, C26, C38) im Rontgenbeugungs-
muster Peaks auf, die einem Pyroxen (ICDD-Karte 25-0143, Esseneit) zugeordnet wurden.

Folgende Zusammenhange konnten anhand der Versuchsreihen festgestellt werden:

e Hamatit tritt in den Sinterproben nur bei einem LA:CaO-Verhéltnis kleiner als 2:1 auf.

o ,CSFA* tritt bei allen LA:CaO-Verhaltnissen auf. Da sichAGS bevorzugt gegenuber
,CSFA" bildet, ist der Anteil an ,CSFA” in den Proben mit Anhydritanteil in den
Abmischungen verhaltnismalig gering.

e Der Anteil an GAS in den Sinterprodukten steigt mit zunehmender Kaolinzugabe.

e Die Abmischungsverhéltnisse, bei denen anteilmaflig am meigfess @ebildet wird,
liegen zwischen LA:CaO=50:30 und 50:40 (siehe Anhang E). Im Kalorimeterversuch
zeigen die Proben, bei denepAGS gebildet wurde, starke hydraulische Aktivitat (

e Abbildung 111).

e Fss wird nur bei LA:CaO-Verhaltnissen von 50:40 und 50:35 gebildet. Diese Abmisch-
ungen zeigen die hochsten Warmetbnungswerte.

¢ In der kaolinreichen Ecke des Systems LA-CaO-Kaolin-Anhydrit (C19, C37, C43, C44)
bildet sich bei 1200 °C Esseneitq€-A& REACOR, 1987)

¢ In den Abmischungen ohne Kaolinanteil wird mit 10 M.-% Anhydrit ein Optimum fur die
Bildung von GA3S erreicht. Ein héherer Anteil an Anhydrit fihrt weder zur verstarkten
Bildung von GA3S, noch wird die hydraulische Reaktivitat durch das zusatzliche Sulfat-
angebot bei der Hydratation gesteigert.

Beim Vergleich der Proben die bei 1100 °C und bei 1200 °C gesintert wurden, konnten
folgende Zusammenhange festgestellt werden:

e Bei 1200 °C bildet sich mehr ,CSFA*", daftr wird weniger F (Hamatit) gebildet.
e Bei 1200 °C wird mehr £A3S gebildet, dafur geht der Anteil arSQurick.
e Es tritt eine weitere Phase (Esseneit) auf.

e Im Vergleich zu den Proben, die bei
1100 °C gesintert wurden, sind die Peaks
breiter und erreichen ein Warmeflu3-
maximum erst spater. Die Betrage der
integrierten Warmepeaks sind bei den
Proben, die bei 1200 °C gesintert wurden, -
hoher. Die hydraulische Reaktivitat nimmt o S Kaolin
im Vergleich zu den bei 1100 °C (30 M.-%)
thermisch behandelten Proben zu. e Aeis

e Obwohl insgesamt mehr &3S gebildet
wird, geht auch bei einigen Proben durch
die erh6hte Sintertemperatur der Warmeg,0 ‘ $ >N\ phydrit

f Y =
fluR auf Null zurick. (50 M%) %% A% 85 0% 25% (30 M.-%)
A «— % CaO

bbildung 111: Bereich der Zusammensetzungen
mit Bildung von GA; S (Ts=1200 °C)




Kapitel 4: Ergebnisse Seite 81

4.4 Untersuchung von Abmischungen der Sinterprodukte mit
Portlandzement (Versuchsreihe D)

Ausgewahlten Abmischungen der voran beschriebenen Versuchsreihen wurde PZ zugemischt.
Damit sollte eine mogliche Anregung der Abmischung durch PZ untersucht werden. Hierfur
wurden die hydraulische Reaktivitat der Abmischungen und Biegezugfestigkeiten an
Kleinprismen bestimmt. Die Ergebnisse der kalorimetrischen Daten und der Festigkeits-
messungen wurden miteinander verglichen. Fir die Untersuchungen wurden Proben der Ver-
suchsreihen B (1100 °C) mit LA:CaO=50:35 und LA:Ca0=50:40 ausgewahlt, deren
hydraulischen Reaktivitat stark vom Kaolinanteil der Rohmehlabmischung abhangig waren.
Es sollte gezeigt werden, welchen Einflul3 die Kaolinkomponente auf die Festigkeiten hat.

Far die Untersuchungen mittels Warmeflu3kalorimetrie wurden die reinen Sinterprodukte und
die Sinterprodukte mit Zumischungen von jeweils 10 M.-%, 20 M.-% und 50 M.-% PZ
gewahlt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fihrten dazu, dal3 die Festigkeitsbe-
stimmungen an Kleinprismen auf einen Zumischungsanteil von 10 M.-% PZ eingeschrankt
werden konnten. Die Synthesen wurden entsprechend dem in Kapitel 2.1 beschriebenen
Verfahren hergestellt. Als Ausgangsmaterial diente das lateritische Material der zweiten
Probennahme (siehe Kapitel 4.1.1). Bei dem verwendeten PZ handelte es sich um einen
handelsublichen PZ vom Typ CEM | 32.5R.

Im Vergleich zu den voran beschriebenen Versuchsreihen wurde die Aufmahldauer der

Sinterprodukte auf 10 min erhoht, um die Homogenisierung der Proben zu gewahrleisten.

Nach dem Aufmahlen wurde der PZ zugemischt und die Proben erneut homogenisiert, indem
sie in einem Gefal3 geschittelt wurden. Die Ergebnisse dieser Hydratationsversuche sind mit
denen der Versuchsreihen B gleicher Zusammensetzung nicht direkt vergleichbar, da die hier
untersuchten Proben langer aufgemahlen wurden.

4.4.1 Untersuchung der hydraulischen Reaktivitat

Zu Beginn der Untersuchung der hydraulischen Reaktivitditen wurden Kalorimeterversuche
der Sinterproben ohne Zumischung durchgefihrt.
Abbildung 112 und Abbildung 113 zeigen die Kalorimeterkurven der Sinterprodukte.
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Hydratationsdauer [Stunden] Hydratationsdauer [Stunden]
Probe D20 D21 D22 Probe D23 D24 D25 D26
AQ [Jlg]| 344 237 149 AQ[Jg]| 105 163 74 19

Abbildung 112: Kalorimeterkurven der Proben mit  Abbildung 113: Kalorimeterkurven der Proben mit
LA:Ca0=50:40;(T= 1100 °C), W/F=1 LA:Ca0=50:35; (= 1100 °C), W/F=1



Kapitel 4: Ergebnisse Seite 82

Die hydraulische Reaktivitdt der Proben, gemessen an der Flache der Kurven bis zur Basis-
linie (AQ), nimmt mit steigendem Kaolinanteil der Rohmehlabmischungen ab. Alle Proben
der Versuchsreihe D zeigen Hydratationsmaxima, die nach ca. 3 h einsetzten. Probe D20
(50:35:5:10) zeigt aul3erdem eine zweite Warmereaktion, die nach 12 h anfangt und bis 60 h
dauert.

Abbildung 114 bis Abbildung 120 zeigen die Kalorimeterkurven der synthetisierten Proben
mit Zumischungen von 10, 20 und 50 M.-% Portlandzement (CEM | 32.5R). Die
Hydratationswarmen der Proben wurden bis zu maximal 3 Tage nach Zugabe von Anmach-
wasser gemessen.

AQy/AQist der Quotient aus dem im Kalorimeterversuch gemessenen Warmaggakirid

dem theoretischen Warmewen(};). AQ; berechnet sich aus den Warmewerten der reinen
Substanzen (Probe und PZ) und ihren prozentualen Anteilen in der Abmischung.

AQ; entspricht der theoretischen Warmetdnung, die sich ergibt, wenn sich die beiden abge-
mischten Substanzen bei der Hydratation gegenseitig nicht beeinflussen.

Der Quotient ist ein Maf fur die ErhéhungQy/AQ;>1) bzw. die ErniedrigunghQy/AQ; <1)

der hydraulischen Reaktivitat innerhalb der ersten drei Tage.

In Abbildung 114 sind die WarmefluRkurven der Abmischungen der Probe D20 (50:40:0:10)
mit PZ dargestellt. Durch die Abmischung mit PZ erniedrigt sich die bei der Hydratation der
Proben innerhalb der ersten drei Tage freiwerdende Warme (Tabelle 52).

Abbildung 115 zeigt die Hydratationskurven der Abmischungen der Probe D21 (50:40:5:5)
mit PZ. Bei 10 M.-% PZ erhoht sich die Warmeténung leicht. Bei hoheren PZ-Anteilen geht
die Warmetdnung verglichen mit den Einzelkomponenten zuriick.

8.0

R ——r—r
7.0 — f Probe + PZ | |
h‘j\ Probe;zF(’)Z 7.0 o
6.0 A —— D20+PZ (90+10) 1 6.0 —/— D21+PZ (90+10) | |
——D21+PZ (80+20)
= j / —v— D20+PZ (80+20) _
g 50 q D20+PZ (50+50) T 50 N —o—D21+PZ (50+50) | __|
% I —=—PZ (CEM | 32.5R) % /[‘ —=—PZ (CEM | 32.5R)
= 40 — = 40
ILEA A e N\
2 30 E 3.0 o/
- PRV LT/
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10 p z ™ b\ %\_ 10 /\4}*‘-&\
i a// ’ N
ol Z? || - CNGARL

T T T T Y T
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72

Hydratationsdauer [Stunden] Hydratationsdauer [Stunden]

D20 M.-% | 100 | 90+10; 80+20 50+50 Pz D21M.-% 100 90410 80+20 50+50 |PZ

AQqy[J/g] | 344 308 320 244 238 AQq[J/g] | 237 | 253 216 74 238

AQYAQ 1 0.92 0.99 0.84 1] AQYAQ 1 1.06 0.91 0.31 1

Abbildung 114: Kalorimeterkurven der Sinterproben Abbildung 115: Kalorimeterkurven der Sinterproben
mit LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:40:0:10 mit LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:40:5:5
(T<=1100 °C) mit Zumischung von PZ (M.-%), W/F=1(T=1100 °C) mit Zumischung von PZ (M.-%), W/F=1

In Abbildung 116 wird deutlich, daf3 die Warmeténung der Proben durch die Abmischung mit
PZ abnimmt. Die freiwerdende Warme der 50%-Mischung entspricht nur etwa einem Viertel
der Summe der Warmen der beiden Einzelkomponenten.
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8.0
I I I I I
7.0 Probe + PZ
—0—D22
6.0 —A— D22+PZ (90+10)
—— D22+PZ (80+20)
2 so0 —— D22+PZ (50+50)
% —m—PZ (CEM I 32.5R)
; 4.0
El
(]
g 3.0
g0 N
2.0
T
1.0
VY | | N
0.0 £

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Hydratationsdauer [Stunden]

-0
D22 M.-% 100 90+10) 80+29 50+5p Pz Abbildung 116: Kalorimeterkurven der Proben mit

AQ,[J/g] | 149 61 110 48 238 | LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:40:10:0

(Ts=1100 °C) mit Zumischung von PZ (M.-%),
AQYAQ 1 0.38 0.66 0.25 1 |\WF=1

Bei der Probe D23 (50:35:0:15) zeigt die Abmischung mit einem PZ-Anteil von 50 M.-%
(Abbildung 117) die gr6Rte Veranderung im Vergleich mit der reinen Sinterprobe. Bei 50
M.-% tritt kein separater Warmepeak auf. Hier dehnt sich die Anfangsperiode bis auf etwa
24 h nach dem Zeitpunkt der Zugabe des Anmachwassers aus.

Bei Probe D24 (50:35:5:10) ist der Quotia@Qy/AQ; bei 10 M.-% groler als 1, d.h. durch die
Abmischung der beiden Komponenten wird im Vergleich zur Summe der beiden Einzel-
komponenten mehr Warme frei; die hydraulische Reaktion wird angeregt (Abbildung 118).
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S —o— D23+PZ (50+50) = D24+PZ (50+50)
E o —=— PZ (CEM | 32.5R) = —=— PZ (CEM | 32.5R)
= 4 \ L\ = 40
= S
2 5 ) \
g a0 2 3.0 A
< \ s < \ -
2 20 =
. < 2.0
1.0 N B~ 1.0 ﬂ \/ —~
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’E % \ T <= O IR o 1 [P~—
0.0 Y S 0.0 T T t = T q
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Hydratationsdauer [Stunden] Hydratationsdauer [Stunden |

D23 M.-% | 100| 90+1Q 80+20, 50+50 PZ D24 M.-% 100 90+10 80420 50+50 |PZ

AQ,[Jg] | 105| 110 | 126 - 238| AQ,[J/g] | 163 | 198 | 177 | 102| 248

AQYAQ, 1 0.93 0.96 - 1 AQYAQ, 1 1.16 0.99| 0.1 1

Abbildung 117: Kalorimeterkurven der Proben mit  Abbildung 118: Kalorimeterkurven der Proben mit
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:0:15 (1100 °C)  LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:5:10 (1100 °C)
mit Zumischung von PZ (M.-%), W/F=1 mit Zumischung von PZ, W/F=1

Bei einer weiteren Erh6hung des PZ-Anteils geht dieser Quotient wieder auf Werte unter 1
zurtck. Bei einer Abmischung von 50:50 ist dieser Quotient am niedrigggQ=0.51).
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Der Einflul der PZ-Komponente wird bei den Proben D25 (50:35:10:5, Abbildung 119) und
D25 (50:35:15:0, Abbildung 120) noch starker. Der Quotepy/AQ; geht auf 0.36 herunter,
d.h. die Hydraulizitat nimmt ab.

8.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 8.0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Hydratationsdauer [Stunden] Hydratationsdauer [Stunden]

D25 M.-% | 100| 90+1Q 80+20 50+50 Pz D26 M.-% 100 90+10 80+20 50+50 PZ

AQ,[Jg] | 74| 80 | 59 | 56 248 | AQ,[/g] | 19 | 34 | 30 | 62 | 248

AQYAQ 1 0.89 | 0.56| 0.36 1 AQAQ, 1 0.85 | 048 | 0.48 1

Abbildung 119: Kalorimeterkurven der Proben mit  Abbildung 120: Kalorimeterkurven der Proben mit
LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:10:5 (1100 °C)  LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:15:0 (1100 °C)

mit Zumischung von PZ (M.-%), W/F=1 mit Zumischung von PZ, W/F=1
Hydratationspeak [J/g] AQy/AQ:

Probe |ohne PZ|0.9+0.1 |0.8+0.2 |0.5+0.5 |ohne PZ|0.9+0.1 |0.8+0.2 |0.5+0.5
D20 344 308 320 244 1 0.92 0.99 0.84
D21 237 253 216 74 1 1.06 0.91 0.31
D22 149 61 110 48 1 0.38 0.66 0.25
D23 105 110 126 111 1 0.93 0.96 -
D24 163 198 177 102 1 1.16 0.99 0.51
D25 74 80 59 56 1 0.89 0.56 0.36
D26 19 34 30 62 1 0.85 0.48 0.48

Tabelle 52: Warmeinhalte und Quotienten der Abmischungen mit PZ

4.4.2 Untersuchung der Festigkeiten an Prismen

Zur Bestimmung der Festigkeiten wurden Biegezugfestigkeiten an Kleinprismen gemessen.
Die Untersuchungen der Festigkeiten wurden auf die reinen Sinterprodukte und Ab-
mischungen mit 10 M.-% PZ beschréankt.

Das Verfahren zur Herstellung der Kleinprismen wurde in Kapitel 2.2.10 erlautert. Die Biege-
zugfestigkeiten wurden nach 28 Tagen gemessen.

Die Biegezugfestigkeiten der synthetisierten Proben und der synthetisierten Proben in Ab-
mischung mit 10 M.-% PZ sind in Abbildung 121 zusammengefal3t. Der hochste Festigkeits-
wert von 0.98 MPa wurde von Probe D23 mit 10 M.-% PZ-Zumischung gemessen. Die
Festigkeiten der Prismen nehmen tendenziell mit zunehmenden Kaolinanteilen in den Roh-
mehlabmischungen ab. Nur bei Probe D24 (LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:5:10, Abbildung
121) ohne PZ-Zumischung wurde gegenuber der Probe ohne Kaolinanteil (D23) ein geringer
Festigkeitsanstieg verzeichnet.
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Ebenfalls zeigte Probe D26 (LA:CaO:Kaolin:Anhydrit =50:35:5:10) mit PZ-Zumischung eine
leichte Festigkeitsernbhung gegeniber Probe D25 (LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:5:10).

Ein Zusatz von 10 M.-% PZ fihrt bei Probe D23 (50:35:0:15) zu einer Anregung. Die

Biegezugfestigkeit steigt durch den PZ-Anteil von 0.27 auf 0.98 MPa. Diese Anregung kann
bei Probe D24 (LA:CaO:Kaolin:Anhydrit=50:35:5:10), deren Warmewerte noch tber dem der
Probe D23 lagen, nicht beobachtet werden.

1.00

0.90

0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

0.30 +

Biegezugfestigkeit [Mpa ]

0.20 +

0.10 +

0.00

D23 D24 D25 D26 D20 D21 50:40:5:5 D22 PZ (CEMI
LA:CaO:Kaolin:Anhyarit | 50:35:0:15 | 50:35:5:10 | 50:35:10:5 | 50:35:15:0 | 50:40:0:10 U 50:40:10:0 32.5R)

H Probe ohne PZ 0.28 0.33 0.07 0.06 0.29 0.19 0.08 2.98
HP.+10 M.-% PZ 0.97 0.35 0.17 0.21 0.46 0.19 0.10

Abbildung 121: Biegezugfestigkeiten der Proben und der Probe mit 10 M.-% PZ [MPa]

4.4.3 Zusammenfassung

Die Zumischung von PZ zu den Sinterproben beeinflut die bei der Hydratation
freiwerdenden Warmemengen, das Eintreten des Warmemaximums und die Festigkeiten der
Prismen.

Bei zu hoher Zugabe von PZ wird die freiwerdende Warmemenge herabgesetzt. Nur bei 10
M.-% PZ-Anteil konnte eine Anregung der hydraulischen Reaktion festgestellt werden.

Bei den Proben mit jeweils 5 M.-% Kaolin in der Rohmehlabmischung (D21 und D24)
werden die Abmischungen durch den PZ leicht angeregt.

Proben mit hohen integrierten Warmemengen zeigen hohe Festigkeitswerte (Abbildung 122).
Eine signifikante Korrelation konnte nicht festgestellt werden. Die Kalorimeterkurven der Ab-
mischungen mit PZ erlauben damit nur bedingt Riickschlisse auf die Biegezugfestigkeiten der
Proben.

Durch Abmischung mit PZ ist eine Anregung der synthetisierten Proben mdglich. Die starkste
Anregung wird bei Proben der Rohmehlabmischungen ohne Kaolinanteil erzielt.
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Abbildung 122: Abhangigkeit zwischen den gemessenen Biegezugfestigkeiten der Prismen und
integrierten Warmepeaks der Kalorimeterversuche
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4.5 Untersuchungen im System CaO-SiA\l,03-Fe,0;

Bei den Rontgenbeugungsdiagrammen der Proben der Versuchsreihen A, B und C und traten
Rontgenpeaks auf, die mit den Peaklagen der ICDD-Karte 33-250 in Ubereinstimmung
gebracht werden konnten. Im Text wird die Phase vereinfachend als ,CSFA" bezeichnet. In
der ICDD wird die Phase als ein Calcium-Aluminium-Eisen-Silikat bezeichnet. Fur die Phase
sollten die Bildungsbedingungen sowie das hydraulische Verhalten ndher bestimmt werden.
Dazu wurden Versuchsreihen durchgefiihrt, bei denen jeweils einer der folgenden Synthese-
parameter variiert wurde.

1. Sintertemperatur

2. Ofenatmosphare

3. Fe03-Gehalt der Abmischungen
4. SiO,-Gehalt der Abmischungen

Ausgehend von der in der ICDD angegebenen Zusammensetzung wurde versucht, die Phase
rein zu synthetisieren. Des weiteren wurde die Phasenbildung in Abhangigkeit von der Sinter-
temperatur untersucht. Um die Beziehungen zu angrenzenden Phasen zu bestimmen, wurden
Synthesen mit variierenden J&- und SiQ-Gehalten durchgefuhrt.

Die chemische Formel wird von den Autoren angegeben g F&e,Al)yO36 Das Rontgen-
diagramm der Phase wurde von den Bearbeitern der ICDD-Karte tetragonal indiziert.

CaO | SiIQ |Al;0s |F&0s Tabelle 53: chemische Zusammensetzung der ,CSFA" nach
M.-% |15.7 | 6.7 | 5.2 72.3 | Angaben der ICDD-Karte 33-250

,CSFA" tritt in den hier untersuchten Abmischungen des LA mit CaO (Versuchsreihen A) bei
LA:CaO-Verhaltnissen zwischen 1:0.2 und 1:0.5 auf. VerhaltnismaRig kommt sie in den
Abmischungen mit LA:Ca0O=1:0.2 am meisten vor. Die Phase ist erst ab Sintertemperaturen
tber 1000 °C vorhanden.

Bei den Versuchsreihen B und C wurde das charakteristische Beugungsmuster jeweils bei den
Abmischungen mit den niedrigsten Kaolinanteilen beobachtet (Abbildung 123, Abbildung
124). Der Anteil an ,CSFA" nimmt bei einer Sintertemperatur von 1200 °C zu.

LA LA
(80 M.-%) (80 M.-%)

e N \ Kaolin
(30 M.-%) °\ (30 M.-‘%)
2 B e LETS P oy

—Anhydrit CaO

Cao T == T ¢ ————i=——JAnhydrit
(50 M._t%) 45% <ﬁ/o o (3:50/100 30%  25% (30 M.'OA'I) (50 M.-%) 45% 4ﬁ/o o 2:5;() 30%  25% (30 M._O/o)
Abbildung 123: ,CSFA" in den Proben der Abbildung 124: ,CSFA" in den Proben der

Versuchsreihen B (1100 °C)“ Versuchsreihen C (1200 °C)
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4.5.1 Synthese aus stochiometrischen Abmischungen

Nach Angaben der ICDD-Karte wurde die Phase aus einer Mischung vor,GIOQAI,O3

und FeO; bei 1250 °C fur 60 Stunden in Luftatmosphéare synthetisiert. Entsprechend der
Mengenangaben im Kommentar der ICDD-Karte 33-250 wurde eine Abmischung von
CaCQ, SiO, Al,O3 und FgOs3 eingewogen, homogenisiert, zu einer Tablette geprel3t und in
einem Pt-Tiegel bei 1250 °C im Muffelofen gesintert. Nach 60 h wurde die Probe aus dem
Muffelofen genommen und zur Rontgenpulveranalyse aufgemahlen.

Das Rontgendiagramm des Syntheseproduktes |43t sich mit der ICDD-Karte 33-250
Uberlagern, wobei alle Reflexe des Diagramms zugeordnet werden kénnen (Abbildung 125).
Die Referenzdaten der ICDD gehen nur bis zu einer Winkellage®saQ®°.

200

Intensitét [cps]

o ) ! \
; : . : | .

T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Abbildung 125:; Réntgenpulverdiagramme von CSFA

In den rasterelektronischen Aufnahmen wurden grof3e Kristalle mit anndhernd hexagonalen
Grundrissen (Abbildung 126, Ausschnitt) erkennbar.

3 o0Kky X2500 —— 3pum KONTRON

Abbildung 126: REM-Aufnahme der Synthese von Abbildung 127: REM-Aufnahme der Synthese von
~CSFA" LCSFA", Anschliff mit Punkten der EDX-Analyse

In Tabelle 54 sind die Mittelwerte der mittels EDX-Analyse bestimmten chemischen Zu-
sammensetzungen der in Abbildung 127 eingezeichneten Punkte A, B und C wiedergegeben.

M.-% CaO SIOZ F6203 Al 203 o
Messung | 155 8.1 681 33 Tabelle 54: Mittelwerte der an den Punkten A, B und

C (Abbildung 127) ermittelten chemischen Zusam-
Stdw. 0.3 0.1 13 0.5 mensetzung der ,CSFA*“ Synthese. Zum Vergleich
ICDD 15.7 6.7 72.3 5.2 die Zusammensetzung nach Angaben der ICDD
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Da die durchschnittliche Kristallgrof3e mit ca. 5 um im GréRRenbereich der Anregungsbirne
des Elektronenstrahls liegt, muf3 mit einem groRReren tatsédchlichen analytischen Fehler
gerechnet werden. Der Gehalt an zweiwertigem Eisen wurde mittels UV-VIS-Spektroskopie
zu 2.0+ 0.3 M.-%. bestimmit.

4.5.2 Phasenbildung in Abhangigkeit von der Ofenatmosphare

Um die Phasenbildung bei unterschiedlichen Ofenatmospharen zu untersuchen, wurden die
Ausgangssubstanzen in schwach oxidierender und in reduzierender Ofenatmosphéare bei
1250 °C thermisch behandelt.

Die schwach reduzierende Atmosphare wurde durch Abdeckung des Tiegels erzeugt. Die
reduzierende Atmosphare wurde eingestellt, indem die Abmischungen in einem Graphittiegel
thermisch behandelt wurden @WizeT, 1998). Abbildung 128 zeigt die Rontgenbeugungs-
diagramme der thermisch behandelten Proben im Vergleich mit der unter oxidierenden Ver-
haltnissen gesinterten Probe.

In der unter leicht reduzierenden Bedingungen thermisch behandelten Probe tritt im Vergleich
zur ,CSFA“-Probe zusatzlich Hamatit auf. Bei 1250 °C und reduzierender Ofenatmosphére
schmilzt die Abmischung auf. Als einzige kristalline Phase tritt im Rontgendiagramm
(Abbildung 128) Magnetit (R©,) auf.

400

Fe304

reduzierend F

L F ,
FoF
\

leicht reduzierend

I %

oxidierend

Intensitat [cps]

L B L S L S B L S L e S T A S L A S e e e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

33-0250 “CSFA’ Beugungswinkel [2© CuKa] F: Fep03, Hamatit

Abbildung 128: Rontgenpulverdiagramme stéchiometrischer Abmischungen von ,CSFA* bei verschiedenen
Sauerstoffpartialdrucken

4.5.3 Phasenbildung in Abhangigkeit von der Bildungstemperatur

Um die Bildungsbedingungen von ,CSFA" ndher zu bestimmen, wurden Syntheseversuche
mit Einwaagen entsprechend der Vorgaben der ICDD-Karte bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 1100 °C und 1250 °C durchgefiihrt (Abbildung 129).

Bei 1000 °C bildeten sich aus der eingewogenen Abmischung vorwiegend die Phase CF und
Hamatit. CF trat erst ab 1200 °C nicht mehr auf (Tabelle 55).
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Abbildung 129: Réntgenpulverdiagramme der ,CSFA* Synthesen bei unterschiedlichen Temperaturen

Beugungswinkel [2 G@CuK k

Ts | ,CSFA* |Hamatit (F) CF
1250 °C|  ++ - -
1200 °C|  ++ + -
1100°C|  +? 4
1000 °C|  +? +4 ++

CF: CaO*Fey03
CyF7: CagFe14046

* | Tabelle 55: Phasenbildung in Abhangigkeit von

der Temperatur

4.5.4 Phasenbildung in Abhangigkeit vom FgOs-Antell

Zur naheren Bestimmung der im Bereich der Zusammensetzung auftretenden Phasen wurden
bei

Synthesen

1200 °C mit

abnehmenden,Og-&ehalten,

ausgehend von

der

stéchiometrischen Zusammensetzung 5CaO+28Be03+Al,03, durchgefuhrt. Die Lage
der Abmischungen ist in Abbildung 130 im Tetraeder graphisch dargestellt.
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Abmischungsverhiltnisse (Mol.-Anteile)
SI02 1= 5Ca0+2Si02+2.5Fe903+Al203 (Fes03 = 23 M.-%)

2= 5Ca0+28i09+5Fe203+Al03 (FepO3 = 38 M.-%)
3= 5Ca0+28i02+7.5Fe903+Al203 (Fe203 = 48 M.-%)
4= 5Ca0+28i09+8Fe303+Al203 (FegO3 = 50 M.-%)
@ bindre Phasen

O ternare Phasen

® Zusammensetzung der
Abmischungen

++ Mischkristallbildung

Fe,O,

Feg0g3 - Isoplethe (48 M.-%)
Fep03 - Isoplethe (38 M.-%)

Abbildung 130: Zusammensetzung der untersuchten Abmischungen mit unterschiedlichen Eisenanteilen und
wichtige Phasen im System CaQ+SiO-Fe,0O3

Abmischung, Einwaage Phasenbildung
CaO | SiO, | Fe,0; | ALO, | ,CSFA" | Hamatit | andere
50 20 2.5 1.0 + - C,AS
++ -
5.0 2.0 5.0 10 Tabelle 56: Zusammensetzung
5.0 2.0 7.5 1.0 t + der Abmischungen [Mol] und
50 20 8.0 1.0 ++ ++ Phasenbildung bei 1200 °C
|
° T
3
G
[ ¢ 7oA
5Ca0+2Si0 +2.5Fe, 0,+Al.O,
= F i
Q
S
E Mrasbal JLWW sl ’ m
2 |5Ca0+2Si0 +5Fe 0, +AIO o
£ >
5Ca0+2Si0 +7.5Fe O +AlO,
[ . ‘ -
me i Jordgrh %W“\»‘ o
_ [Fa0nsowsreomiol {0 Y o A R A AT |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
F:FepO3 Hamatit Beugungswinkel [20 CuK ] G: C2AS, Gehlenit

Abbildung 131: Réntgendiagramme der Abmischungen mit abnehmengegGehalt
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Bei einer Sintertemperatur von 1200 °C ist erst bei eines@s;F&ngebot von 5 Anteilen
keine Nebenphase mehr feststellbar. Bei einem niedrigere®s-Ragebot in der
Rohmehlabmischung bildet sich zusatzliciAS, bei einem hdheren F&s-Anteil bildet sich
als Nebenphase Hamatit.

4.5.5 Phasenbildung in Abhangigkeit vom Si@-Antell

Ausgehend von der Zusammensetzung 5CaO+38i®03+Al,0; wurden sechs Sinter-
versuche bei 1200 °C mit jeweils abnehmendemy-&€halt durchgefuhrt. Die Ergebnisse

der rontgenographischen Untersuchungen sind in Abbildung 132 und Tabelle 57 zusammen-
gefaldt. Bei einem Anteil von 3Sj@ntsteht hauptsachlich Hamatit unghS.

T T
CSFA?

CF %‘Xq A

CF

680

Q.
a
X P
é)

5Ca0+0SiO2+8Fes03+1AI503 & &8

| 5Ca0+0.58i05+8Fes03+1AI503

awyeuqy-IS

- S

Intensitat [cps]

SCaO+3SK32+8Fe20? ‘
| I . Ll Ll
T — A

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

+1Al 3
"% ‘\ N
F: FeoOg3 Hamatit (ICDD-33-664) Beugungswinkel 20 CuKa]
CSFA: ICDD 33-0250

Abbildung 132: Rontgenpulverdiagramme von ,CSFA*“. Phasenbildung in Abhangigkeit verArgel.

Ohne SiQ-Anteil entsteht nur wenig ,CSFA®, daneben bildet sich CF. Das in der ICDD
beschriebene Beugungsmuster (ICDD 33-250) tritt auch bei Abmischungen ohrengd
auf. Selbst geringe Anteile an Sifordern jedoch die Bildung der Phase.

Abmischung, Einwaage Phasenbildung
Ca0 | SiO, | Fe,0, | ALO, | ,CSFA" | Hamatit CF andere
50 | 0.0 | 80 1.0 + - ++ -

501 05| 80 1.0 ++ - - -
50 | 10 | 80 1.0 +H+ - - -
50 1 15| 80 1.0 ++ + - -

50 | 20 | 80 1.0 ++ ++ - -
50 | 30 | 80 1.0 - +++ - C,AS

Tabelle 57: Einwaage in Mol und Phasenbildung
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4.5.6 Bestimmung der hydraulischen Reaktivitat von ,CSFA*

Zur Bestimmung der hydraulischen Reaktivitéat der Phase wurde die Probe im Kalorimeter-
versuch mit Wasser versetzt.

Die hydratisierte  Probe

: wurde auf ihren Phasenbe-

40 - stand untersucht.

35 i Die in Abbildung 133 darge-

5.0

4.5

g . stellte Kalorimeterkurve laft
E i innerhalb der ersten 6 h
g *° I keine Reaktion mit Wasser
T 20 : erkennen. Dies wird auch
S s ' durch die Réntgenunter-

suchungen  bestatigt. In
i i Abbildung 134 ist das
0'5.\ [ Rontgendiagramm der flr
00t Sm—a - = = : 24 h hydratisierten ,,CSFA*"-

=
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Hydratationsdauer [Stunden]

1.0

Probe dargestellt.

Abbildung 133: Kalorimeterkurve von ,CSFA", W/F=1
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CSFA: ICDD 33-0250 Beugungswinkel [2 @&uK T

Abbildung 134: Réntgenpulverdiagramme der ,CSFA*“Probe, hydratisiert und nicht hydratisiert

4.5.7 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen im System Ca®€3-Al,O;
beschaftigen sich mit einer bei den Synthesen mit LA auftretenden Phase, die in den Réntgen-
diagrammen dem Beugungsmuster der ICDD-Karte 33-250 zugeordnet werden konnte.

Die EDX-Analysen bestatigen im Rahmen der Fehlergrenzen aufgrund der kleinen Kiristall-
gréRe die chemische Zusammensetzung der Phase. Die Phase kann mit der vorgeschlagener
Rohmehlzusammensetzung (Ca0=15.7 M.-%,S60’ M.-%, AbO3=5.2 M.-%, Fe03;=72.3

M.-%) erst bei einer Sintertemperatur von 1250 °C frei von Nebenphasen dargestellt werden.
Bei 1200 °C fuhrt erst eine um ca. 40 M.-% geringere Einwaage #D; Z& einer von
Nebenphasen freien Synthese. Die Untersuchungen mit variierende@®&h@lten der Roh-
mehlabmischungen ergaben, dal’ die Phase auch ohngehiklet werden kann. Die Bild-

ung wird jedoch schon durch geringe Anteil an Si® der Rohmehlabmischung stark
gefordert. Die Phase ist nicht hydraulisch.
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4.6 Untersuchungen zur Phase 855 (Ye'elimit)

Zur Untersuchung des hydraulischen Verhaltens voi\;€ wurde die Phase rein
synthetisiert. Anhand der Reinsynthese wurde die bei der Hydratation freiwerdende Warme-
menge bestimmt. Fir die Reinsynthesen wurden stéchiometrische Abmischungen aus Rein-
chemikalien von CaC$) Al,Oz; und CaSQ@hergestellt. Die Phase konnte erst ab einer Sinter-
temperatur von 1300 °C frei von Nebenphasen synthetisiert werden.

Es wurden funf Sinteransatze im Kalorimeterversuch untersucht, die vorher rontgeno-
graphisch auf ihre Phasenreinheit tberpruft (Abbildung 135) wurden.

550

Intensitat [cps]

- ICDD 42-1478

ay

O | 330256 CagAlgO1,50, —»
T T

L oo

T T T T T T 1 T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Beugungswinkel [20 CuKa]

Abbildung 135: Réntgenpulverdiagramm der Reinsynthese y&C

Der W/F-Wert fir die Kalorimeteruntersuchungen betrug 1:1 (Abbilduny 136
Das von Hand gemdrserte Pulver der Reinsynthese neigt stark zur Bildung von Flocken. Dies
erklart die grof3en Unterschiede beim

50

Auftreten der Maxima der Kalori-

“ R meterkL_Jrven. Die _ Warmem_axima
_ A treten in einem Zeitraum zwischen
g /\{\ ——mnsaz3 | ] 8 h und 14 h nach Zugabe von An-
E A DG machwasser auf. Durch Integration
2 / \ 1 der Kalorimeterkurven ergibt sich ein
£ 2 Mittelwert von 686 + 11 J/g.
; 10 ,

\ Abbildung 136: Kalorimeterkurven zur

0 . . < = >

0 6 12 18 24 30 36 42 48 Bestimmung der Hydratationswéarme von
Hydratationsdauer [Stunden] C/A:S, WIF=1:1
Ansatz 1 2 3 4 5 Stdw.

integrierte Warmemengen 698 J/g 682(J/g 682 J/g 699 J/g 670J/g |1.6%

Zeitpunkt des Warmepeaks [h]  13.1 133 1014 10.9 7.9 20%

Tabelle 58: Hydratationwarmen der Reinsynthesen v#q &
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5 Zusammenfassung und Diskussion

Vor allem in den Regionen des tropischen Regengurtels (Abbildung 6) stehen nahezu
unbegrenzte Mengen an lateritischem Material zur Verfugung. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde eine Mdglichkeit der Verwendung fir die Herstellung eines hydraulisch
reagierenden Bindemittels untersucht. Die Arbeit geht vor allem auf Aspekte der
mineralogischen Phasenbildung und der hydraulischen Reaktivitat von thermisch behandelten
Abmischungen des lateritischen Materials (LA) mit den Zusatzkomponenten Kalk, Kaolin
und Anhydrit ein.

Die Untersuchungen teilten sich in drei wichtige Bereiche auf:

Abmischung Ts

Versuchsreihen A LA:CaO 800...1200 °C
Versuchsreihen B LA:CaO:Kaolin:Anhydrit 1100 °C
D

Versuchsreihen C LA:CaO:Kaolin:Anhydrit 1200 °C
Versuchsreihen P Zumischungvon PZ |  1100°C

Fur die Auswahl einer geeigneten Sintertemperatur wurden zuerst Abmischungen von LA mit
Kalk bei Sintertemperaturen zwischen 800 °C und 1200 °C untersucht. Aufgrund der Er-
gebnisse dieser Versuche wurden die darauffolgenden Untersuchungen von Abmischungen
von LA mit Kalk, Kaolin und Anhydrit auf die Sintertemperaturen von 1100 °C und 1200 °C
eingeschréankt. Aus den untersuchten Abmischungen wurden wiederum 7 ausgewabhlt, deren
Eigenschaften bei Zumischung von PZ betrachtet wurden.

Chemisch betrachtet stellen die untersuchten Rohmehlabmischungen des lateritischen Abfalls

(LA) und
Sio, Kalk  einen

Teil des

) o Systems CaO-

Cad-sopietne (16 Mol A’:". Fe,O3-lsoplethe (21 Mol.-%) Fe0s5-Al 03

Sio, dar
(Abbildung
137).

CaO-Isoplethe (50 Mol.-%) 4. FepOa-lsoplethe (52 Mol.-%)

Fe,O,

-
o
£y
R
o
-
*

0

@ bindre Phasen
QO temare Phasen

i . == Mischkristall
Projektionsfldche

Al,O,

Abbildung 137: Zusammensetzung der Phasen der untersuchten Abmischungen im Syste;®£aoEe
SiO,. die eingezeichneten Isoplethen geben die Grenzbereiche,fDy lied CaO der hier untersuchten Roh-
mehlzusammensetzungen
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Die wichtigsten Phasen der untersuchten Abmischungen mit Kalk im Sinterintervall zwischen
1100 °C und 1200 °C sind F (Hamatit), GehlenitA8), Fss, CF, & (Belit) und ein
Calcium-Aluminat-Ferrat-Silikat (,CSFA").

In den Abmischungen mit LA, Kalk, Kaolin und Anhydrit treten zuséatzlich die PhagessC
(Ye’elimit) und CS in den Sinterprodukten auf.

Die wichtigsten Phasen mit Eisenanteil sind Hamatit, Fss, CF und ,CSFA®. Die wichtigsten
Al,Oz-haltigen Phasen sindb&S und ,CSFA". SiQ wird Uberwiegend in €\S und ,CSFA*"
eingebaut. Als Sulfatphasen tretef hd GA3S auf (Tabelle 59).

Oxide Mineralphasen
FeO; |Hamatit (F), Fss (Calciumaluminatferrat), CF, ,,CSFA
Al,O3 |CAS, GA3S, CALS, ,CSFA"

SIO, |C.S, GAS, CAS, ,CSFA*®

CaO Fss, CF, £AS, CAS, ,CSFA*

SO; C4AsS, CS

Tabelle 59: Auftretende Phasen nach den Oxidkomponenten geordnet

In Abbildung 138 sind die Phasengrenzen im reinen System CaAR-R&O;-SiO,
dargestellt.

-

Feo03
Fss: Ferrat-Mischkristall

0 E1: Fss-C4S-C,A-C 1341°C

o E2: Fss-C3S-C;A-C,S  1340°C

© E3: Fss-C,5-C,A-C,A; 1290°C

CE /|2 0 E4: Fss-C,S-CA-Cp,A, 1300°C

[ © E5: Fss-C,S-CA-C,AS  1290°C
[Phasen im System LA:CaO:Kaolin:Anhydrit]

CA
C»oS
5 L2
CaA C3
3
C3S
C»yS
C12A7 CZS
1
A
AlSO CoAS Si09
2¥3 CA,

Abbildung 138: Phasengenzen im System Caf®48i0,-Al,O; nach ®RRENTINO& GLASSER(1974) und
Phasen im System LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
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Die im LA zusatzlich im Bereich unter 1 M.-% auftretenden Komponenten Tid BOs

kénnen unter dem Aspekt der Bildung eigener Phasen vernachlassigt werden. Es konnten
keine Phasen mit TiD oder BOs als Hauptbestandteil festgestellt werden. Diese
Komponenten kdnnen jedoch durch Substitution anderer Gruppen einen wesentlichen Einfluf
auf das Reaktionsverhalten der hydraulischen Phasen zeigebip&AvoNY, 1978).

Dieser Befund wird auch durch Ergebnisse vawGS et al (1997) unterstitzt, die bei der
Untersuchung eines eisenreichen Zementsystems erst ab eingi@éhalt von 3 M.-% das
Auftreten von CT nachweisen konnten. Die Nebenelemente wurden entweder unter Misch-
kristallbildung in andere Minerale mit eingebaut oder sie wurden mit den angewandten
rontgenographischen Methoden nicht erfal3t, da ihr Anteil unter 2 M.-% lag. Maxhes al

(1997) kann Ti@ auch in GA3S eingebaut werden und erhoht die erzielten Festigkeiten.
Nach KNOFEL & FUHR (1992) kann GAF bis zu 18 M.-% TiQaufnehmen.

Phasel CaO| Fe0Os3 | Al,Os| SiO, | Substituenl Ersatz Autor
CS |651| O 0 |349 Fe* 1 Mol.-% | SORRENTINO& GLASSER(1972)
CsS | 737 0 0 |263 Fe* 7 Mol.-% MAJUMDAR (1964)
CAS 409 O 372 | 219 Fe,0, 20 Mol. % WALENTA (1997)
CA |623| 0 3717 |1 0 Fe,0, 4 Mol.-% Leeet al.(1982)
AlLOs | 0 0 100 | © Fe,0, 8 Mol.-% | SORRENTINO& GLASSER(1972)
CeAF| 481 228 | 291 | O LCA" vergl. C,F
CAF | 462 329 [ 210 | O LCA" vergl. C,F
CeAF, | 444 421 | 135 | O LCA" vergl. C,F
C,F | 413 587 0 0 LCA" 70 Mol.-% MAJUMDAR (1964)
CF |26.0]| 740 0 0 CA 12 Mol. % | SORRENTINO& GLASSER(1972)

Tabelle 60: Massenanteile der Oxidkomponenten und maximale Eisensubstitution bei Atmosphéarendruck

Als weiteres bildeten sich keine Phasen mit FeO als Hauptbestandteil. Nur in ,CSFA* wurde
ein Fé*-Gehalt von 2 M.-% bestimmt. Dies stimmt mit Beobachtungen vemaD &
GLASSER (1965) uberein, die feststellten, dafl die Komponente FeO in bezug auf die
Betrachtung der Phasenbildung vernachlassigt werden kann, wenn der Anteil an FeO und
MgO Kkleiner als 3.7 M-% ist. Bei Temperaturen tber 1250 °C kann es mrachR (1990)

schon zu einer Abspaltung von Sauerstoff kommen, so dal3 bereits gréRere Menge an zwei-
wertigem Eisen auftreten kdnnen.

5.1 Phasenneubildungen beim Sinterprozel3

Im folgenden wird das Auftreten der einzelnen Phasen in den Sinterproben zusammengefal3t
und mit den Ergebnissen anderer Autoren verglichen.

F (Hamatit

Hamatit ist bereits als Teil des lateritischen Ausgangsmaterials in den Edukten vorhanden.

Ein weiterer Teil des Hamatits der Sinterprodukte entsteht bei der Sinterung durch die
Entwasserung von Goethit, die bei einer Temperatur von ca. 300 °C stattfindet. In den
Sinterprodukten ist Hamatit Uber den ganzen Sintertemperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C
zu finden. Der Anteil an Hamatit wird ab 700...800 °C zur Bildung von Calciumferraten und
Calciumaluminatferraten vermindert. Ab 1100 °C nimmt der Anteil an Hamatit deutlich ab.
Nach SNGH et al. (1996) sind F und C nicht kompatibel (Anhang F), d.h. das gemeinsame
Auftreten der Phasen zeigt ein Ungleichgewicht an.

In den untersuchten Abmischungen konnten keine Phasen identifiziert werden®'digsFe
wesentlichen Bestandteil beinhalten.
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Bei Sintertemperaturen tber 1200 °C muf3 naghRRENTINO & GLASSER(1972) die Bildung
von Fé" mit beriicksichtigt werden. Fur das Verhaltnis vorfFe’* spielen folgende
Parameter bei gegebenem Sauerstoffpartialdruck eine Rolle:

a) das Verhaltnis von PEFE™ steigt bei gegebener Zusammensetzung mit steigender
Temperatur

b) das Verhaltnis von BEFe** steigt mit steigender Konzentration art’Al
c) das Verhaltnis von BEFe™ steigt mit steigender Konzentration afi'Si
d) das Verhéltnis von E&Fe** nimmt mit steigender Konzentration an*Cau

Nach Untersuchungen voniKL & RASCH (1931) verlauft die Abspaltung von Sauerstoff aus
Calciumferraten bedeutend langsamer als die Abspaltung von Sauerstoff aus reinem Eisen-
oxid (um so langsamer, je kalkreicher das Ausgangsmaterial ist).

Diese Abhangigkeiten miussen bei der Bearbeitung von eisenreichen Zementsystemen mit
berticksichtigt werden, da schon ein geringer Anteil von zweiwertigem Eisen die Phasen-
verhaltnisse wesentlich verandern kann.

CF (CaO+Fe03)

CF (CaO-Fg0y) bildete sich in Abmischungen des LA mit Kalk ab 900 °C. Der Anteil an CF
nahm mit steigender Sintertemperatur ab und der Anteil an Fss nimmt zu. In Abmischungen
der vier Komponenten LA-CaO-Kaolin-Anhydrit trat CF bevorzugt bei niedrigem
Kaolinanteil der Rohmehlabmischungen auf. Bei 1100 °C bildete sich CF in Abmischungen
mit maximal 15 M.-% Kaolin.

Nach Untersuchungen vonoGRIE &
GLASSER (1991) werden in CF nur
geringfigig Fremdelemente eingebaut
und es findet kaum ein Ersatz von*Fe
gegen AY* in der Struktur von CF statt.
Nach Arbeiten von &UNEWALD (1922)
4 konnen CaO und Eisenoxid bereits ab
an.os + HEm.< E 500 °C _in Reaktion treten und CF bilder_l.

e o S Erst bei hoheren Temperaturen wird die
p— e A = Phase @F gebildet. CF ist hydraulisch
Cal*Fap0s + Sehm. ;," = nicht reaktiv (RGERS & ALDRIGE,
_— Calres, 1977) und ist daher eine unerwinschte
. e : ) Nebenphase.

FalFepls* Ham. Im reinen System CaO-F@;
- & .\ o , (Abbildung 139) kann es ab 1205 °C zur

? - " o0 o " ersten Schmelzbildung kommen.

2CalrFepDy Cal*Fep Oy Cal*2Fep0s FagOs

1600 cs0
+ Schmeze

Schm.
2Ca0*Fep0a + Schm.

Jazeec

1400

2Ca0*Farly

.o + H3m.
+ Schm. M == o

Abbildung 139: Phasendiagramm des Systems CgOsFe
(PHILIPS & MUAN, 1958)

Calciumaluminatferrat-Phasen (Fss)

Fss kann sich in den Abmischungen mit Kalk Uber den gesamten untersuchten
Temperaturbereich bilden. Der Anteil an Fss nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Bei
einem CaO-Anteil von 16 M.-% (LA:Ca0O=1:0.2) wurden nur geringe Mengen an Fss
gebildet. Fss tritt in den Abmischungen mit den héchsten hydraulischen Reaktivitaten auf
(Anhang D).

Die Versuche der Abmischungen von LA mit Kalk zeigten, daf3 der Warmebeitrag durch Fss
nur gering ist.
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Bei den Calciumaluminatferrat-Phasen handelt es sich um Glieder der Mischkristallreihe
zwischen dem & und dem nur bei hohen Drucken stabileACmit der allgemeinen
chemischen Formel G@IlFe ).0s. Bei Atmospharendruck geht die Mischkristallreihe bei
1325 °C bis zu einem Wert vor®.7 (MAJUMDAR, 1964).

In Zusammensetzungen, die nahe dgk-C,F-Linien liegen (Abbildung 140), kristallisieren
Ferratphase oderi&\; als primare Phase aus. Wenn die priméare Phase Ferrat ist, so ist der
anfangliche Eisengehalt der Phase hoher als der der Schmelze, d.h. Eisen wird bevorzugt in
die feste Losung der Ferratphase eingebaut.

Bei htherem gF - Gehalt und mehr als 4...5 M.-% $Si@ird anstatt Ferrat £ primar

C,F ausgeschieden. Bei niedrigem
C,F-Gehalt  verhindert  die
Zunahme von Si® die Aus-
bildung von G,A;und CA wird
anstatt eines Silikates ausge-
schieden.

MIDGLEY (1958) und
GUTTERIDGE (1979) konnten
einen Zonarbau der Ferrate im
Portlandzement nachweisen.
Nach  Untersuchungen von
HARCHAND (1983) sind im all-
gemeinen die Ferrate im Inneren

; eisenreicher und am Rand da-
C12A7 gegen eher aluminiumreicher.

1450°C

1400°
S 3 S
CoA TCoAS 1390°C Si0;

Abbildung 140: Das System/& C,F-SiO, (SORRENTINO& GLASSER 1974)

Dies beruht darauf, dal3 beim Unterschreiten der Liquidustemperatur zunachst die Phase aus-
kristallisiert, deren Zusammensetzung in Richtung des hoher schmelzenden Mischkristallend-
gliedes verschoben ist (RERrset al, 1977). Im reinen System CaO-Bg (Abbildung 139)

kann es ab 1205 °C zur ersten Schmelzbildung kommen.

Bei Gleichgewichtsbedingungen muiften im Laufe der weiteren Abkihlung diese Anfangs-
kristallisationen wieder resorbiert werden, da sich unterhalb der Solidustemperatur nur die
Mischkristallphase im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, die die gleiche
Zusammensetzung hat wie die Ausgangsschmelze. NachtivscH & ScHoLze (1973)

wurden die starksten Konzentrationsdifferenzen von Fe gegentber Al bei hohen Abkihlungs-
geschwindigkeiten gemessen (1...5 K/min).

Dies verdeutlicht, daR der Kontrolle der Abkuhlgeschwindigkeit bei der Herstellung von
eisenreichen Zementen eine besondere Bedeutung zukommt, um ein einheitliches Produkt zu
erhalten.

Die hydraulische Reaktivitat der Glieder der Mischkristallreihe nimmt mit dem Anteil an
Aluminium in der Phase zu. Damit ist gleichzeitig eine Abh&angigkeit der hydraulischen
Reaktivitat von der Abkuhlgeschwindigkeit gegeben. Ti setzt die Reaktivitdt dagegen herab.
C,F reagiert bei Temperaturen um 25 °C mit Wasser nur sehr langsam, wobei die Phase
C4FHy3 gebildet wird (NEGRO & STAFFERI, 1979).Die Reaktion der Ferrate mit Wasser wird

in Gegenwart von CH oderSEl, verlangsamt (B-KAYSER & TENOUTASSE 1968). AGER et

al. (1968) stellten fest, dal? die Hydratation vofr @& Gegenwart von Anhydrit schneller als

in Gegenwart von 8H, ablauft.

In Abwesenheit von Gips wird zu Beginn der Reaktion mit Wasser eine AFm-Phase der Zu-
sammensetzungA\,F)Hg und/oder G(A,F)Hx gebildet. Bei der Anwesenheit von Freikalk
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wird nur G(A,F)Hx gebildet. Das hexagonale;(&,F)Hg und das G(A,F)H, werden all-
mahlich in einen eisenhaltigen Hydrogranat der ZusammensetzyAg-YtHs umgebildet.

Bei erh6hten Temperaturen wird der Hydrogranat sofort gebildetRN& STAFFERI, 1979).

Der Anteil der Umwandlung der AFt in die AFm-Phasen variiert in verschiedenen Zementen
und ist in eisenreichen Zementen besonders niedrayLéPARDI et al, 1979; EKER &
POLLMANN, 1991).

ECkeR (1998) faldte die Hydratationsprodukte der Calciumaluminatferrate mit entionisiertem
Wasser zusammen (Tabelle 61).

Einwaage (HO im Uberschuf3 Phasenbestand
2Ca0°Fg0; Ca(OH), F&0O3enH,O
6Ca0*ALO5*2Fe0; 3Ca0e(Al,Fe)0s*6H,0; Ca(OH). Fe0znH,0
4Ca0-ALOzFe,03 3Ca0e(Al,Fe)O3+6H,0; Ca(OH). Fe,03nH,0O
6Ca0+2A}L03Fe,03 3Ca0¢(Al,Fe)O36H,0; FeO3*nH,O

Tabelle 61: Hydratationsprodukte der Calciumaluminatferratex(gr 1998)

B-C,S (Belit, Larnit)

Bei Sintertemperaturen zwischen 1050 °C und 1150 °C tritt in den Abmischungen mit LA und
Kalk bei einem Mindestangebot von rund 30 M.-% CaO (LA:CaO=1:0.4)3«Df. Bei

1200 °C bildet sich & bei einem Minimum von ca. 40 M.-%. In den Abmischungen mit
zusatzlichem Kaolin oder Anhydrit konrteC,S nicht nachgewiesen werden.

Nach YANNAQUIS & GUINIER (1959) sind in normalen Portlandzement-Klinkern genug
stabilisierende lonen vorhanden, um die Umwandlung von %Cz8 zu verhindern.

Durch schnellere Abkihlung und Stabilisierung eingvi@difikation konnte damit eine Er-
hoéhung der Reaktivitdt der Sinterprodukte auf Basis von LA und Kalk erzielt werden. Eine
Stabilisierung durch Einbau von Alkalien ist aufgrund der niedrigen Alkaliengehalte der Aus-
gangsprodukte bei den vorliegenden Untersuchungen nicht mdglich.

C,AS (Gehlenit)

Die Bildung von Gehlenit (2Ca0+ADsSi0;,) findet in den Abmischungen bei Temperaturen
Uber 800 °C statt. Die hochsten Anteile agAE werden bei einem LA zu CaO-Verhaltnis
von 1:0.8 gebildet. €AS bildet sich bereits in Abmischungen ohne zusatzliche Kaolinzugabe.
Der Anteil an GAS nimmt mit steigendem Anteil an Kaolin in den Abmischungen zu. Bei
hohem GAS-Gehalt nimmt die hydraulische Reaktivitdt der Sinterprodukte stark ab, da das
zur Bildung von hydraulisch reagierenderpAgS notwendige AlO; dem System entzogen
wurde. Dies stimmt mit Beobachtungen vorrEEDAMONY (1978) uberein, der den Einflul?
von SiG auf die Bildung von ¢A3S untersuchte. Dabei stellte er fest, dal3 die Reaktion von
Al,Os; mit SiIOG, und CaO zu @AS schneller ist, als die Reaktion von,@}4, mit CaO und
CaSQ, um GA3S zu bilden.

Die wichtigste Quelle von SiOzur Bildung von GAS stellt Kaolin (ASH,) dar. Da das
Al,O4/SiO,-Verhaltnis im reinen @AS 2:1 und im Kaolinit 1:2 betragt, muld entwedesGl

zur Bildung von Gehlenit aus einer anderen Quelle stammen oder ein Teil Xgswiid

durch FegO; ersetzt.

Gehlenit (CaAl,SiO;) gehort zur Mischkristallreine der Melilithe mit den Endgliedern
Gehlenit und Akermanit (GRIgSi,O;). Es ist ebenfalls ein Austausch mit Eisen mdglich
(Abbildung 141). S8RRENTINO & GLASSER (1974) geben einen maximalen Ersatz von Al
durch Fe bei 1260 °C bis zu Al/Fe=1:1 an. Erst bei hoheren Drucken kann sich auch das
eisenreiche Endglied bilden. @SARWAL et al, 1972). HICKENHOLZ & OTT (1978) geben fur
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den maximalen Austausch von®Algegen F& bei 1237 °C einen Wert an, der etwa einem

Verhaltnis von Al/Fe=2:1 (37.5 M.-% Ferrigehlenit) entspricht.

Nach WANG & DENG (1986) tritt GAS ab 1000 °C auf und wird ab 1200 °C wieder zersetzt.

C,AS ist als reine Phase bei Raumtemperaturen nicht hydraulisch, jedoch vermuteten

BUDNIKOV & TCHERKASSOVA (1965), dald unreines,&S, wie es in Tonerdezementen auch
auftritt, eine gewisse Reaktivitat auf-

Fe203 weist.

: In Systemen mit CaF konnten
BLANCO-VARELA et al (1986) fest-
stellen, daf3 durch einen Anteil von 0.2
M.-% CakF, die Bildung von GAS mit
steigender Temperatur vermindert
werden kann und anstatt dessesAC
und GS gebildet werden.

CoFS-
“Ferrigehlenit’

Ein Moglichkeit der Aktivierung des
C,AS-Anteils besteht in der
Dampfhartung der Produkte @WTA,
1980).

C2AS- Gehlenit

CaO Con CioA7 CA Al203

Abbildung 141: Schematische Darstellung der Zusammensetzung von Phasen
im System CaO-ADs-SiO,-Fe,0s

C,AsS (Ye'elimit)

C,AsS bildete sich bei den untersuchten Abmischungen mit Anhydritanteil bei beiden
untersuchten Temperaturen. Fir die Bildung vo\sSS ist prinzipiell keine zusétzliche
Aluminatquelle notwendig. Die Bildung von,&sS wird durch die Zumischung von Kaolin
zum Rohmehl gehemmt, da sich dann bevorzugiShildet, das einen Teil des zur Bildung
von GA3S notwendigen CaO und AD; abfangt.

Nach DENG et al (1980) fordert eine Erhdhung des Eisenanteils im System CaQAGiO;-
Fe,0s-CaSQ die Umwandlung von £AS in GA3S undp’-C,S.

Nach WANG & DENG (1986) wird die Bildungstemperatur vonAGS durch die Zugabe von
Fe0O3 gesenkt. Sie beschreiben die Bildung vaA{S bei Temperaturen zwischen 1150 °C
und 1200 °C, wobei CF und;E als Nebenphasen auftreten. Bei Temperaturen um 1300 °C
treten die Phasen &3S, CAF und GA2F nebeneinander auf Y&D & LEHOUX, 1992).
SAHU & MAJLING (1993) konnten das Auftreten einer voad®iN et al. (1992) beschriebenen
CsF3S-Phase nicht bestatigeBINGH et al (1997) stellten eine Aufnahme von Tith die
Phase GA3S von bis zu 3 M-% fest. Weiter beobachteten sie, dal3 TuAg<his zu einem
Anteil von 4 M-% TiQ die Festigkeit der Zementpasten erhdht und EinfluR auf die
morphologische Struktur der Hydrate hat.

HUANG WENX et al(1992) stellten fest, daR das Vorhandensein vgks€die Hydratation

der Ferrate beschleunigt.

Die Bildung von Ettringit bei der Hydratation von/AGS kann durch folgende Reaktionen
beschrieben werden ASSELOURI& T SAKIRIDIS, 1995):

1. C4A3S + 2CSHo+ 34H — C3A*3CS32H + 2AH;
2. C4AsS + 6Ca(OH) + 8CSHy+ 74H,0 — 3 GA*3CS32H

C,4AsS ist in dem untersuchten System die wichtigste hydraulische Komponente. Die Proben
mit hohem GA3S-Anteil zeigen die hochste Warmeentwicklung und die héchsten Biegezug-
festigkeiten. Die Hydratationswarme des rein synthetisierjf@a<betragt 686 11 J/g.
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Im untersuchten System wurde Sulfat in Form von Anhydrit-B)(@ler aus Gips (8H>)
hergestellt wurde, zugemischtS@nd GA3S sind die beiden Sulfatphasen im untersuchten
System.

Nach SNGH et al (1997) kann S zum Teil auch in den Aluminatferraten fixiert werden,
was zu einer Erh6hung der hydraulischen Reaktivitat fuhren soll. Der Sulpho-Spurrit
(2C,S+CaSQ) konnte bei den hier untersuchten Proben nicht identifiziert werden.

Nach verschiedenen Autoren liegt die besondere Bedeutung von, @agQ dal3 es die
Bildung von GAS verhindern kann (@HAROV, 1969; THAN, 1987). Dies konnte bei den
vorliegenden Untersuchungen nicht bestétigt werden.

EL-DiDAMONY (1978) beschrieb den EinfluR von $Si@uf die Dissoziation von Ca%0
Danach kann Si©bei geringem CaO- und ADs-Angebot zur Dissoziierung von CasO
fuhren, wobei GAS, -GS und CAS entstehen. Der Grad der Dissoziierung hangt vom
SiO,-Anteil ab.

Bei Untersuchungen vonuBNIkoVv et al (1965) wurde festgestellt, dal3 durch Zusatz von
CaSQ zu einer Mischung, die auf die Bildung von CalciumaluminatferratgARCabge-
stimmt ist, die Bindeeigenschaften wesentlich verbessert werden.

Nach HENNING et al (1989) nimmt die Loslichkeit von Anhydrit Il mit h6herer Temperatur,
aufgrund der Deaktivierung des Anhydrit-1I-Gitters ab. Ab 800 °C fuhrt die einsetzende
Dissoziation von CaSQdurch Einlagerung von CaO in das Gitter zu einer Aktivierung des
Anyhdrit-11.

Das S der Syntheseprodukte nimmt an den hydraulischen Reaktionen mit Wasser teil. Zum
einen reagiert er zuSH,, zum anderen wird ein Teil des@eldst und kann zur Bildung der
Hydratphase €A*3(CS)Hs; (Ettringit) beitragen.

Die Korngré3e des Anhydrits hat besonders in der Anfangsperiode grof3e Auswirkungen auf
die Kinetik und den Mechanismus der Bildung der Hydratphasen(& MAJLING, 1993).

CaO (Freikalk)

CaO kann in dem untersuchten System im wesentlichen aus zwei Quellen entstehen. CaO
wird zum einen durch die Abspaltung von £@us Kalk (CaCg) gebildet, die bei
Temperaturen zwischen 600 °C und 800 °C stattfindet. Zum anderen kann bei Temperaturen
Uber 1000 °C S@aus CaS@abgespalten werden, wobei CaO Ubrigbleibt. Bei 800 °C liegen
bereits Reaktionsprodukte von CaO mit dem in grofiem Angebot in den Abmischungen
vorliegenden F&; vor. Diese Calciumferrate bilden sich bereits bei Temperaturen unterhalb
800 °C. Der Anteil an Freikalk nimmt bei allen Synthesen mit zunehmender Sintertemperatur
ab. Bei den Abmischungen mit Kalk tritt ab 1200 °C kein Freikalk mehr auf.

Untersuchungen vonUdHo et al (1980) und &HuU (1994) zeigten, dal} Freikalk in den
Zementsystemen mit S, GAsS, C,AF, CSH, auftreten kann, ohne die Festigkeiten der
Zemente wesentlich zu beeintrachtigewp&o et al (1980) stellten Zemente mit bis zu

12 M.-% Freikalk her, bei denen keine negativen Auswirkungen auf die Festigkeiten fest-
gestellt werden konnten.

weitere Phasen

WANG & DENG (1986) beschreiben das Auftreten vogS£S (Sulfat-Spurrit) im System
CaO-SiQ-Al,03-Fe03-SO; bei 1280 °C. Diese Phase konnte bei den untersuchten
Abmischungen nicht identifiziert werden. Nachakov & BERNSHTEIN (1987) stellt GS,S

in eisenreichen Zementsystemen mit Sulfat eine wichtige intermediare Phase dar. Nach
HEWLETT (1997) und HNIC et al (1986) ist GS,S im Temperaturbereich zwischen 900 °C

und 1200 °C stabil. Verschiedene AutoremgRENKO, 1978; TADZHIEV, 1972) berichten,

daf} sich die Phases&S im Autoklaven in eine schnell erhdrtende Komponente mit hohen
Festigkeiten umwandelt. HERMAN et al (1995) stellten fest, daRs&S nach mehreren
Monaten Abbindezeit hydraulische Eigenschaften zeigt. Die Autoren stellten Zemente her,
die neben GA3S auch aus £5,S bestanden und hohe Festigkeiten aufwiesen.
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Die Untersuchungen zum Hydratationsverhalten v@8,& der Autoren zeigten, dal3 die
Phase zwar nur langsam hydratisiert, aber wesentlich zur Endfestigkeit der Zemente beitragt.

Zusétzlich zu den bereits beschriebenen eisenhaltigen Phasen, trat in den Sinterprodukten eine
bisher in der Literatur kaum beschriebene eisenhaltige Phase auf (,CSFA"). Die Phase zeigt
im Kalorimeterversuch keine Hydratationsreaktionen.

5.2 Hydraulische Reaktivitat und Festigkeiten

Im untersuchten Teilbereich des System LA-CaO-Kaolin-Anhydrit kénnen sich folgende
Phasen bilden, die mit Wasser wesentliche Hydratationsreaktionen zeigen.

C4A3S (Ye'elimit)

Fss (Calciumaluminatferrate)
C,S (Belit)

CaSQ (Anhydrit)

CaO

AR

Die weiteren Phasen reagieren mit Wasser nicht oder nur sehr langsam. Tabelle 62 fal3t die
Hydratationswarmen der wichtigsten in Zementsystemen vorkommenden Phasen zusammen.

[J/g] CS | CsS | CS | CA | C(AF) | MgO | CaO | ChAsS*
Hydratationswarme | 195 | 500 | 250 | 1350 420 840 | 1150 686

Tabelle 62: Hydratationswarmen der Zementphas@REZCKk& FOSTER 1950;HENNING et al. 1989)
*vorliegende Untersuchungen

Abbildung 142 zeigt die freiwerdende Reaktionswarme der Proben mit Wasser in

Abhéangigkeit vom Kalkstandard der Abmischungen.

Die bei 1100 °C und bei 1200 °C gesinterten Proben zeigen eine nur geringe Korrelation

zwischen Kalkstandard und Warmeentwicklung. CaO (Freikalk), als Phase mit der héchsten

Hydratationswarme (Tabelle 62) reagiert nach der Zugabe von Wasser sofort. Tritt CaO in
150 — : : : : : : : : den Proben auf, zeigten die

! { i Proben im Kalorimeterversuch

B 1 eine lange Anfangsperiode.

: X X 1 Der Warmebetrag von Proben, bei

] denen ein Warmepeak auftrat und

% 1 kein GA3S gebildet wurde, liegt

[ 1 unter 24 J/g.

B X ] Die Festigkeitsuntersuchungen an
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Abbildung 142: Korrelation der Hydratationswarme gegen den Kalkstandard (I1)

Die Festigkeitsuntersuchungen an Kleinprismen zeigten, daf3 Proben mit hohen Werten der
Hydratationswéarme vergleichsweise hohe Festigkeiten haben.
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Von den untersuchten Abmischungen stellen die Abmischung mit einem LA-Anteil von 50
M.-%, einem CaO-Anteil zwischen 30 M.-% und 40 M.-% und einem Anhydritantell
zwischen 10 M.-% und 20 M.-% ein Optimum in bezug auf die hydraulische Reaktivitat und
Biegezugfestigkeit dar. Abbildung 143 zeigt ein Schema fiir das vorgeschlage Verfahren zur
Herstellung eines hydraulischen Bindemittels auf der Basis des untersuchten Bergbau-

rickstandes.

Die Abmischungen lassen sich durch Zugabe von 10 M.-% PZ anregen, d.h. sie erreichen
hohere Festigkeitswerte. Die groéf3te Steigerung der Festigkeit durch Beimischung von PZ tritt

bei Rohmehlabmischungen ohne Kaolinanteil auf.

hydraulisches Bindemittel

1100 - 1200°C

Ausgangsstoffe
o LA CaO Kaolin  [Anhydrit
5 50 40 0 10
2 50 35 0 15
< 50 30 0 20
% Fe,O; CaO S|02 A|203 SO;5
€1 350 [38.44| 60| 70 | 6..12
&)
Sintern bei

hydraulische Phasen

C,A;S
C,S
CS
Fss

Ye elimit
Belit
Anhydrit
Calciumaluminatferrat

weitere Anregung

v

+ PZ (10 M.-%)

Abbildung 143: Schema der Herstellung eines hydraulischen Bindemittels auf der Basis eines Riickstandes des

Bergbaus von lateritischen Erzen. Zusammensetzungen in M.-%
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5.3 Ausblick

Zemente auf Basis vony,&3S, Calciumaluminatphasen und Belit stellen besonders fir den
Norden von Brasilien eine interessante Alternative zu den herkdmmlichen Bindemitteln dar.
Die untersuchten Zemente zeigen gegenuber den Portlandzementen eine Reihe von Vorteilen
(Abbildung 144).

leichte Verfugbarkeit
der Rohstoffe

Nahe zum

vorhandene
Absatzmarkt

Infrastruktur

Verwendung
herkdmmlicher
Herstellungsprozess

hohe chemische
Resistenz

geringe CQO-
belastung der Umwelt

geringe Hydratations-
warme

geringe Her-
stellungsenergie

Abbildung 144: Vorteile der Ferroaluminat-, Belit-, Sulfoaluminat-Zemente auf Basis des lateritischen
Bergematerials

Zu den wirtschaftlichen Vorteilen zahlen vor allem die leichte Verfligbarkeit des Berge-
materials als Ausgangsstoff zur Herstellung des Bindemittels, die gute Infrastruktur in der
Bergbauregion Carajas und die Nahe zum Einsatzgebiet der Zemente.

Weiterhin zeigen die Zemente eine Reihe stofflicher Vorteile, die von besonderem Interesse
sind. Die Zemente bendtigen im Vergleich zu Portlandzementen durch die niedrigen Sinter-
temperaturen weniger Energie zur Herstellung und es wird bei der Herstellung wenjger CO
an die Umwelt abgegeben. Fiur spezielle Anwendungen sind die niedrigen Hydratations-
warmen (z.B. Massenbauwerke), der niedrige Wasserbedarf und die hohe chemische
Resistenz (z.B. Sulfatwasserangriff) von Vorteil.

Die vorgelegte Arbeit untersuchte die Mdglichkeit der Herstellung eines hydraulischen Binde-
mittels auf Basis eines speziellen eisenreichen Abfalls. Im Rahmen dieser Arbeit konnte
gezeigt werden, dal} bei geeigneter Auswahl der Rohstoffzusammensetzung und der Sinter-
temperatur hydraulische Phasen gebildet werden kénnen. Die Ergebnisse dienen als Grund-
lage fur weitere Untersuchungen, die vor allem die Optimierung des Wasserbedarfs der
Proben und die Optimierung des zugemischten Portlandzementanteils einbeziehen missen.
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Anhang A

Einteilung der Zemente nacloS\coLu

Silikatmodul Tonerdemodul
Zement-Typ (B W)
Grenzen | Optimum Grenzen Optimum

Portlandzement 1.80-3.00 - 1.50-4.00 -
Ferrari-Zement 1.80-3.00 2.50 0.64-1.00 0.64
Kihl —Zement <1.65 1.10 0.60-1.65 1.16
Albert-Zement 1.10-1.75 1.40 0.45-0.90 0.64
Rudersdorfer-Sonderzement 1.75-2.00 1.90 0.70-0.90 0.80

(RS2)
Erz-Zement 1.80-3.00 - sehr klein -

Anhang B

TG/DTA der Kalkprobe
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Anhang C

Versuchsreihen A = LA:CaO; Ts= 800...1200°C

Abmischung Phasenbildung Warmepeak
Probe | LA | CaO | LA [M.-%] | CaO [M.-%] |Sintertemp.| F CaO | Fss |C,AS|CSFA | CF |anderelvon |bis [I/g]
[°C] [h.h] |[h.h]

1 1] 02 83% 17% 800 +H++ |t |+ - - - - - - -
2 1] 02 83% 17% 900 +H++ |+t + + - - - - - -
3 1|02 83% 17% 1000 +++ + - ++ + + - - - -
4 1 0.2 83% 17% 1050 ++ - - ++ ++ + - - - -
5 1| 02 83% 17% 1100 ++ - - +++ |+ |+ - - - -
6 1] 02 83% 17% 1150 ++ - - A A |+ - - - -
7 1] 02 83% 17% 1200 ++ - I S - - -

8 1|04 71% 29% 800 | A |+ - - - - - - -
9 1|04 71% 29% 900 | A |+ ++ - + - - - -
10 1 0.4 71% 29% 1000 +++ ++ + ++ - + - - - -
11 1| 04 71% 29% 1050 ++ + ++ |+ - ++ | CS | 1.3 | 27.7 | 136
12 1| 04 71% 29% 1100 + - ++ |+t + ++| CS |31 36.2 | 120
13 1] 04 71% 29% 1150 + - ++ | | 4?0 |+t - - - -
14 1] 04 71% 29% 1200 - - - | 42 | - - - -
15 1 0.5 67% 33% 800 4+ | + - - - - - - -
16 1|05 67% 33% 900 +H+ | |+ ++ - - - - - -
17 1|05 67% 33% 1000 ++ ++ ++ | | +? + - - - -
18 1] 05 67% 33% 1050 ++ + +++ |+t + + | C.S? - - -
19 1| 05 67% 33% 1100 + - +++ |+t + + C.S 3 46 | 168
20 1|05 67% 33% 1150 + - +H+ | + + C,S | 7.6 | 46.9 | 165
21 1| 05 67% 33% 1200 - e o - - - -
22 1| 06 63% 38% 800 +H++ |+ |+ - - - - - - -
23 1| 06 63% 38% 900 +H+ | |+ ++ - + - - - -
24 1| 06 63% 38% 1000 ++ +++ |+t |+t - + - - - -
25 1| 06 63% 38% 1050 ++ ++ ++ | ++ - + | C.S? - - -
26 1| 06 63% 38% 1100 + + ++ | ++ - + C,S | 24 | 376 | 173
27 1| 06 63% 38% 1150 + - ++ |+t - + C,S | 5.0 37.8 | 179
28 1| 06 63% 38% 1200 - - +H+ | - + - - - -
29 1| 08 56% 44% 800 +H++ | HHH+ |+ - - - - - -
30 1] 08 56% 44% 900 +H++ | |+t + - - - - - -
31 1] 08 56% 44% 1000 +++ +++ |+t |+t - - - - - -
32 1] 08 56% 44% 1050 +++ +++ |+t |+t - - - - - -
33 1|08 56% 44% 1100 + ++ i - - - - - -
34 1] 08 56% 44% 1150 - e R -l cs? |- - -
35 1] 08 56% 44% 1200 - - +++ |+t - - - - - -




Anhang D

Versuchsreihen B = LA:CaO:Kaolin:Anhydrit bei 1100 °C

Abmischung Phasenbildung Warmepeak
Probe |[LA | CaO | Kaolin |Anhydrit F C Fss |CF |CSFA | C,AS | C4A; | andere |Anfang | Ende | Integral
[h.n] | [h.h] [J/g]

1| 70| 25 0 + ++ - ++ |+t ++ + - 0.3 24.0 6
2] 70, 25 5 0 +++ + - ++ | +++ ++ - - 0.4 24.0

3] 70| 20 0 10 ++ +++ - ++ |+t + + - 4.0 20.0 13
4] 70| 20 5 4+ ++ - =+ | ++ - - - B, ) _
5] 70| 20 10 0 ++++ - - + + +++ - - - - -
6] 60| 35 0 5 ++ + - +++ + + - - - - -
71 60| 35 0 ++ - - +++ ++ - - - - -
8] 60| 30 0 10 - ++ - ++ ++ + ++ - 1.8 24.0 74
9] 60| 30 - + - + ++ ++ + - 2.2 16.0 24
10] 60| 30 10 0 + - - - +++ +++ - - - - -
11] 60| 25 15 - +++ - ++ |+t + - 1.3 20.0 34
12] 60| 25 10 - ++ - ++ ++ + + - 0.5 20.0 13
13] 60| 25 10 - + - - + +++ - - - - -
14| 60| 25 15 ++ - - - - +++ - - - - -
15| 60| 20 20 - +++ - - +++ + + - 2.2 20.0 24
16] 60| 20 5 15 + ++ - - ++ ++ - - - - -
17] 60| 20 10 10 +++ + - - - +++ - - - - -
18] 60| 20 15 +++ + - - - +++ - - - - -
19] 60| 20 20 0 +++ - - - - +++ - - - - -
20] 50| 40 10 + +++ | |+ + + ++ - 1.7 20.0 49
21| 50| 40 5 + + ++ + + ++ ++ - 1.5 20.0 58
22| 50| 40 10 + - ++ + + +++ - - 4.0 20.0 10
23] 50| 35 15 + ++ + |+t + + ++ - 2.0 36.0 56
24] 50| 35 10 + ++ - ++ + ++ ++ - 3.0 36.0 65
25| 50| 35 10 + + - + ++ +++ - - 2.0 28.0 24
26] 50| 35 15 + - - ++ +++ - - - - -
27| 50| 30 0 20 - +++ - ++ ++ + +++ - 1.7 28.0 56
28] 50| 30 15 - +++ - ++ ++ ++ - 2.6 24.0 28
29] 50| 30 10 10 + ++ - + + +++ + - 2.8 20.0 8
30] 50| 30 15 +++ ++ - - - +++ - - - - -
31] 50| 30 20 +++ - - - - F++ R R R _ _
32| 50| 25 25 - ++++ - ++ ++ + ++ - 3.8 26.0 32
33] 50| 25 5 20 - ++++ - + ++ ++ + - 2.1 18.0 15
34| 50| 25 10 15 ++ +++ - + ++ +++ - - - - -
35] 50| 25 15 10 +4+++ ++ - - - ++++ - - - - -
36] 50| 25 20 ++++ + - - - ++++ - - - - -
37] 50| 25 25 +4++ - - - - +H++ - - - - -
38] 50| 20 0 30 - ++++ - - ++ + + - 4.0 22.3 11
39] 50| 20 25 ++ +++ - - + + - - - - -
40| 50| 20 10 20 +++ +++ - - - ++ - - - - -
41] 50| 20 15 15 ++++ ++ - - - ++ - - - - -
42] 50| 20 20 10 +H++ + - - - ++ - - - - -
43] 50| 20 25 5 ++++ - - - - + - |An. - - -
44] 50| 20 30 ++++ - - - - + - |An. - - -




Anhang E

Versuchsreihen C = LA:CaO:Kaolin:Anhydrit bei 1200 °C

Abrnischung Phasenbildung Warmepeak

Probe |LA [CaO |Kaolin |Anhydrit [F [C |Fss |CF |CSFA |C,AS |C.A; |andere Em] ﬁish] Integral [J/g]
1] 70 | 25 0 5 + + - + ++ + ++ - 0.5 42.0 92
2| 70 | 25 5 0 - - - |+t - ++ - - - - -
3] 70 | 20 0 10 - ++ - ++ | +++ + - - - - -
4] 70 | 20 5 5 - + - ++ ++ ++ - - - - -
5] 70 | 20 10 ++ - - - - +++ - - - - R
6] 60 | 35 0 5 + - +++ ++ - - - - -
7] 60 | 35 5 0 - - +++ ++ - - - - -
8] 60 | 30 0 10 - ++ - ++ - - ++ - 1.9 25.3 100
9] 60 | 30 5 5 - ++ - ++ + ++ + - 2.8 24.0 41
10] 60 | 30 10 0 + - - - ++ +++ - - - - -
111 60 | 25 0 15 - - ++ + - ++ - 2.2 24.0 46
12 60 | 25 5 10 + | 4+ - + ++ + + - - - -
131 60 | 25 10 5 + + - - ++ ++ - - - - -
14] 60 | 25 15 0 + + - - +++ ++ - - - - -
15] 60 | 20 0 20 n.b. | n.b. | n.b. | n.b. | n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
16] 60 | 20 5 15 - ++ - - ++ + - - - - -
17] 60 | 20 10 10 - + - - ++ ++ - - - - -
18] 60 | 20 15 5 +++ | - - - + +++ - - - - -
19] 60 | 20 20 0 ++ - - - - ++ - PX? - - -
20] 50 | 40 0 10 - + [+ - ++ - + - 1.3 50.9 121
21] 50 | 40 5 5 - - ++ | ++ ++ + ++ - 4.5 47 57
22| 50 | 40 10 0 - - + |+t - +++ - - - - -
23] 50 | 35 0 15 - ++ |+ |+t + ++ - 3.0 20.0 116
24] 50 | 35 5 10 - + |+ + ++ - 4.2 14.3 121
25| 50 | 35 10 5 - - |+t - +++ + - 5.9 25.0 57
26] 50 | 35 15 0 - - - ++ - +++ - - - - -
271 50 | 30 0 20 n.b. | nb. | nb. [ nb.| nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
28] 50 | 30 5 15 - ++ - ++ - - ++ - 1.0 32.0 74
29] 50 | 30 10 10 - + - ++ - ++ + - - ; _
30] 50 | 30 15 5 ++ - - - ++ +++ - - - - -
31] 50 | 30 20 0 ++ - - - ++ +++ - - - - -
32] 50 | 25 0 25 n.b. | nb. | nb. [ nb.| nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
33] 50 | 25 5 20 n.b. | nb. | nb. | nb.| nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
34] 50 | 25 10 15 + ++ - + ++ + - - - - -
35] 50 | 25 15 10 ++ + - + ++ ++ - - - - -
36] 50 | 25 20 5 +H+ | - - - + ++ - - - - -
37] 50 | 25 25 0 +++ | - - - - ++ - PX? - - -
38] 50 | 20 0 30 nb. nb|nb|nb| nb n.b n.b. n.b n.b n.b n.b
39] 50 | 20 5 25 nb. | nb|nb|nb n.b n.b n.b. n.b n.b n.b n.b.
40| 50 | 20 10 20 nb | nb|nb|nb n.b n.b n.b n.b n.b n.b n.b.
41] 50 | 20 15 15 ++ | ++ - - ++ +++ - - - - -
42] 50 | 20 20 10 +++ | - - - + +++ - PX? - - -
43] 50 | 20 25 5 ++ - - - ++ - PX? - - -
441 50 | 20 30 0 ++ - - - ++ - PX? - - -
45] 63 32 5] - ++ - - - - 4 24 85
46| 57 28 15) - - - - ++ - 0.8 24.0 102
471 53 27 20 - ++ - - - ++ - 2.3 24.0 96




Anhang F

Phasenkompatibilitats-Matrix fur das System CaO,\B0s-Fe,05-SO;

Phase | CoS | C | C3S2 | CsA | Ci2A7 | CA | CoF | CF | CF2 | C4AF C.AS

CsAsS

O
%]

C.S - X X X X

>
>

>

c = 0

0
CsS2 - 0 0
CsA X

X |O|lo|Oo|x

C12A7

O |OoO|Oo|Oo|Xx |x

CA

X | X |lO|lOo|o|Oo|x

CaoF

X |OX |[O|O|O|O|Xx

CF

O|IX |X |X |X |[X |[O|x

CFk2

O |X |[O|lo|o|o|Oo|x Ol | T

C4sAF

X |O|X |[O|O|x |[O|Oo|x |O

F

C2AS

X [ X [ X [ X [ X [ X [|[X[X|X |O|Xx

CsA3S

X IX | X |X |X |[X | X |[O|lO|O|O|x |Xx

Cs

Phasenkompatibilitats-Matrix fir das quintdre System C-S8\-Frach 3HU
»X"  kompatibel, ,0“: nicht kompatibel.

& MAILING (1993).
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