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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Jahrlich werden etwa 17 Millionen Tonnen Altpapier in Deutschland verbraucht. Im Recyclingprozess
wird das Altpapier sortiert, zerfasert und die Druckfarbe wird entfernt. Neben wiederverwertbaren
Papierfasern flr die Papierherstellung bleiben Prozessriickstande wie Faserreststoffe,
Deinkingschlamme und Sortierriickstande zurtick. Sie werden meist in dezentralen Kraftwerken
verbrannt und zur Energiegewinnung genutzt. Die dabei anfallende Papierschlammasche oder kurz
Papierasche bleibt als Reststoff zuriick. In der vorliegenden Arbeit wird erforscht, ob sich dieser
Reststoff fiir die Verwendung als Bindemittelkomponente in Baustoffen eignet. Es wurde der Frage
nachgegangen, ob eine Aktivierung der Papierasche moglich ist. Der Zusammenhang zwischen den
Bindemitteleigenschaften und den vorhandenen bzw. sich bildenden Mineralphasen wurde
untersucht.

Um die Frage zu klaren, ob Papierasche als Bindemittelkomponente nutzbar ist, wurde die in der
Arbeit verwendete Papierasche zunachst charakterisiert. Die Hauptkomponenten sind 22 M.-% SiO,,
13 M.-% Al,03 und 59 M.-% CaO. Auf Grund der dhnlichen oxidischen Zusammensetzung zu
Portlandzement hat diese Papierasche Potential zur Verwertung als Bindemittelkomponente.
Kalorimetrische und thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, dass Papierasche zur
hydraulischen Reaktion beitragt, wenn 10 M.-% des Portlandzements durch Papierasche als
Zementersatzstoff ausgetauscht werden. Der Substitutionsindex ist jedoch kleiner als 100 %. Das liegt
daran, dass zwar hydraulisch aktive Mineralphasen wie Belit in der Papierasche enthalten sind, der
kristalline Hauptbestandteil jedoch reaktionstrager Calcit ist. Nach langen Lagerungszeiten nimmt der
Gehalt an Calcit zudem durch die Carbonatisierung von Freikalk in der Papierasche zu.

Um das Potential der Papierasche besser nutzen zu kénnen, wurden daher verschiedene
Aktivierungsverfahren untersucht. Die Papierasche wurde mechanisch aktiviert oder hydrothermal
mit anschlieRender Calcinierung. Der Substitutionsindex konnte so gesteigert werden. Im Ergebnis
der hydrothermalen Aktivierung mit anschlieRender Calcinierung enthalt das neue Bindemittel
signifikante Mengen reaktiver Mineralphasen wie Belit und Mayenit. Die Behandlung von
Mischungen aus Papierasche und SiO,-reichen Reststoffen konnte den Gehalt an reaktiven
Mineralphasen nicht zusatzlich steigern. Ein Leim aus gemahlener hydrothermal aktivierter und
anschlieRend calcinierter Papierasche mit Wasser erreichte letztlich die héchste Druckfestigkeit. C-S-
H-Phasen, carbonathaltige AFm-Phasen und Hydrogranate bilden sich durch die Reaktion der
hydrothermal aktivierten Papierasche mit Wasser. Die aktivierte Papierasche kdnnte demnach als
Bindemittelkomponente in Baustoffen eingesetzt werden. Auf Grund der anfallenden Menge von
maximal 570 000 Tonnen im Jahr ist die Papierasche gewiss kein Ausgangsmaterial fiir
Massenanwendungen. Aber als Nischenprodukt kann sich die aktivierte Papierasche neben einem
materialtechnischen Nutzen durchaus auch positiv auf die Okobilanz des Baustoffs im Hinblick auf
eine Ressourcenschonung und CO,-Einsparung durch eine Reduktion von Portlandzement auswirken.




Abstract

Abstract

In Germany, 17 million tons of waste paper were recycled. For this process, the wastepaper is sorted,
shredded, washed and the ink is removed. The residue of this treatment is paper sludge which is
burned. What remains, is called paper sludge ash, wastepaper ash or paper ash. Most of the paper
ash is landfilled. The present research investigates whether this residue is suitable for use in building
materials, particularly as a binder component in concrete.

To explore the question of whether paper ash can be used as a binder component, the paper ash
used in the work was first characterized. The main components are 22 m.-% SiO,,

13 m.-% Al;03 and 59 m.-% CaO. Calorimetric and thermogravimetric studies show that paper ash
contributes to the hydraulic reaction when 10 m.-% of the cement is replaced by paper ash as an
additive. However, the activity index is less than 100 %. This decrease occurs since although
hydraulically active phases such as belite are contained in the paper ash, the main crystalline
component is unreactive calcite. Furthermore, the amount of calcite rises with storage time, due to
the carbonation of lime in paper ash.

To utilize the potential of paper ash, various activation methods have been investigated. Finely
grounded limestone (calcite) can have a positive effect on the strength of the concrete which is why
the paper ash was first activated mechanically. Alternatively, the paper ash was also activated by
calcination after a hydrothermal pretreatment, with the result that significant amounts of reactive
mineral phases such as belite and mayenite are present in the new binder after activation. The
activity index was increased by using activated paper ash. The activation of a mixture of paper ash
and SiO,-rich residues did not lead to the desired increase in the content of reactive mineral phases,
but nevertheless provided a basis to investigate the relationship between mineral phases and binder
properties in more detail. In the end, the highest compressive strength of paste cubes could be
achieved with a grounded and hydrothermally activated paper ash. C-S-H phases, carbonate-
containing AFm phases and hydrogarnets have formed through the reaction of the activated paper
ash with water. Paper ash could therefore be used as a binder component. Due to the volume of
maximum 580.000 tons per year, paper ash is certainly not a starting material for mass applications,
but as a niche product it can make a positive contribution to the ecological balance of building
materials in terms of resource conservation and CO; savings by reducing the need for cement.
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1. Einleitung

1 Einleitung

Der hohe Ausstol von Treibhausgasen in die Atmosphare flhrt zu einem weltweiten
Temperaturanstieg und verursacht damit den Klimawandel. GroRe Mengen des Treibhausgases CO,
entstehen bei der Produktion von Portlandzement. Zum einen durch die notwendige Entsduerung
des Rohstoffs Kalkstein und zum anderen durch den benétigten Energiebedarf zur Erzeugung hoher
Temperaturen fur den Klinkerbrand. Pro Tonne Portlandzement werden 0,83 t CO; ausgestoRen. Im
Vergleich zu anderen Industrien ist dieser Betrag zwar eher gering (Stahlherstellung 3 t CO; pro
Tonne Stahl, Aluminiumherstellung 15 t CO, pro Tonne Aluminium), jedoch ist Portlandzement das
Bindemittel im Beton und damit einer der Hauptbestandteile des weltweit am meisten eingesetzten
Baustoffs (Gartner und Macphee 2011). Es gibt verschiedene Konzepte, um den CO,-FuRabdruck von
Beton zu reduzieren (Ludwig 2011). Zum einen kann der Portlandzementklinkergehalt des Betons
durch die Verwendung industrieller Reststoffe als Bindemittelkomponenten gesenkt werden. Zum
anderen kdénnen aber auch Zemente auf Basis von kalkdrmeren hydraulisch aktiven Mineralphasen
hergestellt werden. Beispiele dafiir sind Belit- oder Aluminatzemente. Beide Konzepte verringern die
bendtigte Menge an Kalkstein und damit den CO,-AusstoR beim Brennprozess. Belitzement kann
zudem Uber Niedrigtemperaturverfahren (z. B. Calcinierung nach hydrothermaler Vorbehandlung)
hergestellt werden. Die Temperaturen liegen dabei weit unter der Brenntemperatur beim
konventionellen Klinkerbrand von T = 1450 °C. So kénnen nicht nur Kosten, sondern auch Energie
eingespart werden, wodurch wiederum weniger CO, freigesetzt wird. Papierschlammasche, auch
bezeichnet als Papierasche, bietet ein grofRes Potential zur Umsetzung dieser Konzepte. Papierasche
ist ein Reststoff aus dem Altpapierrecycling. Auf Grund der chemischen Ahnlichkeit zu
Portlandzementklinker wird Papierasche bereits als Sekundarrohstoff in der Zementindustrie
eingesetzt. Frische Papierasche beinhaltet Freikalk und eignet sich daher gut zur Bodenverfestigung
oder Landverfiillung. Nach einer langeren Deponierung der Papierasche sinkt die Reaktivitdt durch
die Carbonatisierung des Freikalks zu reaktionstragem Calcit. Es besteht ein groRes Interesse seitens
der Papierrecycler, das Potential der Papierasche durch die ErschlieBung von weiteren
gewinnbringenden Verwertungswegen zu nutzen. Um eine stofflich hochwertige Verwertung zu
realisieren, sind zusatzlich vertiefende Erkenntnisse notwendig. Die aktuelle Forschung beschrankt
sich vorrangig auf den Einsatz von Papierschlamm, der bei einer definierten Temperatur (< 800 °C)
gebrannt wird, um dadurch reaktive Mineralphasen zu erzeugen (Biermann 2000, Frias, Rodriguez
und de Rojas 2015, Simpson und Zimmie 2004). Bei vielen Papieraufbereitern erfolgt aber eine
thermische Verwertung des Papierschlamms, die auf den Brennwert optimiert ist. Die dabei
entstehende Papierasche (Mischung aus Kessel- und Elektrofilterasche) bildet andere weniger
reaktive Mineralphasen aus, als die bei niedrigen Temperaturen erzeugte. Eine Aktivierung der
Papierasche iber eine Calcinierung nach hydrothermaler Vorbehandlung scheint erfolgversprechend,
da in der Literatur bereits Gber die erfolgreiche Aktivierung von calcitreicher Flugasche berichtet
wurde (Pimraksa, Hanjitsuwan und Chindaprasirt 2009, Guerrero et al. 2004, Goni et al. 2000).
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2 Ziel und Aufbau der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Potentiale und die Grenzen des Einsatzes von Papierasche als
Komponente alternativer Bindemittelsysteme zu untersuchen. Um eine Briicke von dem Reststoff
Papierasche zum Bindemittel zu schlagen, wurden in dieser Arbeit verschiedene Bausteine
(Abbildung 2.1) ndher betrachtet.

Einsatz ohne Aktivierung

Charakterisierung

Papierasche Baustoff

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Aufbaus der Arbeit

Die Basis stellt eine ausfihrliche Charakterisierung der Ausgangsstoffe dar. Auf Grundlage der
Ergebnisse der Literaturrecherche (Kapitel 3.1) werden zunéachst die Verfligbarkeit und die
Schwankungsbreiten der chemischen und mineralogischen Zusammensetzungen verschiedener
Papieraschen betrachtet. Die Ergebnisse der Charakterisierung der hier verwendeten Papierasche
(Kapitel 5.1) beinhalten dariber hinaus eine Umweltvertraglichkeitsanalyse, aber auch die Angaben
zu physikalischen Eigenschaften (Kapitel 5.3) wie der PartikelgréRe, der spezifischen Oberflache und
der Dichte. Die Literaturrecherche sowie eigene Uberlegungen nach der Charakterisierung der
Papierasche bestiarken die Annahme, dass Papierasche sich eignet, um die in der Einleitung
erwdhnten alternativen Bindemittelkonzepte umzusetzen. Daraus ergeben sich folgende
Arbeitshypothesen, die in den einzelnen Kapiteln untersucht werden:

1) Die unbehandelte Papierasche ist eine reaktive Bindemittelkomponente und kann einen Teil
des Portlandzements ersetzen (Kapitel 5.2).

2) Eine mechanische Aktivierung der Papierasche steigert die Reaktivitat als
Bindemittelkomponente (Kapitel 5.3/5.5).

3) Die Papierasche eignet sich als Ausgangsstoff flir eine Niedrigtemperatursynthese
(Calcinierung mit hydrothermaler Vorbehandlung = hydrothermale Calcinierung) von
hydraulisch reaktiven Mineralphasen wie Belit und Aluminat und steigert dadurch die
Reaktivitat als Bindemittelkomponente (Kapitel 5.4/5.5).

4) Die Mischung von Papierasche mit einem SiO,-reichen Reststoff steigert die Reaktivitat des
hydrothermal aktivierten Bindemittels (Kapitel 5.6).

5) Hydrothermal aktivierte Papieraschesysteme kdnnen als alleiniges Bindemittel eingesetzt
werden (Kapitel 5.7).

Um die Hypothesen zu untersuchen, werden zunachst Parameterstudien zur mechanischen und
hydrothermalen Aktvierung durchgefiihrt. Flr die Auswahl der geeigneten Prozessparameter der
mechanischen Aktivierung sind die Ergebnisse der Analysen der PartikelgroRenverteilungen
entscheidend. Im Fall der hydrothermalen Calcinierung ist die freigesetzte Reaktionswarme, die
mittels Kalorimeter bestimmt wird, ausschlaggebend fiir die Wahl der Prozessparameter.
Kalorimetermessungen dienen auch der Beurteilung der Reaktivitdt von Zement-Papierasche-Leim
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und von Leimen aus hydrothermal calcinierten Reststoffgemischen. Zur Bestimmung des
Mineralphasenbestandes bzw. dessen Anderung durch verschiedene Prozesse oder Komponenten
dienen rontgenografische Mineralphasenanalysen (XRD) in Kombination mit thermogravimetrischen
Analysen (TGA). Zur Einschdtzung der Reaktivitdt von unbehandelter und aktivierter Papierasche als
Bindemittelkomponente wird ein Substitutionsindex von Mértelprismen bestimmt. Die finale
Versuchsreihe fokussiert sich dann auf die Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Hydratation von
hydrothermal calcinierten Proben als alleinigem Bindemittel. Zur Anderung des
Mineralphasenbestandes werden XRD und TGA durchgefiihrt. Die Ausgangsmaterialien (Papierasche,
gemahlene Papierasche und ein Gemisch aus Papierasche und Filterriickstand) werden auf Grundlage
der vorherigen Untersuchungsergebnisse ausgewahlt. Darliber hinaus wird die spezifische Oberflache
der Pulver sowie die Leimdruckfestigkeit als MaR der Reaktivitdt der neuen Bindemittel bestimmt.
Die Resultate der Versuchsreihen bestimmen mafigeblich die Anwendungsmoglichkeiten der
Papierasche als Komponente eines alternativen Bindemittelsystems. Neben dem Fazit wird
abschlieRend in Kapitel 6 auch der weitere Forschungsdarf definiert.

In der Arbeit wurde die Zementnotation verwendet: C = Ca0, S = SiO,, A = Al,0sund H = H,0, wobei
mit CaO die Verbindung oder auch nur ein Bestandteil einer Verbindung wie z. B. bei C;S (Belit)
gemeint ist.
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3  Grundlagen und Kenntnisstand

3.1 Papierasche und ihr Einsatz in Baustoffen

In Deutschland wurden im Jahr 2020 etwa 17 Millionen Tonnen Altpapier verbraucht
(Umweltbundesamt 2020). Bei der Aufbereitung von Altpapier fallen Prozessriickstdnde an, deren
Gesamtmenge nach einer Umfrage in der deutschen Papier- und Zellstoffindustrie 2,2 Millionen
Tonnen pro Jahr entspricht (Bienert und Persin 2018). Europaweit entstanden im Jahr 2008 11
Millionen Tonnen (Monte et al. 2009). Die Papierrecycler nutzen etwa 50 % davon zur
Energiegewinnung durch thermische Verwertung in ihren dezentralen Kraftwerken. Die dabei
anfallende Papierschlammasche oder kurz Papierasche (PA) bleibt als Reststoff zuriick. In
Deutschland liegt die anfallende Menge in einem Bereich zwischen 380 000 und 570 000 Tonnen pro
Jahr (DWA 2011, Bienert und Persin 2018). Im Jahr 2016 wurden 20 % dieser
Verbrennungsriickstande deponiert, 53 % in der Zementindustrie verwertet und 27 % folgten
sonstigen Verwertungswegen wie Ziegelindustrie, StraRenbau, Diingemittel (Bienert und Persin
2018). Verschiedene Wissenschaftler verfolgen das Ziel, den Anteil an deponierten Riickstanden zu
Gunsten der Umwelt zu verringern. Durch das Kreislaufwirtschaftsgesetz sind die Papierrecycler dazu
verpflichtet, die zu deponierende Menge zu reduzieren. Die Riickstdnde missen entsorgt werden,
was mit Entsorgungskosten von 34 bis 161 € pro Tonne Papierasche verbunden ist (Bienert und
Persin 2018). Es ist im Interesse der Papierrecycler Verwertungswege zu erschlielen, die im besten
Fall noch Gewinne erzielen. Papierasche, die nicht in der Zementindustrie verwertet wird, dient
aktuell dem Zweck der Landverfillung, zur Entsdauerung von Boden, zur Bodenverfestigung oder wird
als Bettungsmaterial in Viehbetrieben verwendet. Im ForschungsmaRstab setzten Dabwan et al.
Papierasche als anorganisches Gerinnungsmittel in der Halbleiterindustrie ein (Ahmed Dabwan und
Rubaiah Bt. Che Jaafar 2018). Papierasche bzw. gebrannter Papierschlamm (definierte
Brenntemperatur) findet auch als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Glas (Toya et al. 2006),
Ziegeln (Comuzzo 2008) oder auch bei der Zeolithsynthese (Mun und Ahn 2001) Anwendung. Durch
die Sattigung von Papierasche mit Stearinsdure entwickelten Spathi et al. ein wasserabweisendes
Pulver, das als Bestandteil von hydrophoben Beschichtungen oder als Hydrophobierungsmittel in
Betonen Anwendung findet (Spathi et al. 2015, Wong et al. 2015). Liaw et al. untersuchten die
Moglichkeit, Papierschlamm und Papierasche als Rohstoff fiir leichte Gesteinskérnung zu verwenden
(Liaw et al. 1998). Calciumcarbonat, der Hauptbestandteil in einigen Papieraschen, kann Gber einen
Prozess zurlickgewonnen und als Pigment in der Papierherstellung wiederverwendet werden
(Dornack und Dietz 2016).
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Das groRte Forschungsfeld ist jedoch der Einsatz von Papierasche als Zementkomponente (Ahmadi
und Al-Khaja 2001, Bai et al. 2003, Banfill und Frias 2007, Biermann 2011, de la Villa et al. 2007, Fava,
Ruello und Corinaldesi 2011, Garcia et al. 2008, Gimenez et al. 2012, Gluth et al. 2014b, Koshikawa
und Isogai 2004, Largo et al. 2011, Mozaffari et al. 2009, Mozaffari et al. 2006, Pera und Amrouz
1998, Peyronnard und Benzaazoua 2011, Rilbner, Weimann und Herbst 2008, Segui et al. 2012,

Vegas et al. 2006).
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Abbildung 3.1: Prozesskette der nicht wieder verwertbaren Riickstdnde bei der
Altpapieraufbereitung

Altpapier besteht im Wesentlichen aus organischen Stoffen (Zellulosefasern), mineralischen
Fillstoffen (z. B. Kaolinit, Calcit, Talk) und anorganischen Beschichtungen (z. B. Calcit) (Basten 2002,
DWA 2011). Bei einer Flotation wird das zuvor von Sortierriickstanden (Spuckstoffen) getrennte und
zerfaserte Altpapier mit Wasser und chemischen Zuséatzen zur Entfernung der Druckfarbe
durchmischt. Wahrend der Papierrecycler die wiederverwertbaren Papierfasern zur Herstellung von
neuem Papier nutzt, bleibt Papierschlamm, bestehend aus Faserreststoffen, Spuckstoffe sowie
Deinking- und Abwasserschlammen, zuriick. Die gesamte Prozesskette der nicht wieder
verwertbaren Riickstande beim Altpapierrecycling ist in Abbildung 3.1 schematisch
zusammengefasst.

Es gibt eine Reihe von wissenschaftlichen Aufsatzen, die sich mit der Verwendung von
Papierschlamm beschaftigen, der im Wesentlichen aus 30-50% Feststoffen (organischen Anteile wie
Cellulose und anorganische Anteile, z.B. Kaolin, Calcit) sowie aus bis zu 50-70% aus Wasser besteht
(Banfill and Frias 2007, Deviatkin 2013). Maheswaran et al. untersuchten einen Papierschlamm, der
nach einem Kaustifizierungsprozess in einer Zellstoff- und Papierfabrik entnommen wurde
(Maheswaran et al. 2016). Es handelt sich daher um einen anderen Papieraschlamm als in Abbildung
3.1 definiert. Da der von Maheswaran et al. untersuchte Papierschlamm aber fast ausschlieflich
Calcit enthélt, welcher oft der Hauptbestandteil von anderen Papierschlammen und -aschen ist,
sollen die Ergebnisse hier dennoch aufgefiihrt werden. Die Autoren verfolgten den Ansatz, aus
diesem Papierschlamm {iber eine hydrothermale Synthese Belitzement herzustellen. Dazu wurde der
Papierschlamm bei T = 800 °C verbrannt. AnschlieBend wurde der entstandene Freikalk mit
Silicastaub und Wasser gemischt, bei T = 250 °C hydrothermal behandelt und anschlieRend bei

T =1000 °C calciniert. Das Produkt enthielt (iberwiegend reaktiven Belit. Mortelprismen mit 10 %
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aktiviertem Papierschlamm als Zementersatz erreichten nahezu identische Druckfestigkeiten wie die
Probekoérper mit reinem Portlandzement.

Die meisten Papierschlamme enthalten neben Calcit noch wesentliche Mengen an Kaolinit und
organischem Material. Ein Verfahren zur thermischen Aktivierung dieser Papierschlamme mit
Temperaturen zwischen 720 °C und 850 °C wurde im Jahr 2000 in den Niederlanden zum
europdischen Patent angemeldet (Biermann 2000). Es entsteht dabei eine Papierasche, die Uber eine
definierte Aschequalitat verfiigt, da die Verbrennung gezielt auf die zu erreichenden Eigenschaften
der Papierasche ausgerichtet ist. In Spanien forscht die Gruppe um Frias et al. ebenfalls intensiv an
solch einer definiert hergestellten Papierasche (Banfill und Frias 2007, de la Villa et al. 2007, Garcia et
al. 2008, Vegas et al. 2006, Pera und Amrouz 1998, Gimenez et al. 2012). Eine thermische
Behandlung bei Temperaturen zwischen T = 700-750 °C fir t = 2-5 h bewirkt eine Umwandlung des
Kaolinits im Papierschlamm zu amorphem Metakaolin in der Papierasche. Metakaolin ist ein
Puzzolan. Puzzolane sind kieselsdure- oder tonerdehaltige Materialien, die in wassriger LOsung mit
Portlandit (Ca(OH),, Zementnotation: CH) reagieren. Der Materialleim erhartet und weist
Eigenschaften dhnlich wie Zementstein auf (Sabir, Wild und Bai 2001). Die Mischung von Metakaolin
mit Wasser und Portlandit, welcher den pH-Wert der wéassrigen Losungen erhoht, fihrt zunachst zur
Losung der amorphen Aluminate und Silicate aus dem Metakaolin. Im Anschluss an diese Aktivierung
reagieren sie unter Verbrauch von Portlandit zu Calciumsilicathydraten (Zementnotation: C-S-H) und
weiteren aluminiumhaltigen Hydratphasen. C-S-H-Phasen sind die festigkeitsbildenden Hydratphasen
in Portlandzementleimen und sind wasserunléslich. Einen Uberblick tiber die verschiedenen
Untersuchungen der thermischen Behandlung von Papierschlamm zur Bildung von Metakaolin haben
Frias et al. zusammenfassend veréffentlicht (Frias et al. 2015). Die Behandlungstemperaturen
variieren in einem Bereich zwischen T = 550-900 °C, wobei sich eine thermische Aktivierung bei

T =650-700 °C fur t = 2 h als Optimum fir die Einstellung puzzolanischer Eigenschaften der
Papierasche herauskristallisierte. Dabei fanden auch 6kologische und 6konomische Aspekte
Bericksichtigung, da geringere Brenntemperaturen weniger Energie benétigen. Papieraschen, die
Metakaolin enthalten, sind als Bindemittelkomponente oder als Zusatzstoff fiir den Einsatz in
Betonen von der Krefelder Zement GmbH im Jahr 2005 patentiert worden (Krefelder_Zement_GmbH
2005).

Bei der thermischen Verwertung von Papierschlamm in den dezentralen Kraftwerken der
Papierrecycler ist der Prozess auf den Brennwert optimiert und liegt deshalb deutlich héher als die
optimalen T = 700 °C. Die puzzolanischen Eigenschaften gehen dadurch verloren, da sich Metakaolin
bei hoheren Temperaturen zu inerten Mineralphasen wie z. B. Gehlenit umwandelt. Koshikawa et al.
bestimmten die mineralogischen Verdanderungen von calcinierten Papierschlammen in Abhangigkeit
der Brenntemperatur. Nach einer Brenntemperatur von T = 1000 °C wiesen die entstandenen
Papieraschen Anorthit und Gehlenit auf (Koshikawa und Isogai 2004). Untersuchungen von Jang et al.
zeigten, dass sich bereits ab einer Calcinierungstemperatur von T = 800 °C Anorthit und Gehlenit
bilden. Diese Mineralphasen haben keine puzzolanischen Eigenschaften und zdhlen zu den
reaktionstragen Mineralphasen (Jang et al. 2018).
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Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung verschiedener Papieraschen aus der Literatur, sortiert
nach dem CaO-Gehalt (gliihverlustfrei)

2016

Papier- Anteil in M.-%
asche : . .
SiO2 Al203 Fe;03 TiO2 Cao MgO Na.O0 K20 SOs Cl GV Frei-
kalk
Mun und Ahn, 46,5 | 30,8 6,2 2,6 | 44 8,2 08 | 03 | kA | kA | 46 k. A.
2001
Ishimoto et al., 52 17 kA | kA | 11 13 kA | kA | kA | kA | kA | kA
2000
Liaw et al., 1998 46,2 | 27,0 4,8 kA | 21,9 | kA | kA | kA | kA | kA | 1963 | kA
Toyaetal., 2006 | 335 | 281 0,7 1,4 | 27,9 7,3 01 | 02 | kA | kA | 1,8 k. A.
Xie et al., 2011 30,2 | 18,0 2,1 0,0 | 43,2 2,5 08 | 1,1 | 21| 00 | 512 0,0
Bai et al., 2003 25,70 | 18,86 | 0,87 | 0,68 | 43,51 | 515 | 1,56 | 1,31 | 1,05 | k.A. | 1,20 | 5,00
Mozaffarietal.,, | 2570 | 1886 | 087 | 068 | 4351 | 515 | 1,56 | 1,31 | 1,05 | k.A. | 1,20 | 5,00
2009
Seguietal., 2012 | 294 | 139 1,4 0,7 | 47,8 4,2 04 | 07 | 1,4 | kA | 57 5,0
Hartmannetal., | 2779|1316 | 06 |[035|4861| 365 |032[045[479/015[135 | 0
2016
Davidenko et al., | 27,42 | 1552 | 1,83 | k.A. | 49,75 | 2,07 | 1,36 | k.A. | 2,05 | k.A. | 6,44 | 11,6
2012
Glutetal., 2014 | 2579 | 13,83 | 068 | 042 | 5103 | 280 | 028 | 046|420 0521334 103
Davidenko et al., | 24,04 | 12,10 | 2,25 | k.A. | 52,94 | 2,55 | 1,06 | k. A. | 506 | k.A. | 13,08 | 6,9
2012
Riilbneretal., |2420 13,10 | 1,20 [ 0405490 | 3,70 [ 0,10 | 1,00 | 1,20 | 0,14 | 596 | 14,45
2008
Hartmannetal., | 20,95 | 11,16 | 0,62 | 0,74 | 61,19 | 1,45 | 0,23 | 0,39 | 2,96 | 0,08 | 24,72 | 3,4*

GV: Gliihverlust, k. A.: keine Angaben, *Wert aus XRD-Untersuchung nicht durch Franke-Methode

Neben der Brenntemperatur beeinflusst die chemische Zusammensetzung der Papieraschen den
Mineralphasenbestand maRgeblich. Die Zusammensetzung variiert z. B. abhangig von der konkreten
Rickstandsherkunft (z. B. Elektrofilterasche, Kesselasche). Die Angabe der Herkunft oder Mischung
ist selten angegeben. Es ist sinnvoll, sich flr den Vergleich auf die chemischen Zusammensetzungen
zu fokussieren, die in der Tabelle 3.1 zusammengestellt sind. Dabei wird, entsprechend einer

Konvention zur Angabe der Ergebnisse fiir die Bestandteile eines anorganischen Materials, der

Masseanteil eines Elements jeweils als sein stabilstes Oxid angegeben. In der Aufschlusslosung wird
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aber die vorhandene Konzentration der lonen aller aufgeschlossenen Verbindungen (Oxide, Salze,
Carbonate, Sulfate, Silicate 0. A.) gemessen. Die Hauptkomponenten der Papieraschen sind SiO;
(20,95-52 M.-%), Al,03 (11,16—-30,8 M.-%) und CaO (4,4-61,19 M.-%). Im Gegensatz zu
Portlandzement, dessen vierte Hauptkomponente Fe,0; ist, weisen einige der Papieraschen einen
erhohten Gehalt an MgO (1,45-13 M.-%) auf. Der Gliihverlust liegt in einem Bereich zwischen 1,2
und 25,8 M.-% und ist auf den Flllstoff Calcit zurlickzufihren, welcher sich bei Temperaturen

T > 800 °C zersetzt. Eine wesentliche Rolle fiir die friihe Reaktionsfahigkeit der Papierasche spielt der
Gehalt an reaktionsfreudigem Freikalk, der zwischen 0 bis 14,45 M.-% variiert. Allgemein lassen sich
die Papieraschen in calciumreiche und calciumarme Papieraschen unterteilen.

Die Darstellung der Werte im Dreistoffdiagramm Ca0-SiO,-Al,03+Fe,03in Abbildung 3.2, die die
Relation der Hauptbestandteile von Portlandzement grafisch verdeutlicht, macht regionale
Unterschiede in der Zusammensetzung der Papieraschen sichtbar. Um einen Vergleich zu ziehen und
die Papieraschen besser einordnen zu kdnnen, sind zuséatzlich zu den Papieraschen die chemischen
Zusammensetzungen von Klinkerrohstoffen (Ton, Quarzsand, Kalkstein), hydraulischen Bindemitteln
(Portlandzement, Tonerdezement) sowie gangigen Zumahl- oder Zusatzstoffen (Silicastaub,
Flugasche, Hochofenschlacke) eingetragen. Die européischen sowie die kanadischen Papieraschen
weisen eine dhnliche oxidische Zusammensetzung auf wie Portlandzement. Ein Einsatz in der
Zementherstellung als Rohstoff oder Zusatzstoff scheint daher sinnvoll. Hingegen weisen die
asiatischen Papieraschen geringere Gehalte an CaO auf, die koreanische (Mun und Ahn 2001) besteht
fast ausschliel’lich aus SiO, und Al,Os. Die Vermutung liegt nahe, dass im asiatischen Raum Kaolin
oder Talkum als Papierfillstoffe dem Calcit vorgezogen werden. In Abwesenheit von Calcium bilden
sich wahrend des Brennprozesses Alumosilicate aus. Wenn die Brenntemperaturen T = 1000 °C
erreichen und das Material im Anschluss rapide auf T = 200 °C abgekihlt wird, liegen die
Alumosilicate in diesen Papieraschen in amorpher Form vor (Ishimoto, Origuchi und Yasuda 2000).
Sie weisen damit eine Ahnlichkeit zu Puzzolanen (z. B. Flugasche) auf.

Bindemittelkomponenten werden unterteilt in hydraulisch, latent-hydraulisch, puzzolan und inert.
Bis auf die inerten Stoffe leisten alle einen Beitrag zur hydraulischen Reaktion, der jedoch
unterschiedlich ausfallt. Ein erster Hinweis auf das hydraulische Potential zeigt das massebezogene
Ca0/Si0,-Verhiltnis an. Im Allgemeinen gilt: Je héher das Verhaltnis, desto héher die Hydraulizitat
(Abbildung 3.3). Die Eintragung der Werte der deutschen Papieraschen zeigt, dass diese Papierasche
durchaus hydraulisches Potential besitzen kann.
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Abbildung 3.2: Dreistoffdiagramm normiert auf die Hauptkomponenten von Portlandzement (SiO,,
Ca0, Al,03 + Fe,03), Vergleich der Papieraschen aus der Literatur mit Klinker- und
Zementkomponenten
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Abbildung 3.3: Hydraulizitadt der deutschen Papieraschen (PA1 und PA4 (Hartmann et al. 2016), PA2
(Gluth et al. 2014a), PA3 (Riibner et al. 2008) im Vergleich zu gidngigen Zusatzstoffen bestimmt
anhand des massebezogenen Ca0O/SiO,-Verhiltnisses, erstellt nach (Wesche et al. 2014)
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Die in Tabelle 3.1 zusammengestellten Papieraschen sind, soweit angegeben, durch eine
Verbrennung bei Temperaturen T > 850 °C entstanden. Die thermische Behandlung fiihrt zur
Ausbildung der in Tabelle 3.2 aufgefiihrten Mineralphasen. Bei diesen Temperaturen beginnt Calcit in
Freikalk und CO, zu zerfallen. Die Unterschiede im Freikalkgehalt

(w =0-14,5 M.-%) ergeben sich zum einen durch den variierenden Gehalt an Calcit, zum anderen ist
Freikalk sehr reaktionsfreudig und reagiert schnell mit der Luftfeuchtigkeit zu Portlandit. Bai et al.
beschreiben eine Verbrennung bei Temperaturen von T = 850-1200 °C, wobei der Papierschlamm
nur t = 3-5 s in der Verbrennungszone des Wirbelschichtofens verweilt und anschlieRend rasant auf
T =200 °C abgekdihlt wird (Bai et al. 2003). Bei diesen Temperaturen reagiert Freikalk mit Kaolinit zu
Gehlenit (Ca;Al(AISi)07, Zementnotation: C,AS) und Dicalciumsilicat (Ca;SiOs, Zementnotation: C,S)
(Salmang und Scholze 2007). Eine schnelle Abkiihlung stabilisiert auch eine hydraulisch aktive Phase
des Dicalciumsilicats (Belit). So kann in einigen Papieraschen auch Belit (a‘-C;S) neben den
Hauptmineralphasen Calcit, Freikalk, Portlandit und Gehlenit nachgewiesen werden. Die Gehalte an
Belit in der Papierasche sind aber eher gering. Zusatzlich finden sich in den magnesiumreichen
Papieraschen Talk oder auch Bredegit (Bai et al. 2003). Bredegit ist mittels réntgenografischer
Analyse (XRD) nur schwierig von Belit zu unterscheiden, da es zu Reflexkoinzidenzen kommt. Es fallt
weiterhin auf, dass Papieraschen mit einem MgO-Gehalt w > 3 M.-% Gehlenit als Hauptphase
aufweisen. Die Papierasche, die Segui et al. (Segui et al. 2012) untersuchten, enthalt aulRerdem
Mayenit (Ca12Al12033, Zementnotation: Ci2A;). Papieraschen, die bei Temperaturen oberhalb von
1000 °C gebrannt wurden, weisen zusatzlich zu den kristallinen Phasen einen Anteil an
rontgenamorphen Komponenten auf. Gluth et al. vermuten, dass die amorphe Komponente in der
Papierasche nicht auskristallisiertes Tricalciumaluminat (CasAl,Os, Zementnotation: C3A) ist. In der
von Bai et al. untersuchten Papierasche besteht die réntgenamorphe Komponente aus glasigen
Partikeln, die einen eher geringen Anteil CaO gegenilber einem héheren Anteil an Al,O5 aufweisen.
Die Zusammensetzung ist nahe an der Zusammensetzung des urspriinglichen Metakaolins.

Hohe Brenntemperaturen filhren zum Aufschmelzen einiger Bestandteile. Dadurch binden sich die
Minerale stellenweise aneinander. Das Feuerungsprinzip aber auch die Herkunft der Asche
(Kesselasche, Elektrofilterasche) sind selten in den Veroffentlichungen angegeben, beeinflussen die
Partikelform der Asche aber stark, was die unterschiedlichen Beobachtungen der Autoren erklaren
konnte. Segui et al. beschreiben die Papierasche als pordses heterogenes Pulver (Segui et al. 2012).
Verschiedene Autoren sprechen von Agglomeraten (Mozaffari et al. 2009, Ribner et al. 2008, Fava et
al. 2011). Riibner et al. und Koshikawa et al. beschreiben, dass die Papieraschen unregelmaRig
geformte Partikel und eine breite PartikelgroBenverteilung aufweisen (Koshikawa und Isogai 2004,
Ribner und Meinhold 2008). Teilweise bilden sich sogar grolRere glasige Partikel aus (Bai et al. 2003).
Die Glaszusammensetzung ist in diesem Fall nahe dem eutektischen Punkt zwischen Gehlenit-
Anorthit-a-Monosilicat. Dieses Glas diirfte sich eigentlich erst bei T = 1250 °C bilden, aber lonen wie
K* oder Mg?* reduzieren die Temperatur des eutektischen Punktes. Durch Mahlung kénnen
Agglomerate aufgebrochen werden (Koshikawa und Isogai 2004). Mozaffari et al. fanden heraus, dass
eine Nassmahlung der Papierasche mit deionisiertem Wasser zu einem Anstieg des pH-Wertes der
Papierasche in Losung fiihrt. Das deutet darauf hin, dass Freikalk durch die Mahlung freigelegt wurde
und in wassriger Lésung zu Portlandit reagieren konnte. Sie nutzen das entstehende basische Milieu,
um puzzolanische Hochofenschlacke in einer Mischung mit Papierasche alkalisch zu aktivieren.
Zusatzlich wird dabei auch die latent-hydraulische Glaskomponente in ihrer Papierasche aktiviert
(Mozaffari et al. 2009).

Die Papierasche wird auf Grund ihrer chemischen Ahnlichkeit zu Portlandzement oder in einzelnen
Fallen auch zu Puzzolanen zur Herstellung von Morteln oder Betonen eingesetzt. Dabei kann sie als
Zementsubstitut bzw. hydraulisches Bindemittel oder als Zusatzstoff eingesetzt werden, wodurch die
Baustoffeigenschaften verandert werden. Die Papierasche weist eine hohe Wasseraufnahme auf.
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3.1 Papierasche und ihr Einsatz in Baustoffen

Viele Autoren beschreiben, dass die Papierasche mit niedrigen Wasser-Bindemittel-Verhaltnissen
(w/b) kaum zu verarbeiten ist (Bai et al. 2003, Gluth et al. 2014b). Das AusbreitmaR von frischen
Morteln nimmt mit der Zugabe von Papierasche ab (Martens 2008). Der Wasseranspruch wurde von
Fava et al. mit 25 % angegeben (Fava et al. 2011). Weitere physikalische Eigenschaften der
Papieraschen wie die Reindichte und die spezifische Oberflache der Papieraschen sind in Tabelle 3.3

gegenibergestellt.

Tabelle 3.2: Mineralogische Zusammensetzung verschiedener Papieraschen aus der Literatur, Fett =

Hauptphase
Papierasche Brenn- Mineralogische Zusammensetzung
temperatur
[°cl

Segui et al., 2012 850 Calcit, Gehlenit, Belit, Freikalk, Mayenit, Quarz

Davidenko et al., 750-950 Calcit, Gehlenit, Belit, Freikalk, Anhydrit, Tricalciumaluminat,

2003 Yeeleminit, Anorthit

Xie et al., 2011 750-950 Calcit, Freikalk, Anhydrit, Tricalciumaluminat, geringe Anteile
an Portlandit, Quarz, Gehlenit, Anorthit

Fava et al., 2011 > 800 Gehlenit, Freikalk, Mayenit, geringe Mengen von Talk,
Bariumsulfat, Zinkoxid

Gluth et al., 2014 950-1000 Calcit, Gehlenit, Freikalk, Portlandit, Talk, Quarz,
réntgenamorphe Komponente (C3A?)

Hartmann et al., 950-1000 Calcit, Freikalk, Portlandit, Talk, réntgenamorphe

2016 Komponente
Calcit, Gehlenit, Belit, Portlandit, Talk, Quarz,
rontgenamorphe Komponente

Ishimoto et al., 950-1100 amorphe Komponente (Aluminiumsilicat mit

2000 Verunreinigungen)

Bai et al., 2003 850-1200 Gehlenit, Belit, Freikalk, Portlandit, Bredegit,

Mozaffari et al.,
2003

réntgenamorphe Phase (ca. 20 %)
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3. Grundlagen und Kenntnisstand

Tabelle 3.3: Physikalische Eigenschaften verschiedener Papieraschen aus der Literatur

Referenz Reindichte Spez. Spez. Partikelgr6Ben
[g/cm3] Oberfliche Oberfliche
nach Blaine nach BET
[em?/g] [m?/g]
Favaetal., 2011 1,72 6350 x=1-200 um,
Agglomeratbildung
Bai et al., 2003 2,52 4100* /
Xie et al., 2011 2,63 8250 3,1 /
Gluth et al., 2014 2,66 / X10=1,8 um
Xs50 = 16,6 Hm
Xgo = 125,8 pum
Davidenko et al., 2,67 1195 5,0 /
2003
2,80 1253 3,8 /
Ribner et al., 2008 2,82 4,2 <100 um
Segui et al., 2012 2,85 3700 X10=1,5 um
Xsg = 27 pm
Xg0 = 300 pm
Hartmann et al., 2016 / / bimodale Verteilung,
kleine Partikel mit
PartikelgroBen im
Bereich 0,5-1,0 um und
groRRere Agglomerate
mit ca. 5 um GréRe
Mozaffari et al., 2009 / / X25 = 125 um
X75 = 300 um

(nach Mahlung < 75 um)

* berechnet aus Lasergranulometermessergebnissen

Die erh6hte Wasseraufnahme der Papierasche erfordert den Einsatz von FlieBmitteln bei der
Herstellung von Leimen oder Mérteln mit Papierasche als Bindemittelkomponente, um eine
verarbeitbare Konsistenz bei gleichzeitiger Einhaltung eines niedrigen w/b-Verhiltnisses zu
erreichen. Je hoher der Anteil an Papierasche in der Mischung ist, desto hoher musste der Gehalt an
FlieBmitteln gewahlt werden, um dieselbe Konsistenz zu erhalten (Xie et al. 2011, Davidenko,
Mikanovic und Tagnit-Hamou 2012). Davidenko et al. begriinden den Bedarf mit der Feinheit der
Papierasche. Sie untersuchten vier verschiedene FlieBRmittel auf ihre Eignung mit Papierasche zu
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3.1 Papierasche und ihr Einsatz in Baustoffen

agieren, davon waren drei polycarboxylatbasierte Polymere (PCE) und ein Polynaphthalensulfonat
(PNS). Die FlieBmittel haben auch einen Einfluss auf das Erstarrungs- und Erhartungsverhalten. Die
Zugabe von PNS verhindert beispielsweise das schnelle Erstarren, welches durch die Zugabe von
Papierasche auftritt. Jedoch wird dadurch die Reaktion so verzogert, dass FestigkeitseinbulRen
auftreten. PCEs sind daher zu bevorzugen. Der Unterschied der Mortelfestigkeit war starker
beeinflusst durch die verwendete Papierasche als durch den Typ des verwendeten PCEs.

Auch andere Autoren berichten, dass Mischungen mit Papierasche nach der Wasserzugabe schneller
erstarren als Vergleichszemente ohne Papierasche (Bai et al. 2003, Ribner et al. 2008).
Kalorimetrische Messungen ergaben, dass die Verwendung von Papierasche als Zementsubstitut
einen Beitrag zur Warmefreisetzung leistet und sogar zu einer schnelleren Hydratation innerhalb der
ersten Stunden fihrt. Begriindet wird dies mit der hoheren spezifischen Oberflache (Tabelle 3.3) im
Vergleich zu Portlandzement, die moglicherweise durch die unregelmafiige Form der Aggregate
bedingt ist. Die Partikel kdnnen so als zusatzliche Kristallisationskeime dienen. Zudem reagiert
Freikalk sehr schnell mit Wasser unter Freisetzung von Warme (Riibner et al. 2008). Auch Bai et al.
vermuten, dass die schnellere Reaktion und das resultierende schnellere Erstarren auf die Reaktion
von Freikalk zu Ca(OH), und zum Teil auf die Reaktion von a’-CS zuriickzufiihren ist (Bai et al. 2003).
Aber auch Calcit spielt dabei eine Rolle. So tritt ein schnelleres Erstarren auch bei einer Mischung aus
gemeinsam gemahlenem reinem Kalkstein (Calcit) mit Portlandzement im Vergleich zu reinem
Portlandzement auf (Kakali et al. 2000). Obwohl die Feinheit nahezu unverdandert war nach der
Mahlung, erreichte die Mischung mit dem Kalkstein eine héhere spezifische Oberflache. Auf Grund
von unterschiedlichen Messverfahren kénnen die Werte fir die spezifische Oberflache nicht direkt
verglichen werden, jedoch zeigt es, dass die hohere spezifische Oberflache nicht nur zur schnelleren
Reaktion flihrt, sondern in den beschriebenen Systemen auch ein schnelleres Erstarren hervorruft.

Treiberscheinungen durch die Hydratation des Freikalks in der Papierasche sind ein weiteres
Problem. Der sich bildende Portlandit nimmt ein gréReres Volumen ein als der Freikalk, so dass der
erstarrende Leim quillt. Daher untersuchten Ribner et al. sowie Bai et al. die Raumbestdndigkeit
nach Le Chatelier. Beide stellten fest, dass die Materialien mit der Papierasche starker quellen,
jedoch die Werte noch innerhalb der zugrunde gelegten normativen Anforderungen liegen (DIN EN
196-3, 2009, DIN EN 197-1, 2011). Das Quellen verursacht jedoch eine Verschiebung der
Porenvolumenverteilung zu gréReren Porenradien im erharteten Papierascheleim (haufigster
Porendurchmesser d = 12 um) im Vergleich zu Portlandzement (d = 0,14 um) oder einer Papierasche-
Hochofenschlacke-Mischung (d = 0,04 um), wie sie von Bai et al. untersucht wurde. Die
Porenvergréberung wirkte sich negativ auf die Festigkeiten aus (Bai et al. 2003).
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3. Grundlagen und Kenntnisstand

Die Betrachtung der Druckfestigkeit fiir papieraschehaltige Bindemittel unterteilt sich in der Literatur
in zwei Herangehensweisen:

a) Papierasche als Zementsubstitut
b) Papierasche als Hauptkomponente eines Bindemittels in zementfreien Systemen

Fava et al. ersetzen 5, 10, 15 und 20 M.-% des Portlandzements durch gemahlene Papierasche mit
einer spezifischen Dichte von 1,72 g/cm?® und einer Blaine-Feinheit von 635 m?/kg (Fava et al. 2011).
Die Morteldruckfestigkeit sinkt mit steigendem w/b-Wert. Die hochsten Druckfestigkeiten kénnen
mit w/b = 0,4 und FlieBmitteleinsatz erreicht werden. Die Ergebnisse zeigten, dass ein Ersatz von
maximal 10 % des Portlandzements durch Papierasche ohne signifikante Festigkeitseinbulen moglich
ist. 80 % der Papieraschepartikel besitzen eine PartikelgroRe x < 75 um. Da diese Papierasche
reaktionstragen Gehlenit als Hauptkomponente enthalt, wird angenommen, dass die Papierasche
aufgrund der geringen PartikelgroRe als Filler oder Kristallisationskeim fir die C-S-H-Phasenbildung
diente und dadurch einen partiellen Ersatz von Zement durch Papierasche mit dhnlichen Festigkeiten
moglich machen.

Die Auswirkungen der mineralogischen Zusammensetzung auf die Druckfestigkeit werden bei
Untersuchungen von Davidenko et al. an Bindemittelleimen deutlich (Davidenko et al. 2012). Sie
untersuchen die Druckfestigkeit von Mérteln an Wiirfeln mit einer Kantenlange von 50 mm nach 1, 7,
28 und 180 Tagen. Als Richtwert fir die Zugabe von FlieBmitteln dient die Erreichung eines
Ausbreitmales von 200 £ 10 mm. Wahrend 20 % der freikalkreicheren Papierasche (11,6% Freikalk,
16,3% Calcit) zu einem Substitutionsindex (relative Druckfestigkeit bezogen auf eine Probe ohne PA)
von Al £ 93 % flihrt, erreicht die calcitreichere Papierasche (6,9% Freikalk, 25,3% Calcit) nur einen

Al £ 66 % nach 28 Tagen. Xie et al. priiften Beton mit Papierasche als Zementsubstitut. 20 %
Austausch bei w/b = 0,4 und dem Einsatz von FlieBmittel fihrt zu einem Substitutionsindex

SI > 106 %. Die Zugabe von 5 % Silicastaub steigerte den Wert auf SI = 122 %.

Leimproben, hergestellt aus der reinen Papierasche mit Wasser, ergeben Druckfestigkeiten nach

28 Tagen von 6 = 4 MPa (Bai et al. 2003) oder 6 = 11 MPa (Gluth et al. 2014b). Gluth et al. aktivierten
ihre calcitreiche Papierasche auch alkalisch durch die Zugabe von Kalilauge (KOH). Die
Druckfestigkeiten waren jedoch geringer (6 = 5,9 MPa). Bai et al. mischten ihre gehlenitreiche
Papierasche mit Hochofenschlacke (HS). Eine 50:50-Mischung ergab die hochsten
Leimdruckfestigkeiten nach 28 Tagen von 6 = 23 MPa und nach 90 Tagen von 6 = 35 MPa. Damit
erreichte die Mischung einen Substitutionsindex SI = 50 % bezogen auf Leim aus Portlandzement
ohne Zugabe von HS oder PA. Mozzafari et al. erweiterten die Versuchsreihe durch eine
vorangestellte Nassmahlung mit deionisiertem Wasser (Mozaffari et al. 2009). Diese Vorbereitung
flihrte zu einer Steigerung der Druckfestigkeit der Leimwdirfel aus einer 50:50-Mischung um 30 %
gegeniber der Leimwiirfel aus der ungemahlene 50:50-Mischung. Allerdings erreichten Mozaffari et
al. nur maximale Druckfestigkeiten fiir die ungemahlene Leimmischung von 6 = 18 MPa nach 28
Tagen und 6 = 23 MPa nach 90 Tagen. Es scheint demnach, dass die Werte eine hohe
Schwankungsbreite aufweisen. Bei den Betonproben war die Steigerung durch die Nassmahlung
groRer im Vergleich zu den Leimproben. Die absoluten Druckfestigkeiten der Betone mit einem

w/b = 0,7 und ohne FlieBmittelzugabe sind jedoch niedrig. Die ungemahlene PA-HS-Mischung
erreichte 6 =5 MPa, wahrend die Druckfestigkeit des Betons mit der nassgemahlenen PA-HS-
Mischung 6 = 13 MPa betrug.

Als Hydratationsprodukte der calciumreichen Papieraschen treten vor allem C-S-H-Phasen,
Portlandit, Hydrogranate und carbonathaltige Calciumaluminathydrate (AFm), wobei ihr Auftreten
von der konkreten Zusammensetzung der einzelnen Papierasche abhangig ist und auf Grund von
kleinen Mengen nicht immer jede Phase nachweisbar ist. (Gluth et al. 2014, Davidenko, Mikanovic
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3.1 Papierasche und ihr Einsatz in Baustoffen

and Tagnit-Hamou 2012, Bai et al. 2003, Segui et al. 2012). Die genannten Hydratationsphasen
entsprechen den Hydratphasen in zementaren Systemen.

Neben dem Einsatz als hydraulisches Material gibt es auch Untersuchungen zur alkalischen
Aktivierung von Papierasche zur Nutzung als Bindemittel. Die Zugabe von Laugen (NaOH oder KOH)
sorgt fiir einen hohen und konstanten pH-Wert direkt zu Beginn der Reaktion. Hartmann et al.
zeigten, dass die alkalische Aktivierung von Papierasche zu einer Verschiebung der Anteile der
Hydratationsprodukte flihrt. Je hoher die Alkalitat des Aktivators, desto weniger Hydrogranat und
desto mehr Portlandit und Monocarbonat (AFm) entstehen. Die gehlenitreiche Papierasche bildet bei
einer Lagerungstemperatur von T = 60 °C und einer entsprechend langen Reaktionszeit (t > 12 h)
zusatzlich Natriumaluminatsilicathydrate (Sodalith) aus (Hartmann et al. 2016). Diese Phase ist eine
der Hauptphasen in den hydratisierten calciumarmen Papieraschen. Auch Mun und Ahn finden bei
ihrer Papierasche durch die Aktivierung mit NaOH Sodalith (Mun und Ahn 2001). Wird die alkalische
Aktivierung von einer zusatzlichen hydrothermalen Behandlung begleitet, bilden sich zudem grol3e
Mengen Zeolith aus. Dadurch ergeben sich fiir diese Papieraschen Einsatzgebiete abseits des
Bindemitteleinsatzes (Ishimoto et al. 2000).

3.2 Belit- und Calciumaluminatzemente

Die Papieraschen setzen sich aus reaktionstragen Mineralphasen (Quarz, Anorthit, Gehlenit, Calcit),
hydraulisch aktiven Mineralphasen (Belit, Mayenit), reaktivem Freikalk sowie réntgenamorphen
Komponenten zusammen (Tabelle 3.2), die aluminium- und siliziumhaltigen Verbindungen
beinhalten kdnnen (Gluth et al. 2014b, Mozaffari et al. 2009). Auf Grundlage dieser mineralogischen
Zusammensetzung sollte der Einsatz als Bindemittelkomponente fiir Alternativzemente wie Belit-
oder Aluminatzemente moglich sein. Daher werden diese beiden Zementarten im folgenden Kapitel
ndher beschrieben.

Dicalciumsilicate haben ein molares Ca0Q/SiO; - Verhiltnis von C/S = 2 und sind von Raumtemperatur
bis T = 2150 °C stabil. Bei der klassischen Herstellung liber einen Sinterprozess sind die
Stabilitatsbereiche der fiinf verschiedenen Polymorphe des Dicalciumsilicats (Barbier und Hyde 1985)
o-, a’'y-, a’'1-C5S, B- und y-C;S von der Sintertemperatur abhangig. Einige Autoren unterteilen 3-C,S
zusatzlich noch in B.- und R4-C5S (Kacimi et al. 2009). Alle Modifikationen sind hydraulisch aktiv auRer
v-C.S. Fir eine bessere Unterscheidung werden daher nur die hydraulisch aktiven Modifikationen als
Belit bezeichnet.

Am schnellsten reagiert o’-Belit. Beim langsamen Abkihlen wandelt sich a’- Belit allerdings in
weniger reaktives B-Belit um (Abbildung 3.4). Kihlt diese Mineralphase weiter langsam ab, bildet sich
sogar y-C,S. Alle Reaktionen sind umkehrbar bis auf die Umwandlung von B-Belit zu y-C,S. Wird y-C;S
aufgeheizt, bildet sich ab T = 850 °C direkt o’(-Belit. Taylor gibt einen Ubergang im Bereich von

T =780-860 °C an (Taylor 1997). Die Unterscheidung der Modifikationen durch eine
rontgenografische Analyse ist moglich, jedoch nicht trivial. Vor allem die Zuordnung von a‘-C,S ist
durch die Abwesenheit von charakteristischen Peaks schwierig. Der strukturelle Unterschied
zwischen den Modifikationen o’y und a’\-C;S ist so gering, dass diese Unterscheidung nachfolgend
keine Bericksichtigung findet. Wichtig fir eine XRD-Auswertung ist, dass (iberlappende Phasen
ausgeschlossen werden: -GS, y-C,S und CaO.

Ishida et al. berichten von einer weiteren reaktiven Belit-Modifikation. x-C5S tritt nur bei der
Dehydratation von a-C,SH im Temperaturbereich von T = 500-900 °C auf (Ishida et al. 1993). Die
Kristalldaten dieser Modifikation haben Miyazaki et al. ermittelt (Miyazaki et al. 1998). Die Dichte
betrdgt p = 2,91 g/cm3.
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Abbildung 3.4: Umwandlungstemperaturen der verschiedenen Modifikationen des Dicalciumsilicats
(C3S) und die zugehorigen kristallografischen Kennwerte (Chan, Kriven und Young 1992)

Die Umwandlungen kénnen unterdriickt werden, indem die jeweilige Modifikation stabilisiert wird.
Vor allem die Umwandlung von B-C,S (p = 3,33 g/cm?) in y-C5S (p = 2,96 g/cm3) sollte vermieden
werden, da diese Modifikation nicht nur hydraulisch inaktiv ist, sondern zudem eine geringere Dichte
als B-C,S hat. Durch die Umwandlung der Kristallstruktur kommt es zu einer Volumenzunahme von
12 %, wodurch das Geflige zerstort wird (Chan et al. 1992, Wesselsky und Jensen 2009). Die
Stabilisierung der einzelnen Modifikationen kann durch verschiedene Faktoren beim Sinterprozess
beeinflusst werden. Chan et al. fanden heraus, dass eine Partikelgrofle x < 10 um zur bevorzugten
Bildung von R-Belit gegeniber y-C;S fihrt (Chan et al. 1992). Mazouzi et al. zeigten, dass die
Einwirkung von Fremdionen eine entscheidende Rolle bei der Stabilisierung der einzelnen
Modifikationen spielt. Wahrend K*-lonen o’\-Belit bei Raumtemperatur stabilisieren, stabilisieren
SOs%-lonen eher B-Belit (Mazouzi et al. 2014). Bai et al. erzeugten reaktives Belit durch eine schnelle
Abkiihlung (Bai et al. 2003).

Portlandzementklinker, der Hauptbestandteil von Portlandzement, wird durch das Brennen einer
Rohmehlmischung aus Kalkstein, Sand und Ton bei Temperaturen T > 1450 °C hergestellt. Dabei
decarbonatisiert der Kalkstein zu Freikalk und CO.. Der Freikalk kann dann mit dem Sand zu Alit
(CasSiOs, Zementnotation: C5S) und Belit reagieren. Alit verursacht die schnelle
Festigkeitsentwicklung bei der Zementhydratation und ist daher die Hauptmineralphase mit dem
groRRten Gehalt im Portlandzement. Fiir die Synthese von Alit sind Temperaturen von T > 1250 °C
notwendig. Trotz der héheren Reaktivitdt von Alit im Vergleich zu Belit (Herrmann, Kénig und Dehn
2015) hat die Herstellung von Belitzement lber den klassischen Sinterprozess durchaus 6kologische
und 6konomische Vorteile gegentiber der Herstellung von alitreichem Portlandzement. Da das
molare Ca0Q/SiO,-Verhaltnis von Belit geringer ist als das von Alit, wird weniger Freikalk zur
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Herstellung benotigt. Es muss weniger Kalkstein decarbonatisiert werden, wodurch letztlich weniger
CO, anfallt. Darlber hinaus ist die Brenntemperatur zur Bildung von Belit geringer als zur Bildung von
Alit. Der Grund ist die geringere Bildungsenthalpie von Belit (AH = 1350 kJ/kg) gegenlber Alit

(AH = 1810 kJ/kg) (Kurdowski, Duszak und Trybalska 1997). Dadurch kann Energie eingespart werden.
Neben dem klassischen Sinterverfahren bei hohen Temperaturen (T > 1250 °C) kann Belit auch liber
folgende Niedrigtemperatursynthesen hergestellt werden:

e Herstellung bei T = 650 °C liber Polymer Precursor-Methode (Pechini-Methode) und Glycin-
Nitrate-Prozess (Raab 2010, Hong und Young 1999)

e Herstellung bei T =900 °C liber Sol-Gel-Verfahren (Doval, Palou und Mojumdar 2006)

e Calcinierung von C-S-H-Phasen, die (iber eine Hydrothermalsynthese hergestellt wurden
(Mazouzi et al. 2014, Ishida et al. 1992)

Diese Niedrigtemperatursynthesen sind fiir die Alitherstellung nicht moglich, da sich unabhangig von
der Methode bei T < 1250 °C immer Belit und Freikalk statt Alit bildet (P6llmann 2017). Sie weisen
meist noch zusatzlich technologische Vorteile auf. So fiihren sie zu reaktiverem Belit im Vergleich
zum klassisch gebrannten Belit. Die spezifische Oberflache ist héher und es treten mehr
Oberflachendefekte auf. Beides beglinstigt die Reaktivitat. Die Methoden bergen aber auch
Nachteile. Die Pechini-Methode beansprucht eine groRe Menge an teuren Polymeren und gut
|6slichen Metallsalzen. Mit dem Glycin-Nitrat-Prozess geht eine enorme Warmeentwicklung einher,
die ein groRes Sicherheitsrisiko darstellt.

Calciumsilicate reagieren mit Wasser zu C-S-H-Phasen. Diese Hydratphasen wachsen und verzahnen
sich, wodurch die Festigkeit des erharteten Zementsteins begriindet ist. Als Nebenprodukt entsteht
Portlandit.

Im Allgemeinen hydratisiert Belit langsamer als Alit und weist eine geringere 28-Tage-Festigkeit auf
(Taylor 1997, P6limann 2017). Die Endfestigkeit nach abgeschlossener Hydratation, das heiRt, wenn
keine Reaktionswarme mehr abgegeben wird, ist jedoch dhnlich. Die Hydratation ist ein exothermer
Prozess. Die langsamere Reaktionsgeschwindigkeit von Belit geht mit einer geringeren
Hydratationswarmeentwicklung einher (Stark und Wicht 2000). Diese Eigenschaft kann bei der
Herstellung von massiven Bauteilen ausgenutzt werden. Wird durch exotherme Hydratation viel
Warme in kurzer Zeit frei, entsteht ein Temperaturgradient zwischen der warmeabgebenden
Bauteiloberflache und dessen Inneren. Risse kdnnen dadurch entstehen, so dass die mechanischen
Eigenschaften des Bauteils negativ beeinflusst werden. Die Verwendung von Belitzement verhindert
die Ausbildung von unerwiinschten Temperaturspannungen durch die zeitlich gestreckte
Warmeentwicklung. Die Schwindneigung von Belitzementen ist ebenfalls geringer (Mallon 2005).
Weitere Anwendungsgebiete sind die Nutzung als Feuerfestmaterial, hitzebestandige
Beschichtungen oder elektrische Isolatoren (Maheswaran et al. 2016).

Calciumaluminatzement, auch als Tonerde(schmelz)zement bekannt, zeichnet sich durch seinen
hohen Gehalt an Al,0s aus. Als Hauptmineralphasen treten die reaktiven Calciumaluminate
Monocalciumaluminat, Calciumdialuminat und Mayenit auf. Eine Besonderheit von
Calciumaluminatzement ist die schnelle Erhartung. Fir dieses Verhalten ist unter anderem die
schnelle Hydratation von Mayenit mit Wasser verantwortlich (P6llmann 2017). Mayenit ist unter
wasserfreier Atmosphare nicht stabil (Hallstedt 1990). Es hat eine Struktur mit vielen Fehlstellen, so
dass eine Aufnahme von Fremdionen zu stabilen Strukturen fihrt (Park 1998). Die allgemeine Formel
von Mayenit lautet daher 11Ca0 - 7Al,0s - CaX; (X = 0,5 0%, OH", CI;, F). Mayenit kann nicht nur tiber
das klassische Festphasensintern (Park 1998), sondern auch tUber Niedrigtemperatursynthesen (Raab
und Poellmann 2011) hergestellt werden.
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3. Grundlagen und Kenntnisstand

In Anwesenheit von Eisenverbindungen oder amorphem Silica kénnen im Calciumaluminatzement
zusatzlich Mineralphasen wie Brownmillerit, Belit und Gehlenit auftreten. Die im Portlandzement
auftretende Aluminatphase CsA ist selten in Calciumaluminatzementen anzutreffen, da der Al,Os-
Gehalt von diesen Zementen Ublicherweise 50 % (ibersteigt. Anhand des CaO-Al,Os-
Phasendiagramms (Abbildung 3.5) wird deutlich, dass sich bei einem Al,03-Gehalt von mehr als 52 %
kein C3A sondern stattdessen ein Gemisch aus C12A; und Monocalciumaluminat ausbildet. Neben den
hohen Brenntemperaturen von T = 1550-1600 °C macht auch die Verwendung von Bauxit als
Aluminiumoxidquelle die Herstellung von Calciumaluminatzement teuer im Vergleich zur
Portlandzementherstellung. Der Einsatz von Reststoffen ist daher in diesem Fall von besonderem
Interesse. Jedoch muss dabei beachtet werden, dass sich Schwankungsbreiten in der chemischen
Zusammensetzung ergeben kdnnen, da die Prozesse bei denen Reststoffe anfallen, nicht auf die
Verwertung solcher ausgelegt sind, sondern sie als Nebenprodukt anfallen.
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Abbildung 3.5: Ca0-Al,0s-Diagramm nach Shepherd, Rankin und Wright mit Ergdnzungen nach
Welch, entnommen aus (Hinz 1971)

Wenn Calciumaluminatzemente hydratisieren, bilden sich Calciumaluminathydrate (Zementnotation:
C-A-H). Fur die schnelle Festigkeitsentwicklung ist im Wesentlichen CAH,, verantwortlich, welches
durch die Hydratation von Monocalciumaluminat bei Temperaturen T < 23 °C entsteht. Auch Mayenit
bildet bei der Reaktion mit Wasser die Phasen CAH1o aus sowie C,AHs und CsAH19 (Raab 2010, Park
1998), wobei letztere beim Trocknen an der Luft in die wasserarmere Verbindung C,AH1; Uibergeht.
Bei Lagerungstemperaturen von T = 20—40 °C wandeln sich die metastabilen hexagonalen
Hydratphasen CAHio und C,AHs entsprechend der Gleichungen (3.1) und (3.2) in die kubische
Hydratphase Katoit C3AHg, Aluminatgel AHs und Wasser um.

3 CAHjo = C3AHg + 4AI(OH)s + 18H,0 (3.2)

3 C,AHg = 2 C3AHg + 2AI(OH)3 + 9H,0 (3.2)
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3.2 Belit- und Calciumaluminatzemente

Da Katoit eine hohere Dichte als die metastabilen Phasen (CAH1o, C;AHs) hat, geht die Umwandlung
im bereits erstarrten Bindemittel mit einer Volumenabnahme der Hydratphase einher. Diese
Konvertierung flihrt zu einer Steigerung der Porositat im Zementstein und folglich zu einem
deutlichen Festigkeitsverlust. Um die Umwandlung zu verhindern, sollte der w/b < 0,4 gewahlt
werden, da die metastabilen Mineralphasen nur bei einem ausreichenden Angebot von Wasser
gebildet werden. Durch eine Nachbehandlungstemperatur von T > 70 °C in feuchter Atmosphére
kann ebenfalls die Ausbildung der metastabilen Phasen verhindert werden. Katoit kann so direkt
ohne Zwischenstufe entstehen (Kuzel und Baier 1996).

Die Bildung der metastabilen Phasen wird zudem durch das Einbringen von Fremdionen unterdriickt.
Folglich tritt durch die Abwesenheit reiner C-A-H-Phasen keine Konvertierung auf und die damit
verbundene Festigkeitsabnahme wird verhindert. Katoit ist das siliziumfreie Endglied der
Mischkristallreihe mit Grossular. Die Glieder dieser Mischkristallreihe werden allgemein Hydrogranat
genannt und besitzen nach der Zementnotation die allgemeine Formel C3ASs.,H,,, wobei fiir
Hydrogrossular y = 0 und fir Katoit y = 3 gilt (Meller, Kyritsis und Hall 2009). Durch das Auftreten von
SiO,-haltigen Komponenten wie z. B. Gehlenit, Belit, SiO,-haltiges Glas (amorphe Komponente)
verschiebt sich die Zusammensetzung des Mischkristalls mit zunehmendem SiO,-Gehalt in Richtung
Hydrogrossular. Es bilden sich SiO,-reiche Hydrogranate wie z. B. Hibschit oder Stratlingit. Eine
weitere Moglichkeit die C-A-H-Bildung zu vermeiden, ist die Zugabe von Calciumcarbonat (Darweesh
2004). Calciumcarbonat zahlt im Allgemeinen zu den unreaktiven Mineralphasen bei der
Zementhydratation. In Kombination mit aktiven Aluminiumverbindungen ist jedoch eine Reaktion in
einer wassrigen Lésung moglich. Dabei werden Calciumaluminatphasen gebildet, die als
carbonathaltige AFm-Phasen bezeichnet werden (Lothenbach et al. 2008, De Weerdt et al. 2011). Ein
Uberblick iber die Hydratphasenbildung von Calciumaluminatzementen mit den verschiedenen
Einflussfaktoren ist in Abbildung 3.6 schematisch dargestelit.

+20°C<T<40°C

oder w/z <0,4
‘\\ +20°C < T< 40°C
\\-.\

Katoit (C;AHg), AH; Hydrogranat

Abbildung 3.6: Schema zur Bildung der Hydratphasen von Calciumaluminatzementen nach
Wasserzugabe in Abhangigkeit von den Lagerungstemperaturen, dem w/z-Verhaltnis und
Fremdionen

-H,0

Die Abkirzung AFm steht fiir ,,alumina ferric oxide monosulfate” und wird in der Zementchemie fir
die sulfathaltige Calciumaluminathydratphase verwendet. Im Allgemeinen umfassen AFm-Phasen
jedoch nicht nur die sulfathaltigen Mineralphasen. Allgemein zdhlen sie zu den
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3. Grundlagen und Kenntnisstand

Doppelschichthydroxiden (layered double hydroxides, LDH) und sind aus positiv geladenen
Hauptschichten und negativ geladenen Zwischenschichten aufgebaut, wie in Abbildung 3.7
schematisch dargestellt. Die Hauptschicht ist fiir alle AFm-Phasen dhnlich und besteht aus Calcium-
Aluminium-Verbindungen mit der Formel: [Ca;Al,(OH)12]*. Die Zwischenschichten kénnen ein
(primére, [Xx - nH,0]%), zwei (binédre [X« Yy - nH20]%) oder drei (tertidre) verschiedene Anionen
enthalten. Typische Anionen in primdren Zwischenschichten sind X = Sulfat SOs%, Carbonat CO5%,
Chlorid CI". Die entsprechenden Mineralphasen heiflen Monosulfat, Monocarbonat und Friedel’sches
Salz. Die genannten Anionen liegen in bindren Zwischenschichten kombiniert miteinander oder
zusammen mit Hydroxiden OH" vor. Typische AFm-Phasen mit bindren Zwischenschichten sind
Kuzelsches Salz (Sulfat und Chlorid), Hydrocalumit (Chlorid und Carbonat) und Hemicarbonat
(Hydroxid und Carbonat). Ein Beispiel fir ein ternares System ist die Kombination von Sulfat,
Carbonat und Hydroxid (P6llmann 2017).

positiv geladene Hauptschicht [Ca,Aly(OH),,)%*

H,0 X H,0 X negativ geladene Zwischenschicht

positiv geladene Hauptschicht [Ca,Al,(OH),,]**

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau von AFm-Phasen mit X" = SO4%, COs%, OH’, CI" (erstellt nach
(Baquerizo et al. 2015), (P6limann 2017))

Carbonathaltige Afm-Phasen kénnen auch durch die Carbonatisierung mit CO, aus der
Umgebungsluft entstehen. Zu Beginn der Carbonatisierung von Baustoffen entsteht Hemicarbonat
(Hc, 2 CsAcosH12, Zementnotation: CsA - 0,5 Ca(OH), - 0,5 CaCOs - xH>0). Hc ist empfindlich gegentiber
CO; und wandelt sich Gber die Zwischenstufe carbonatisiertes Hc zu Monocarbonat (Mc, 2 C4AcH1;,
COs-AFm) um, wenn es der Atmosphére ausgesetzt ist (Runcevski et al. 2012b). Dabei bindet Hc 3,9 %
CO; und Mc sogar bis zu 7,7 % CO,. AFm-Phasen sind auf Grund ihrer geringen Kristallinitdat und der
verschiedenen Polymorphe schwierig zu analysieren. Mit steigendem Carbonatgehalt verschieben
sich die Reflexe im Rontgendiffraktogramm zu kleineren 26-Winkeln. Es wird angenommen, dass ein
lonenaustausch zwischen OH™ und COs? stattfindet, wobei dazu noch weiterer Forschungsbedarf
besteht (Matschei, Lothenbach und Glasser 2007a). Die Verwendung der Nomenklatur der
carbonathaltigen AFm-Phasen ist in der Literatur uneinheitlich. Daher wird auch oft verallgemeinernd
von Calciumcarboaluminathydraten (Zementnotation: C-c-A-H) gesprochen.

Wegen ihrer Fahigkeit zur schnellen Erhdrtung sind wesentliche Einsatzgebiete von
Calciumaluminatzementen die Anwendung als Schnellzemente, als Komponente in Verlauf- und in
Reparaturmorteln fiir Fahrbahndecken (Kuzel und Baier 1996) oder als Tiefbohrzement.
Calciumaluminatzement ist auRerdem gegen Sulfatangriffe bestdandig und dient daher als Bindemittel
in sdurebestdandigen Baustoffen. Darlber hinaus ist dieser Zement geeignet als Feuerfestmaterial, da
kontinuierlich Hydratwasser abgegeben werden kann, ohne eine sprunghafte Gefligeanderung
herbeizufiihren. Zwischen T = 600—1200 °C durchlauft der Baustoff ein Festigkeitsmaximum durch
eine Mineralphasenumwandlung. Bei Temperaturen T > 1000 °C kdnnen sich mit geeigneten
Zuschlagen auch keramische Produkte ausbilden. Im Gegensatz zum Belitzement weisen
Calciumaluminatzemente eine hohe Warmeentwicklung auf. Daher ist eine kiihlende
Nachbehandlung sorgfaltig durchzufiihren. Eine Mischung mit Portlandzement ist ebenfalls sinnvoll,
um die Warmeentwicklung zu verringern und um die Reaktion von Portlandzement zu beschleunigen
(Stark und Wicht 2000).
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3.3 Hydrothermale Behandlung von Baustoffen

3.3 Hydrothermale Behandlung von Baustoffen

In der Natur entstehen einige Gesteine wie z. B. Quarzit oder Marmor nur unter hohem Druck oder
dem Einfluss hohen Temperaturen. Denn durch Temperatur- und Druckerhéhungen verschieben sich
Reaktionsgleichgewichte, so dass sich andere Mineralphasen ausbilden kénnen als unter
Normalbedingungen. Diese Eigenschaft wird bei einer hydrothermalen Behandlung ausgenutzt.
Dabei wird das Material in einem Autoklav bei einer vorgegebenen Temperatur unter Druck in
gesattigter Wasserdampfatmosphére behandelt. In dem geschlossenen System breitet sich mit
steigender Temperatur Wasserdampf aus, der einen definierten Druck erzeugt, wie die Temperatur-
Druck-Kurve von Wasser in Abbildung 3.8 zeigt. Zur Herstellung von Baustoffen oder deren
Komponenten kann die hydrothermale Behandlung in vielfaltigen Einsatzgebieten Anwendung
finden. Dabei werden in der Forschung und Entwicklung zwei Prozesse unterschieden:

a) Hydrothermale Nachbehandlung von Fertigteilen zur Herstellung von druckfesten
Bauprodukten

b) Hydrothermale Behandlung als Zwischenschritt bei Niedrigtemperatursynthese von
Belitzementen

80
§ 60 FlUssigkeit
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Abbildung 3.8: Temperatur-Druck-Kurve von Wasser (Lehmann 2013)

So werden Kalksandsteine (Gundlach 1973) und Porenbeton (Chen et al. 2017) industriell auf
hydrothermalem Weg gefertigt. Forschungsarbeiten liegen zur hydrothermalen Erhartung von
ultrahochfestem Beton (Lehmann 2013, Schneider et al. 2001), Leicht- oder Formsteinen (Aycil,
Schlitter und Kropp 2009) und sogenannten Hydrothermalgranulaten (Rubner et al. 2012, Seher et
al. 2019) vor. Das Grundprinzip ist bei den Produkten ahnlich: Rohlinge werden aus Kalk oder
Portlandzement, Quarzsand und Wasser hergestellt und anschlieend in einem Autoklav behandelt.
In Forschungsarbeiten wird auch die Verwendung kalk- oder quarzhaltiger Reststoffe erprobt (Kreft
2016, Ribner et al. 2008). Je nach Produkt werden der Mischung noch weitere Additive, wie
beispielsweise Aluminiumpulver bei der Porenbetonherstellung, hinzugefligt. Das Wasser-Feststoff-
Verhéltnis (w/s) der Rohlinge variiert abhdngig vom herzustellenden Produkt. Neben dem w/s-
Verhaltnis sind jedoch auch die hydrothermalen Bedingungen wie Temperatur, der mit der
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3. Grundlagen und Kenntnisstand

Temperatur assoziierte Druck und die Behandlungsdauer entscheidende Parameter. Sie beeinflussen
die hydrothermale Reaktion und die Ausbildung der Mineralphasen und damit auch indirekt die
Festigkeit des Bauprodukts.

Bei der hydrothermalen Behandlung bilden sich durch die Oberflachenreaktion zwischen Kalk oder
Portlandzement und den Quarzkornern Calciumsilicathydrate als festigkeitsbildende Mineralphasen
aus. Sie zeigen eine andere Morphologie als die C-S-H-Phasen der klassischen Zementhydratation. In
der klassischen Hydratation werden lGberwiegend fein kristallisierte, teilweise réntgenamorphe C-S-
H-Phasen gebildet, wahrend bei der Reaktion unter hydrothermalen Bedingungen zusatzlich viele
kristalline Phasen auftreten (Goni et al. 2000, Ishida et al. 1993, Ma und Brown 1997). In
Abhangigkeit vom molaren Ca0/SiO,-Verhéltnis, der Reaktionstemperatur, dem w/s-Verhaltnis und
den Fremdionen im System kdnnen folgende Mineralphasen entstehen (Deckers 2000):

e a-C;S-Hydrat

e C-S-H(Il)
e C-S-H(l)
e Tobermorit
e Gyrolith
e Xonotlit

Bei einer Behandlungstemperatur von T = 200 °C sind die Mineralphasen Xonotlit und Gyrolith
thermodynamisch stabil. Die Ausbildung dieser Phasen wird unterdriickt, sobald Al**-lonen im
System sind. Dadurch wird Tobermorit bis T = 250 °C stabilisiert (Abbildung 3.9). Das ist zum Beispiel
fiir zementhaltige Systeme bedeutsam, da Al,Os-haltige Komponenten zu den Zementbestandteilen
gehoren. Tobermorit fiihrt zu einer hoheren Festigkeit als Xonotlit (Kalousek 1978), weshalb die
Bildung von Xonotlit erwiinscht ist. Obwohl réntgenamorphe C-S-H-Phasen zu héheren Festigkeiten
fihren als die kristallinen Phasen (Kalousek 1978), kénnen sogar ultrahochfeste Betone durch die
hydrothermale Nachbehandlung entstehen (Miller et al. 2008, Schneider et al. 2001). Denn die
hydrothermale Behandlung beeinflusst nicht nur die Art der sich bildenden Mineralphasen, sondern
flhrt auch zu einer Aktivierung von Bestandteilen wie z. B. Quarz (Christoph 1980) oder Calcit
(Matschei et al. 2007a, Lehmann 2013), die unter Normalbedingungen als inreaktiv gelten. Damit
wird die hydraulische oder auch puzzolanische Reaktion stark beschleunigt, es entsteht eine gréRere
Menge an Hydratationsprodukten und damit ein dichteres Geflige (Lehmann 2013), das eine héhere
Festigkeit bedingt.

Welche Auswirkungen die SiO,-reichen Ausgangsstoffe auf die Hydratphasenbildung haben,
untersuchte Hartmann in ihrer Dissertation im Detail (Hartmann 2004). Als erstes betrachtete sie den
Einfluss der PartikelgroRe des Quarzes auf die Hydratphasenbildung. Quarz hat keine hohe Loslichkeit
in Wasser. Eine Mahlung andert das. Denn mit kleinerer PartikelgrofRe und damit groRerer
spezifischer Oberflache nimmt die Loslichkeit von SiO; in Wasser zu. Hartmann bestimmte spezifische
Oberflichen von S, = 0,13 m?/g bis hin zu Sy, = 135,90 m?/g. Wenn die SiO»-Quelle eine PartikelgroRe
von x = 10-20 um aufweist, bildet sich Tobermorit schon nach t = 30 min Behandlungsdauer. Je
kleiner die PartikelgroRe, desto mehr Tobermorit und C-S-H(l) bilden sich.
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Abbildung 3.9: Stabilitatsfelder kristalliner Phasen nach einer hydrothermalen Behandlung von
Portlandzementpasten nach (Garbev 2003)

Als zweites betrachtete sie den Einfluss der Kristallinitat der SiO,-Quelle auf die
Hydratphasenbildung. Nur bei der Verwendung von Quarz tritt Portlandit auf. Die Anwesenheit von
Portlandit weist auf einen unvollstandigen Kalkumsatz hin. Ursachlich dafiir ist die geringere
Reaktivitat von kristallinem Quarz im Vergleich zu einer rontgenamorphen SiO,-Quelle. Portlandit
verringert die Festigkeit von dampfgeharteten Produkten und seine Ausbildung sollte daher
vermieden werden. Bei der Verwendung von réntgenamorphem Silicastaub oder Kieselsdure bilden
sich neben den oben genannten Phasen noch a-C;SH und eine Z-Phase aus. Letztere Phase ist eine
Zwischenphase bei der Gyrolithbildung im Autoklav. Die hohe Reaktivitdt von réntgenamorpher
Kieselsaure wird durch die fehlende Kristallinitdt bedingt. Durch eine feine Mahlung kann die
Reaktivitat noch gesteigert werden. Die Reaktion mit Freikalk und Wasser fiihrt dann zu wenig
kristallinen nahezu rontgenamorphen C-S-H-Phasen.

Fir die Herstellung von dampfgeharteten Formsteinen nach dem Vorbild der Kalksandsteine finden
auch industrielle Reststoffe Verwendung. Hartmann et al. zeigten, dass calcitreiche Papierasche als
Kalkquelle dienlich sein kann (Hartmann et al. 2016). Es wurden 50 % bzw. 100 % des Kalks durch
gehlenit- bzw. calcitreiche Papierasche ersetzt. Die Papieraschen wurden durch Zugabe von

12 M NaOH fiir t = 4 h vorbehandelt, was zum Aufschluss der calciumreichen Verbindungen fihrt.
Dabei bildet sich Portlandit, der dann in wassriger Losung mit SiO, unter hydrothermalen
Bedingungen bei T = 200 °C fiir t = 40,5 h zu Tobermorit reagiert. Mit hdherem Gehalt an Papierasche
geht die Menge an Tobermorit zuriick und es ist weiterhin Calcit vorhanden.

Hydrothermale Prozesse finden auch zur Herstellung von hydraulischen Bindemitteln Verwendung.
Das Ziel ist die Bildung von hydraulisch reaktiven Phasen, wie sie in Zementen zu finden sind. Hierbei
erfolgt die Mischung von CaO- und SiO,-reichen Rohstoffen mit Wasser, um hydraulisch reaktiven
Belitzement herzustellen (Ishida et al. 1992). Der Leim wird im ersten Schritt hydrothermal behandelt
und im zweiten Schritt aktiviert, so dass aus den Zwischenprodukten (Hydratphasen) folglich reaktive
Mineralphasen entstehen. Der erste Schritt ist durch Losungs- und Ausscheidungsmechanismen
gepragt. Zunachst reagiert CaO mit Wasser zu Ca(OH),. In der so entstehenden alkalischen Losung
|6st sich das SiO; teilweise und reagiert zu Calciumsilicathydraten, die ausfallen. Um ein Bindemittel
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herzustellen, ist eine Uberfiihrung der C-S-H-Phasen zu reaktiven Calciumsilicaten (Belit) notwendig.
Daher folgt eine Aktivierung des hydrothermalen Zwischenproduktes durch eine Dehydratation.
Ublich ist eine thermische Aktivierung (Calcinierung). Stemmermann et al. entwickelten das
Verfahren spater weiter. Um die Ausbeute zu erh6hen, mischen sie C-S-H-Nanopartikel zu den
Ausgangsstoffen hinzu, die als Kristallisationskeime dienen. Dieses Verfahren wurde 2007 patentiert
(Stemmermann et al. 2007). Im Anschluss an die hydrothermale Behandlung erfolgt noch eine
mechanochemische Aufbereitung einer Mischung des Zwischenproduktes mit Quarz. Die
Wasserstoffbriickenbindungen im Zwischenprodukt werden durch die Mahlung aufgebrochen. Die
reaktiven Bruchstiicke binden sich stark ungeordnet chemisch an die Quarzpartikel an. Im Resultat
entsteht ein neues hydraulisch reaktives Produkt, bekannt unter dem Namen Celitement
(Stemmermann et al. 2010). Die Calcinierung nach einer hydrothermalen Vorbehandlung, auch kurz
hydrothermale Calcinierung, von CaO- und SiO,-reichen Ausgangsstoffen wird genutzt, um
hydraulisch reaktiven Belitzement herzustellen.

Welchen Einfluss die Prozessparameter und die Zusammensetzung der Reagenzien auf die
Mineralphasenbildung des Belitzements haben, soll nachfolgend naher betrachtet werden. Die
Literaturlibersicht in Tabelle 3.4 verdeutlicht, dass die Prozessparameter sehr variieren kénnen. Das
Wasser-Feststoff-Verhaltnis bewegt sich dabei im Bereich von w/s = 3-20. Die hydrothermale
Behandlung erfolgt bei Temperaturen von T = 100-250 °C, wobei die Haltezeiten vont =4-20 h
variieren. Trotz unterschiedlicher C-S-H-Phasen im Zwischenprodukt bilden sich nach der
Calcinierung immer reaktive Polymorphe des Belits aus. In zwei Fallen kénnen im Zwischenprodukt
keine C-S-H-Phasen nachgewiesen werden und dennoch entsteht reaktiver Belit nach der
hydrothermalen Calcinierung (Guerrero et al. 2004, Pimraksa et al. 2009). Die Calcinierung findet bei
Temperaturen von T = 500-1000 °C statt. Der Vorreiter auf diesem Gebiet war die Forschergruppe
um Ishida (Ishida et al. 1992, Ishida et al. 1993). Sie verwendete zunachst reine Verbindungen von
Ca0 und SiO; (kristallin oder amorph) als Rohstoffe. Die anderen Quellen berichten liber die
Niedrigtemperatursynthesen von Belit basierend auf Flugasche (Pimraksa et al. 2009, Goni et al.
2000, Guerrero et al. 2004, Guerrero et al. 1999b, Guerrero et al. 1999a) oder Reststoffgemischen
(Mazouzi et al. 2014). Die verwendeten Reststoffe zeichnen sich durch fehlende Reaktivitat aus. Sie
kénnen durch die hydrothermale Calcinierung aktiviert werden.

Aluminiumbhaltige Reststoffe verandern die Hydratphasenbildung im hydrothermalen
Zwischenprodukt. Sie beeinflussen damit auch die Zusammensetzung des calcinierten Endprodukts,
indem neben Belit zumeist noch hydraulisch aktives Mayenit entsteht. Die Begriindung liegt darin,
dass Systeme mit Al,Os-Verbindungen unter hydrothermalen Bedingungen neben C-S-H-Phasen auch
Hydrogranate ausbilden (Abbildung 3.9). Es handelt sich hier um eine Mischkristallreihe zwischen
Katoit und Hibschit. Die Begriffe werden in der Literatur vermischt und uneinheitlich verwendet. Wie
nachfolgend naher erlautert, wandeln sich die Glieder der Mischkristallreihe stetig um, so dass in
dieser Arbeit der ibergeordnete Begriff der Hydrogranate Verwendung findet. P6hler beschreibt,
dass mit zunehmender Behandlungszeit immer mehr OH" des Katoits in Losung geht und Katoit
gleichzeitig SiO, aufnimmt. Katoit wandelt sich daher zunehmend zu Hibschit um (P6hler 2016). Bei
der Hydratation von Belit entsteht Ca(OH) als Nebenprodukt. Aluminosilicate wie sie in einigen
Flugaschen vorkommen, kénnen anschlieBend mit Ca(OH), reagieren und zusatzliche C-S-H-Phasen
bilden (Goni et al. 2000, Jiang und Roy 1992).
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Tabelle 3.4: Literaturibersicht zur hydrothermalen Synthese von Belitzementen

Autor Ausgangsstoffe w/s | Tur[°C] thr Mineralphasen nach Tc [°C] tc Reaktive
[h] Hydrothermalbehandlung [h] | Mineralphasen
nach
Calcinierung
(Ishida et | CaO, SiO2 (Quarz oder amorph), Wasser 20 160- 250 | 5-20 | Hillebrandit 600-1000 | 1 R-Belit
al. 1992)
(Pimraksa | Braunkohlen-Flugasche (Quarz, Hamatit, Mullit, unverbrannter 5 130 4 Katoit 750-950 | 0,5 | Mayenit, a’-
et al. Kohlenstoff, CsA Anhydrit, glasige Komponente), Ca(OH)2, Wasser und B-Belit
2009) bzw. 3 M NaOH
(Goni et Flugasche (Quarz, Mullit, Freikalk, glasige Komponente), CaO, 5 200 4 a-C2SH, Katoit, 700 - 900 k. a’- und B-Belit,
al. 2000) | Wasser Fe-Katoit A Mayenit,
C3A
(Jiang Flugasche (Uberwiegend SiO2- und Al20s-Verbindungen), CaO, k.A.| 200 4 C-S-H-Phasen, C3AHe 500-900 4 Reaktives -
und Roy Wasser; (4 h bei 80 °C gemischt) Belit, Mayenit
1992)
(Guerrero | Flugasche (Calcit, Ettringit, sulfatreiches AFm, Gips, Quarz), 3 100-200 | 4 Monosulfocalciumaluminat, | 700 - 1000 | k. oL~ Belit,
et al. Wasser bzw. 1 M NaOH Ettringit (bis 100 °C), A Freikalk,
2004) Anhydrit, Katoit Mayenit
(Mazouzi | Reststoff-Mischung (Quarz, Calcit, Feldspate, Tonmineralien, 5 100 4 Katoit, C4AH13 C(A)SH-Gel 800 - 1000 | k. Belit, Mayenit
et al. glasige Komponenten, Portlandit), 0.6 M KOH A
2014)

w/s = Wasser-Feststoff-Verhaltnis, Tur und tyr = Temperatur und Zeit der Hydrothermalbehandlung, Tc und tc = Temperatur und Zeit der Calcinierung, k.
A. =keine Angaben
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Der Anteil an Hydratphasen nach der hydrothermalen Vorbehandlung kann zusatzlich durch die
Anregung der Rohstoffe mit NaOH (Pimraksa et al. 2009) oder KOH (Mazouzi et al. 2014) gesteigert
werden. Die Zugabe von Alkalilaugen erhoht den pH-Wert gegeniliber wassrigen Losungen. In diesem
alkalischen Milieu 16st sich mehr SiO,, welches dann wiederum mit CaO in wassriger Losung zu C-S-H
reagieren kann. Aber auch die Loslichkeit von Calcit steigt in einer stark alkalischen Losung an, so
dass mehr CaO zur Verfligung steht (Kaempfe 2011, Hartmann et al. 2016). Die chemische
Zusammensetzung der Ausgangsstoffe sowie der

pH-Wert der Losemittel haben folglich einen wesentlichen Einfluss auf die Mineralphasenbildung.

Die Vorteile der Synthese von Belitzement liber eine hydrothermale Calcinierung kénnen wie folgt
zusammengefasst werden: Im Portlandzement ist Belit fiir seine langsame exotherme Reaktion und
der damit einhergehenden niedrigen Warmeentwicklung in Abhangigkeit von der Zeit bekannt. Das
Besondere an dem Niedrigtemperatur-Belit ist, dass durch die Lésungs- und
Ausscheidungsmechanismen bei der hydrothermalen Behandlung ein Belit mit hoher spezifischer
Oberflache als Calcinierungsprodukt entsteht (Ishida et al. 1993). Dadurch ist seine Reaktivitat
gesteigert und er reagiert schneller verglichen mit konventionell hergestelltem Belit. Jiang und Roy
haben Moértel mit hydrothermal calciniertem Belitzement hergestellt, der Druckfestigkeiten

(6 =40 MPa nach t = 28 d) erreicht, die vergleichbar mit denen von Mérteln mit alitreichem Zement
sind (Jiang und Roy 1992). Daraus ergibt sich der erste Vorteil: Es ist moglich, die Prozesstemperatur
von T = 1450 °C (konventioneller Klinkerbrand) auf T < 1000 °C zu senken und dennoch hydraulisch
reaktive Bindemittel auf Calciumsilicatbasis zu erhalten. Die Temperatursenkung fiihrt zu einer
Kostenersparnis und einer Reduktion der CO,-Emissionen. Der thermische Energieaufwand durch die
Niedrigtemperatursynthese von Belitzement betrdgt H = 3447 kl/kg und ist damit geringer als fir die
konventionelle Portlandzementklinkerherstellung (H = 3820 kJ/kg; (Link 2017)). Dieser zweite Vorteil
kann durch die Verwendung von Reststoffen als Rohstoff weiter ausgebaut werden. Besonders gut
eigenen sich Reststoffe, die CaO-, SiO,- und Al,0s-Verbindungen enthalten. Es kommen aber auch
Reststoffe mit Freikalk (Goni et al. 2000) zur Anwendung, was ein Entsduern eribrigt. Der CO,-
Ausstol ist daher geringer verglichen zum konventionellen Klinkerbrand. Reststoffbasierte reaktive
Belitzemente, liber eine Niedrigtemperatursynthese herzustellen, spart folglich Kosten und schont
die Umwelt.
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4  Materialien und Untersuchungsverfahren

Die Motivation der durchgefiihrten Analysen und Experimente ist zundchst die untersuchte
Papierasche im Vergleich zu den Papieraschen aus der Literatur (vgl. Kapitel 3.1) einzuordnen. Die
Basis dafiir stellt eine ausfiihrliche Charakterisierung dar. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wird
im nachsten Schritt geprift, ob die untersuchte Papierasche sich eignet, um die in der Literatur
beschriebenen alternativen Bindemittelkonzepte (Einsatz von Reststoffen, belit- und aluminatreiche
Bindemittel, hydrothermal hergestellte Bindemittel) umsetzen zu kénnen. Dabei sollten verschiedene
Aktivierungsmethoden eingesetzt werden sowie die Zugabe von SiO,-reichen Reststoffen. Das Ziel
der Arbeit ist eine hydraulisch aktive Bindemittelkomponente basierend auf der Papierasche
herzustellen.

Als Hauptmaterial der Untersuchungen diente Papierasche (PA), die bei einem Hersteller von
Zeitungspapier aus aufbereitetem Altpapier anfallt. Zeitungspapier hat einen Anteil von ca. 4%
bezogen auf die Gesamtpapierproduktion in Deutschland (Verband deutscher Papierfabriken e.V.
2021). Im Allgemeinen bestehen Papiererzeugnisse Gberwiegend aus organischen Bestandteilen und
einem geringen Anteil an anorganischen Stoffen, die vor allem als Fillstoffe und Pigmente aber auch
zum Teil als Additive zum Einsatz kommen. Eine beispielhafte Zusammensetzung ist in Abbildung 4.1
dargestellt. Der haufigste mineralische Rohstoff in Papiererzeugnissen ist Calciumcarbonat, welches
in 52% als natiirliches Calciumcarbonat (GCC-ground calcium carbonat) und in 21 % als synthetisches
Calciumcarbonat (PCC-precipitated calcium carbonat) eingesetzt wird. Weitere 21% der
mineralischen Stoffe werden in Form von Kaolin (Aluminiumsilikat) hinzugegeben, 4% durch Talk und
etwa 1% durch spezielle Mineralien (Aluminiumtrihydroxid, TiO,, Silica, Gips und andere). Wahrend
ungestrichene holzstofffreie Papiere vorrangig PCC enthalten, enthalt ungestrichenes
holzstoffhaltiges Papier, zu denen Zeitungspapier zahlt, GCC. Kaoline werden vor allem in
Papiersorten eingesetzt, die Anforderungen an eine gute Abdeckung der Faserstrukturen und eine
hohe Papier- und Druckglanzentwicklung aufweisen. Um das Durchscheinen von Druckerfarbe zu
verhindern werden insbesondere bei der Herstellung von Zeitungspapier zusatzlich kleine Mengen
von Silica zugesetzt. Der prozentuale Anteil an mineralischen Stoffen flir Zeitungspapier ist im
Zeitraum von 1990-2006 gestiegen (Gliese and Kleemann 2013)

(Holz-)Zellstoff

Chemische Additive

(Einjahrespflanzen-)
Zellstoff

Spezial-

1.1% | Chemikalien

0.3% | Al-Verbindungen

1.6% | Starke

Altpapier

Grund- und

Holzstoff
1.0% | Bleichchemikalien

Fullstoffe und Pigmente

Abbildung 4.1: Rohmaterialverbrauch bei der Papierherstellung (2006) entnommen aus (Gliese and
Kleemann 2013)
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Die verwendete Papierasche ist der Riickstand der energetischen Verwertung von Reststoffen der
Altpapieraufbereitung (Deinkingschlamm, Spuckstoffe, Papierfaserreststoffe, Abwasserschlamm). Die
Bedingungen der Verbrennung des Papierschlamms war auf den Brennwert optimiert und nicht auf
die Eigenschaften des entstehenden Reststoffes. In Voruntersuchungen wurde sie von Barthel et al.
im Vergleich mit anderen industriellen Reststoffen auf ihre Reaktivitat untersucht und zeigte ein
groRRes Potential zum Einsatz in Bindemitteln (Barthel et al. 2016). Fiir alle Untersuchungen in dieser
Arbeit wurde einmalig 1 m3 Papierasche in einen offenen Container abgefiillt. Durch die Lagerung an
Luft sank der Freikalkgehalt der Papierasche im Versuchszeitraum von mehreren Jahren auf ein
Minimum und der Calcitgehalt nahm durch die Carbonatisierung zu. Diese Veranderung des
Materials ist nicht wiinschenswert, um gleichbleibende Eigenschaften der Papierasche zu
gewahrleisten. Es ist aber auch anzunehmen, dass das Material in der Praxis ebenfalls in groRen
Mengen an Luft gelagert wird. Welche Unterschiede sich durch den Einsatz von frischer und
gealterter Papierasche ergeben, wird in Kapitel 5.1 im Detail betrachtet. Auf Grund des langen
Versuchszeitraums ist anzumerken, dass einige Versuche mit frischer freikalkhaltiger Papierasche
(Kapitel 5.3, Kapitel 5.41 + 5.4.2, teilweise Kapitel 5.5) durchgefiihrt wurden, die restlichen Versuche
jedoch mit der gealterten Papierasche erfolgten oder wiederholt werden konnten. Auf Grund der
Veranderung der Papierasche wurde in jeder Versuchsreihe immer auch eine Probe mit
unbehandelter Papierasche als Vergleichsprobe untersucht.

Es erfolgte aullerdem eine mechanische und hydrothermale Aktivierung der Papierasche sowie von
Mischungen mit Filterriickstand (FR) und Betonbrechsand (BS). Eine vollstdndige Charakterisierung
der unbehandelten und der aktivierten Papierasche wurde mit nachfolgend beschriebenen Verfahren
durchgefihrt. Teilweise erfolgte auch eine Charakterisierung von BS und FR.

4.1 Mechanische Aktivierung

Zur mechanischen Aktivierung erfolgte eine Trockenmahlung der Papierasche mit dem Ziel, eine
moglichst geringe PartikelgroRe zu erreichen. Damit sollte die Reaktivitat gesteigert werden. Es
wurde eine Parameterstudie mit zwei verschiedenen Mihlen durchgefiihrt. Als erstes wurde die
Scheibenschwingmiihle RS 200 der Firma Retsch GmbH, Haan, Deutschland, mit einer Mahlgarnitur
aus gehartetem Stahl verwendet. Die Umdrehungsgeschwindigkeit betrug fio: = 1500 U/min. Die
Mahldauer variierte im Bereich t = 60—300 s. Zum Vergleich wurde die Planetenkugelmiihle PM 100
der Firma Retsch GmbH, Haan, Deutschland, mit einer Mahlgarnitur aus Wolframcarbid und finf
Wolframcarbidkugeln verwendet. Die Umdrehungsgeschwindigkeit betrug f..: = 600 U/min. Die
Mahldauer variierte im Bereich t = 60—-300 s. Um den Einfluss der Mahlparameter zu untersuchen,
erfolgte die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung der gemahlenen Proben. Die Bestimmung
eines Substitutionsindexes an ausgewéahlten Proben diente der Uberpriifung des Effektes einer
kleineren PartikelgroRRe auf die Reaktivitat der Papierasche.

4.2 Hydrothermale Calcinierung

Die hydrothermale Calcinierung bestand aus einer hydrothermalen Behandlung, gefolgt von einer
Calcinierung. Die Basis fir die Idee dieser Behandlung waren die Untersuchungen von Ishida et al.,
welche Belit aus synthesereinem CaO und SiO; (kristallin oder amorph) herstellten (Ishida et al.
1992). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde, die in Abbildung 4.2 dargestellte Vorgehensweise
fir die hydrothermale Calcinierung der PA entwickelt.
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Abbildung 4.2: Schema der Aktivierung von Papierasche durch eine hydrothermale Calcinierung

Flr die Parameterstudie wurde die Papierasche mit Wasser oder mit 0,6-molarer Kalilauge in einem
Zentrifugalmischer (Thinky ARV-310, Firma C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH, Haar,
Deutschland) fiir t = 4 min gemischt. Das Flussigkeit-Feststoff-Verhaltnis variierte im Bereich f/s = 2—
10. Die Leime wurden hydrothermal (Tur = 150—-220 °C flr tyr = 4 h, pmax = 15 bar) behandelt,
anschlieRend im Vakuum bei p = 0,1 kPa und T = 40 °C bis zur Massekonstanz getrocknet und dann im
Morser zerkleinert. Es folgte die Calcinierung bei Temperaturen zwischen Tc = 450-1000 °C fir

Tc =1 h. Die exakten Variationswerte sind in Kapitel 5.4 in Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12
aufgefihrt.

Die hydrothermale Behandlung wurde anfangs in einem Hochdruck-Laborreaktor BR-300 Highreactor
der Firma Berghof Products + Instruments GmbH, Eningen, Deutschland, durchgefiihrt. Es konnten
damit etwa V = 50 ml Probenvolumen behandelt werden. Fiir Folgeversuche der Parameterstudie
(Kapitel 5.4 und 5.5) sowie der Untersuchungsreihe mit den Reststoffgemischen (Kapitel 5.6) wurde
das Mikrowellensystem Start der Firma MLS GmbH, Leutkirch im Allgdu, Deutschland, verwendet, da
damit achtmal mehr Material gleichzeitig behandelt werden konnte. XRD-Analysen von zwei Proben,
die unter identischen Synthesebedingungen in beiden Apparaturen hergestellt wurden, zeigten
keinen signifikanten Einfluss der jeweiligen Apparatur auf den Mineralphasenbestand des
Zwischenproduktes, wie Abbildung A1.1 im Anhang zeigt. Aus diesem Grund wird auf die Angabe der
Apparatur im Nachfolgenden verzichtet.

Nach erfolgreicher Aktivierung im kleinen MaRstab erfolgten Versuche mit groReren Probenmengen.
Dazu wurden Papierasche (ms = 750 g) und Wasser (ms = 1500 g) im Verhaltnis f/s = 2 vermengt und
flr t = 3 min in einem Mortelmischer gemischt. Der Leim wurde anschlieBend hydrothermal
behandelt. Dazu wurde ein mit Leim gefillter Druckbehialter in einem Ofen bei Tyr = 200 °C fir die
Versuchsdauer von tuyr = 24 h gelagert. Der Druckbehilter kiihlte anschlieRend langsam im
ausgeschalteten Ofen ab. Im Anschluss an die hydrothermale Behandlung wurde das Material mit
einer Nutsche gefiltert. Das Filtrat wurde anschlieBend bei T = 80 °C bis zur Massekonstanz
getrocknet, um weitere Analysen durchfiihren zu kénnen. Das vorgetrocknete Material wurde
anschlieRend in einem Ofen bei Tc = 750 °C fiir tc = 1 h calciniert. Fir die finale Versuchsreihe (Kapitel
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5.7) wurden als Ausgangsmaterialien die unbehandelte Papierasche, die gemahlene Papierasche
(51500_60) sowie eine Mischung aus 90 M.-% Papierasche und 10 M.-% Filterrlickstand verwendet.

4.3 Herstellung von reststoffbasierten Mischungen

Um den Gehalt an Hydratphasen im Papierascheleim {iber eine zuséatzliche puzzolanische Reaktion zu
erhohen, wurden SiO>-haltige Reststoffe zugesetzt. Reststoffmischungen aus 90 M.-% Papierasche
und 10 M.-% von jeweils zwei verschiedenen SiO,-reichen Reststoffen wurden hergestellt. Dazu
dienten ein Betonbrechsand BS (kristallines SiO,) und ein kieselsaurereicher Filterriickstand FR
(amorphes SiO;). Die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten Reststoffe sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst. Die Reststoffgemische wurden mit Wasser versetzt und anschliefend nach einer
hydrothermalen Vorbehandlung calciniert (mit f/s = 2, Tur = 200 °C, tur = 24 h, Tc = 750 °C, tc = 1 h).

Der Betonbrechsand ist der Feinanteil bei der Aufbereitung von Betonbruch, der eine maximale
KorngrolRe von x =4 mm aufweist. Wahrend grober Betonbruch wieder als rezyklierte
Gesteinskérnung in der Betonherstellung verwendet werden kann, wird der Feinanteil bisher fir
untergeordnete Anwendungen eingesetzt oder deponiert. Grund dafiir sind im Verglich zu
Natursanden ein hoher Gehalt an Zementstein und eine hohere Wasseraufnahme. Die beiden
Hauptkomponenten des Brechsands: hydratisierter Zement und Quarzsand, weisen aber ein
Potential fiir den Einsatz im Bindemittelbereich auf (Barthel et al. 2016). Fiir die vorliegenden
Untersuchungen wurde ein Betonbrechsand aus selektivem Abbruch eingesetzt. Durch eine
Nassaufbereitung wird dieser Abbruch in Schwergut und Leichtgut getrennt. Zum Einsatz kam das
Leichtgut, da dieses einen vergleichsweise hohen Anteil an altem Zementstein besitzt.
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Eigenschaften verwendeter SiO,-reicher Reststoffe

Reststoff Betonbrechsand BS Filterriickstand aus der
Abwasserbehandlung der
Chlorsilanherstellung FR

mittlere PartikelgroBe 16,1 11,1

[um] xso

Spez. Oberflache nach 7,1 34,2

BET [m?/g]

Reindichte [g/cm3] 2,61 2,22

Hauptmineralphasen Quarz, Calcit, Feldspate Rontgenamorphe Komponente,

Calcit
Gliihverlust 4,74 9,84
Davon CO; 4,25 2,92

Bestandteile in M.-% (Werte gliihverlustfrei )

Sio; 80,88 90,05
Al,03 1,76 3,90
Fe,03 1,26 0,42
TiO, 0,25 0,05
Ca0 10,81 3,17
MgO 0,86 0,13
Na,0 0,51 0,16
K.0 1,66 0,04
SO 1,56 0,27
P,Os 0,07 /

cr 0,01 1,38
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Kieselsaurehaltiger Filterrlickstand ist ein Riickstand aus der Chlorsilanherstellung. Der getrocknete
Filterriickstand besteht Giberwiegend aus amorphem SiO; und zeigt daher ein Potential, als
puzzolanische Bindemittelkomponente eingesetzt zu werden (Barthel et al. 2016). Der abschlieSende
Syntheseschritt der Silan-/Chlorsilanherstellung ist eine Destillation der Produkte. Dabei bleibt ein
Destillationssumpf (ibrig, der thermisch verwertet wird. Die dabei entstehenden Rauchgase bilden
bei der anschliefRenden Rauchgaswasche saure Abwasser. Das saure Abwasser wird mit Kalkmilch
neutralisiert. Dabei entsteht der kieselsdurehaltige Filterriickstand mit einem Wassergehalt von

w = 85 M.-%. Jahrlich fallen bei einem Hersteller etwas 50 000 - 100 000 Tonnen Filterriickstand an
(Herbst, Ribner und Seidemann 2013).

4.4 Chemische Analyse

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der verwendeten Materialien erfolgte zuerst ein
vollstandiger Aufschluss aller Bestandteile mit einer Sduremischung aus Salpeter-, Salz- und
Flusssaure in einem Labormikrowellensystem der Firma MLS GmbH, Leutkirch im Allgau,
Deutschland. Die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
wurde zur quantitativen Bestimmung der Komponenten in den Aufschlussldsungen genutzt. Die
Losung wird im Plasma verdampft und die Teilchen werden ionisiert und atomisiert. Beim Riickfall
der Elemente in den Grundzustand wird elektromagnetische Strahlung emittiert. Die diskreten
Emissionslinien haben fiir jedes Element charakteristische Wellenlangen und dienen der qualitativen
Identifizierung. Die Intensitat der emittierten Strahlung liefert nach entsprechender
Geratekalibrierung quantitative Aussagen (N6lte 2002). Die Messungen wurden mit dem Gerat

iCAP 6000 der Firma Thermo Fisher Scientific GmbH, Dreieich, Deutschland, durchgefiihrt. In den
Aufschlusslosungen wird die jeweilige Konzentration eines Elementes, unabhangig davon in welcher
Verbindung es im Feststoff vorlag (Oxide, Salze, Carbonate, Sulfate, Silicate oder dhnliche),
gemessen. Entsprechend einer Konvention zur Angabe der Ergebnisse fiir die Hauptbestandteile
eines anorganischen Materials wird der Masseanteil eines Elements jeweils als sein stabilstes Oxid
angegeben.

4.5 Freikalkbestimmung nach Franke

Die Bestimmung des Freikalks erfolgte acidimetrisch in Anlehnung an DIN EN 1744-1 (DIN EN 1744-1,
2013), wobei das verwendete Verfahren auf die Freikalkbestimmung nach Franke (Franke 1941)
zurick geht. CaO und Ca(OH), wurden mit einer Mischung aus Acetessigsdureethylester und
Isopropanol quantitativ aus der Asche gel6st. Der Auszug wird anschlieBend mit einer Salzsaure-
Standardlésung mit c = 0,2 mol/I titriert, bis die Mischung in einen roten Farbton umschlagt. Der
Freikalkgehalt kann dann aus dem Volumen der zugefligten Salzsdure und der Masse der Probe
berechnet werden.
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4.6 Rontgenographische Mineralphasenanalyse

Bei der Rontgendiffraktometrie wurde das Probenpulver mit Rontgenstrahlung beschossen, welche
reflektiert und anschlieRend detektiert wurde. Es entstehen charakteristische Beugungsmuster.
Diese Muster werden zur Bestimmung der Mineralphasen mit einer Datenbank abgeglichen, womit
eine qualitative Phasenanalyse der Proben moglich ist. Zur Identifikation der Phasen wurden die
Datenbanken COD (Crystallography Open Database) oder ICDD (International Centre for Diffraction
Data) sowie die Software Match! von Crystal Impact, Bonn, Deutschland, verwendet. Nach der
qualitativen Identifizierung der Mineralphasen wurde der kristalline Phasenbestand basierend auf
dem Rietveld-Algorithmus (Dinnebier und Billinge 2008) von dem Fachbereich 7.1 Baustoffe an der
BAM semiquantitativ bestimmt. Die Zumischung eines inneren Standards war auf Grund der Vielzahl
der Phasen und zum Teil sehr geringen Gehalte nicht zielflihrend. Die sehr hohe Anzahl an Phasen im
untersuchten System und der damit einhergehenden Reflexkoinzidenzen flhrten zudem dazu, dass
zum Teil nur einzelne charakteristische Reflexe bestimmter Mineralphasen diskutiert werden
konnten. Auch eine vollstdndige Identifizierung war nur teilweise umsetzbar. Dadurch wurde die
Grundvoraussetzung fiir die Anwendung der Rietveldmethode, dass alle Phasen identifiziert sein
mussen und jede Kristallstruktur bekannt sein muss, nur bedingt erfillt. Die ermittelten Gehalte
geben daher nur eine semiquantitative Einschatzung. Die Messungen wurden zum Teil an einem
Diffraktometer des Typs D5000, des Herstellers Bruker AXS Advanced X-ray Solutions GmbH,
Karlsruhe, Deutschland, durchgefiihrt. Dieses Messgerat wurde mit einem energiedispersiven Sol-X-
Detektor, einer Kupfer-Rontgenrohre und einem rotierenden Probenhalter betrieben. Weitere
Messungen erfolgten an dem Diffraktometer Ultima IV der Firma Rigaku Europe SE, Neu-Isenburg,
Deutschland. Der Messbereich reichte von 26 = 5-65 °, wobei eine Schrittweite von 26 = 0,02 °
gewdhlt wurde. Die Kupfer-Rontgenrohre arbeitete bei U = 40 kV und | = 40 mA.

Die Probenpraparation der hydratisierten Proben verlangte zunachst eine Zerkleinerung.
AnschlieBend wurden m =3 g mit m = 10 g Isopropanol in der XRD-Mill McCrone von der Firma
Retsch GmbH, Haan, Deutschland, fiir t =5 min gemahlen, um die Hydratation zu stoppen. Die
entstandene Suspension wurde mit einer Nutsche gefiltert. Das Filtrat wurde anschliefend bei
T =40 °C bis zur Massekonstanz getrocknet und im Exsikkator bis zur XRD-Messung gelagert.

4.7 Thermogravimetrie und Differentialthermoanalyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse diente zur Messung einer Massednderung in Abhangigkeit von
Temperatur und Zeit wahrend eines Aufheizvorgangs mit konstanter Heizrate. Die prozentuale
Massenanderung (Thermogravimetrie TG) bzw. die Geschwindigkeit der Massendnderung ermittelt
durch die Differenzierung der TG-Kurve nach der Zeit (DTG) werden grafisch Gber der
Aufheiztemperatur aufgetragen (DIN 51006, 2005). Aus der TG-Kurve wurden die Masseverluststufen
bestimmt. Sie geben Auskunft tiber die Menge an freigesetztem Gas infolge von
Zersetzungsreaktionen der Bestandteile einer Probe. Aus der DTG-Kurve werden
Zersetzungstemperaturen im Bereich der Massenanderungsstufen bestimmt. Damit konnten die
Massednderungsstufen besser einzelnen Stoffkomponenten oder Mineralphasen zugeordnet
werden. Die Lage der Zersetzungstemperaturen ist jedoch abhangig von der Heizrate, weshalb darauf
geachtet wurde, dass die Heizrate fir die Vergleichsmessungen konstant war. Da sich die Zersetzung
mehrerer Bestandteile teilweise Giberlagerte, war eine exakte Trennung der Masseverluststufen und
DTG-Peaks nicht immer moglich. Die thermogravimetrische Analyse wurde an dem Gerat STA 449 C
Jupiter® der Firma Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG, Selb, Deutschland, durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte mit der dazugehdorigen Software der Firma. Das Probenmaterial wurde zunachst
bei T =80 °C bis zur Massekonstanz getrocknet. Diese Temperatur wurde ausgewahlt, um eine
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moglichst schnelle Trocknung zu erzeugen ohne dabei bereits die Dehydratation von Hydratphasen,
die ab T = 100 °C beginnt, auszuldsen. Unter Stickstoffatmosphare wurden dann etwa m = 30 mg des
Probenmaterials bei einer Heizrate von vr = 10 K/min bis zu einer Temperatur von T = 1250 °C
kontinuierlich aufgeheizt. Als Referenz diente ein leerer Tiegel aus Korund. Die Massenanderung
wurde kontinuierlich bestimmt.

4.8 Bestimmung des Calcitgehalts

Der Calcitgehalt der gealterten Papierasche (entnommen im Jahr 2019) wurde mittels TGA an einer
ungetrockneten Probe durch die Auswertung der Masseverluststufe fiir die Carbonatzersetzung und
durch die Bestimmung des Gliuhverlusts (GV) ermittelt. Dabei ergaben sich dhnliche Ergebnisse von
w =42,7 M.-% (TGA) bzw. w = 43,7 M.-% (GV), weshalb auf die explizite Nennung der Messmethode
bei den Calcitgehalten der anderen Proben nachfolgend verzichtet wurde.

4.9 Rasterelektronenmikroskopie

Elektronenmikroskopische Untersuchungen dienten der Abbildung der Partikel und des Porengefliges
der Proben. Mit der Rasterelektronenmikroskopie (Environmental Scanning Electron Microscope,
ESEM) war die Analyse der Oberflachen mit einer 500-fachen VergrofRerung moglich. Die Messungen
wurden an der TU Dresden vom Institut flir Baustoffe mit dem Gerat XL 30 ESEM der Firma Philips
GmbH, Hamburg, Deutschland, durchgefiihrt.

4.10 Bestimmung der spezifischen Oberflache nach BET

Die spezifischen Oberflachen der untersuchten Materialien (PA, BS, FR, behandelte PA) wurden
einheitlich mit dem nachfolgenden Untersuchungsverfahren bestimmt. Die spezifische Oberflache
nach Blaine zu bestimmen, wie es in der Zementindustrie tblich ist, war nicht fur alle Materialien
anwendbar. Die spezifische Oberflache umfasst die duBere sichtbare Oberflache eines
Pulverhaufwerks und die innere Oberflache der einzelnen porésen Pulverpartikel. Zur Bestimmung
wird die Menge eines Gases, welches vom Pulver bei einer bestimmten Temperatur und einem
konstanten Druck adsorbiert wurde, gemessen. Nach einer Methode von Brunauer, Emmett und
Teller (BET-Methode) ist es moglich, die spezifische Oberflache aus den experimentellen Daten zu
bestimmen (Salmang und Scholze 2007). Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache wurden hier
Adsorptionsisothermen mit Stickstoff bei T = 77,3 K nach DIN ISO 9277 aufgenommen (DIN I1SO 9277-
01, 2014). Die Messungen wurden an dem Gerat ASAP 2020 der Firma Micromeritics GmbH,
UnterschleiRheim, Deutschland, durchgefiihrt.

4.11 Bestimmung der Rohdichte, Reindichte und Porositdt von erharteten
Leimproben

Die Rohdichte pronh von zuvor in Wasser gelagerten Leimwiirfeln wurde aus der Kantenldnge a und der
Masse m der Wiirfel nach Gleichung (4.1) berechnet. Die Wiirfelreste wurden nach der
Druckfestigkeitspriifung bei T = 105 °C bis zur Massekonstanz getrocknet und anschlieRend
gemahlen. Die Bestimmung der Reindichte pr.in an den gemahlenen Proben erfolgte dann nach

DIN 66137-2 mit dem Heliumpyknometer AccuPyk 1330 der Firma Micromeritics GmbH,
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4.10 Bestimmung der spezifischen Oberflache nach BET

Unterschleifheim, Deutschland. Die Porositat p wurde nach Gleichung (4.2) aus dem Verhaltnis von
Roh- zu Reindichte berechnet.

proh: E (4.1)

a3

p(rein) (4.2)

4.12 Kalorimetermessungen

Bei exothermen Reaktionen wie der Hydratation von hydraulisch aktiven Stoffen wird Warme
freigesetzt. Mittels isothermer Warmeflusskalorimetrie kann diese freigesetzte Warmemenge relativ
zu einer inerten Probe bestimmt werden. Die Messungen in dieser Arbeit wurden am Gerat TAM Air
der Firma TA Instruments, Hillhorst, Deutschland, durchgefiihrt. Dazu erfolgte die Fillung jeweils
einer Kunststoffampulle mit der Leimprobe und mit einer inerten Vergleichsprobe (Quarzsand). Die
Ampullen wurden auf Warmeflusssensoren positioniert. Wahrend der Messung war die Temperatur
innerhalb des Kalorimeters T = 20 °C konstant. Der gemessene Wert entsprach der Differenz der
gemessenen Warmefliisse der Proben. Die Bindemittelleime (f/s = 0,5 2,0) wurden auBerhalb des
Kalorimeters mittels Zentrifugalmischer (Thinky ARV-310, Fa. C3 Prozess- und Analysentechnik
GmbH, Haar, Deutschland) gemischt. Die Mischzeit betrug t = 2 min bei einer
Umdrehungsgeschwindigkeit von f.,: = 2000 U/min. Die gewiinschte Menge wurde abgewogen und in
die Probenampullen gefiillt, welche anschlieRend im Kalorimeter platziert wurden. Von der
Wasserzugabe bis zur Messung vergingen t = 3—5 min. Die genauen Werte wurden notiert und bei
der Auswertung berlicksichtigt. Die Messdauer variierte im Bereich t = 48-168 h.

Es ist sinnvoll, bei jeder Messreihe eine bekannte Mischung zusétzlich zu testen, da bemerkt wurde,
dass zum Teil zeitliche Schwankungen bezliglich der Maxima der Warmeflusskurve auftraten. Diese
Veranderung war vor allem fir die Mischungen mit Filterrlickstand zu beobachten.

Der zeitliche Verlauf der Hydratation von Zementleim unterteilt sich nach Stark et al. (Stark, Moser
und Eckart 2001) in funf verschiedene Stadien:

I.  Anfangshydrolyse (lonen beginnen in Lésung zu gehen);
Il. Ruheperiode (Kontinuierliche Loésung und erste Keimbildung);
Il. Beschleunigungsperiode (Bildung von Hydratationsprodukten);

IV. Verzogerungsperiode (Kontinuierliche Bildung von
Hydratationsprodukten);

V. Stetige Periode (langsame Bildung von Hydratationsprodukten).

Diese Einteilung wurde auf die untersuchten Bindemittelleime mit Papierasche angewendet. Das
erste Maximum beruht auf dem sofortigen Kontakt von Wasser mit dem Bindemittel. Die
Oberflachen der Kérner reagieren mit Wasser. Es bildet sich eine Hiille erster Reaktionsprodukte um
die Korner. Da der Bindemittelleim auBerhalb des Kalorimeters gemischt wurde, begann die Messung
mit finf Minuten Zeitverzug nach Wasserzugabe. Diese anfangliche starke exotherme Reaktion
(Stadium I Initialperiode) nach Zugabe von Wasser ist nur teilweise im Kalorimeter messbar.
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4.13 PartikelgroBenbestimmung mittels Lasergranulometer

Die PartikelgroBenverteilung wurde mittels Lasergranulometer bestimmt. Dabei wird ein Laserstrahl
auf einen Partikelstrom der Pulverprobe gerichtet, der an den Partikeln gebeugt wurde. Anhand des
Beugungsmusters kann die PartikelgrofRe mittels Fraunhofer-Theorie bestimmt werden. Die Analyse
ergibt dann eine Verteilungssummenfunktion Q; und eine Verteilungsdichtefunktion g, nach DIN ISO
9276-1 (DIN ISO 9276-6, 2012). Die Verteilungssummenfunktion gibt an, wie viel Prozent der Partikel
kleiner oder gleich der jeweiligen PartikelgréRe x; sind. Die Verteilungsdichte ist eine echte
Haufigkeitsverteilung. Die Messungen wurden an einem HELOS Lasergranulometer der Firma
Sympatec GmbH, Clausthal-Zellerfeld, Deutschland, mit einem Messbereich von x = 0,2—875 um
durchgefiihrt. Dazu wurde die Papierasche mit einem OASIS/L-Dispergiersystem mit Ultraschall nass
dispergiert. Aufgrund der Reaktivitat der Papierasche mit Wasser diente Isopropanol als
Dispergiermittel.

4.14 Substitutionsindex

Der Substitutionsindex (Sl) dient der Feststellung des Einflusses von Zementsubstituten auf die
Festigkeitseigenschaften von Mérteln. Bei puzzolanischen Austauschstoffen, die erst durch eine
Aktvierung reaktiv werden, wird der Substitutionsindex auch als Aktivitatsindex bezeichnet. Der
Substitutionsindex des Bindemitteleims aus Zement und Papierasche wird als prozentuales Verhaltnis
der Druckfestigkeit bezogen auf den Normmaortel ohne Papierasche definiert. Zur Bestimmung
wurden Mortelprismen mit den MaBen 40 x 40 x 160 mm?3 in Anlehnung an DIN EN 196-1 hergestellt
(DIN EN 196-1, 2009), wobei 10 M.-% des Portlandzementes einer Normmischung durch
unbehandelte oder aktivierte Papierasche (siehe Kapitel 4.1 und 4.2) ersetzt wurde. Der relativ
geringe Austauschgrad im Vergleich zur Flugasche (25% nach DIN EN 450-1) oder zum Hiittensand
(50%, DIN EN 15167) ist bedingt durch die hohe spezifische Oberflache der Papierasche und dem
negativen Einfluss auf die Verarbeitbarkeit. Die Rezepturen sind in Tabelle 4.2 angegeben. Die
FlieBmitteldosierung wurde in Voruntersuchungen bestimmt, bei denen Mischungen mit
verschiedenen Reststoffen untersucht wurden. Um ein einheitliches Ausbreitmal® von d = 196 mm
(10 %) zu gewahrleisten, wurde der Mischung mit Papierasche m = 1,5-2 g FlieBmittel hinzugefigt.
Die Prismen wurden nach t = 24 h entschalt und bis zur Priifung unter Wasser bei einer Temperatur
T =23 °C gelagert. Die Druckfestigkeit wurde jeweils an drei Prismen nach 28 und nach 91 Tagen mit
der Druckprifmaschine ToniNorm der Firma Toni Technik Baustoffpriifsysteme GmbH, Berlin,
Deutschland, bestimmt.
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4.14 Substitutionsindex

Tabelle 4.2: Rezeptur der Mortel fiir die Bestimmung des Substitutionsindex

Masse [g]
Komponente CEM CEM + PA CEM + GPA CEM + HTC_PA

CEM 142,5 R (Cemex) 450 405 405 405
Papierasche / 45 45 45

Wasser 225 225 225 225

Normsand 1350 1350 1350 1350
FlieBmittel PCE / 1,5-2 1,5 2

(MasterGlenium SKY 595 von
BASF)

4.15 Bestimmung der Druckfestigkeit an Wiirfeln

Zur Bestimmung der Druckfestigkeit an Bindemittelleimen erfolgte die Herstellung von Wiirfeln mit
der Kantenlange a = 2 cm. Die aktivierte Papierasche wurde mit Wasser im Zentrifugalmischer
(Thinky ARV-310, Fa. C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH, Haar, Deutschland) gemischt. Das
Wasser-Feststoff-Verhaltnis konnte durch FlieRmittelzugabe (PCE) und einem geeigneten
Mischregime (t = 2 min, f.ot = 2000 U/min) von anfanglich f/s = 1,3 auf f/s = 0,8—1,0 reduziert werden.
Die gemischten Leime wurden anschlieRend in zwei Schritten in die Wirfelform gefiillt und mittels
Vibrationstisch fir t = 30 s verdichtet. Die Formen wurden fiir t = 48 h abgedeckt Gber Wasser
gelagert. Nach der Ausschalung wurden die Wiirfel bis zur Priifung bei T = 23 °C unter Wasser
gelagert. Die Druckfestigkeit wurde nach 2, 7, 28 und 91 Tagen an der Druckpriifmaschine ToniNorm
der Firma Toni Technik Baustoffpriifsysteme GmbH, Berlin, Deutschland, bestimmt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der unbehandelten Papierasche

Die untersuchte Papierasche stammt aus dem Recyclingprozess von Altpapier, bei welchem
Papierschlamm im Bereich T = 950-1000 °C verbrannt wird. Die Entstehung des Prozessriickstands
Papierschlamm ist im Kapitel 3.1 im Detail erldutert. Die untersuchte Papierasche ist ein Gemisch aus
Kessel- und Filterasche. Es liegen keine separaten Analysen vor, da der Anlieferungszustand bereits in
Form der Mischung vorlag. Die Verbrennung erfolgt im Wirbelschichtkessel, wodurch Quarz als
Bettmaterial in dem Gemisch enthalten ist. Die chemische Zusammensetzung der Papierasche ist in
Tabelle 5.1 aufgelistet. Die Hauptkomponenten sind SiO,, AlOs und CaO.

Die untersuchte Papierasche weist im Vergleich zu Papieraschen aus der Literatur (Kapitel 3.1,
Tabelle 3.1) einen héheren CaO-Gehalt auf mit Ausnahme einer PA, die von Hartmann et al.
untersucht wurde (Hartmann et al. 2016). Die oxidische Zusammensetzung der Papierasche ist
vergleichbar mit der eines Portlandzements (Kapitel 3.1, Abbildung 3.2). Ein erster Hinweis auf das
reaktive Potential der Papierasche ergibt sich auch aus dem massebezogenen CaO/SiO,-Verhaltnis
von 2,6 (Vgl. Kapitel 3.1, Abbildung 3.3).

Der Freikalkgehalt sank wahrend des Versuchszeitraums von mehreren Jahren von w = 14,32 M.-%
(frische PA) auf w = 0,35 M.-% (gealterte PA). Fur alle Versuchsreihen wurde Papierasche aus einem
Container verwendet, um durchgangig mit derselben Probe arbeiten zu kénnen. Der Freikalk
reagierte wahrend der Lagerung mit der Luftfeuchtigkeit zu Ca(OH),, welches dann mit CO; aus der
Umgebung zu CaCOs carbonatisierte. Damit stieg der Wert des abgegeben CO, wahrend des Glihens
bei T=1000 °C von w = 10,42 M.-% auf

w = 19,24 M.-% fiir die gealterte Probe. Fir eine bessere Unterscheidung ist im Weiteren fir die
jeweils verwendete Papierasche die Jahreszahl der Probennahme erganzt. Die kalkhaltige
Papierasche wird nachfolgend als Papierasche (2013 bzw. 2015) und die gealterte carbonatisierte als
Papierasche (2019) bezeichnet.

Um negative Auswirkungen auf die Umwelt durch den Einsatz von Reststoffen im Bauwesen
auszuschlieBen, sieht das Deutsche Institut fir Bautechnik (DIBt) Grenzwerte fiir Spurenelemente
(Tabelle 5.2) bei einer Anwendung im Beton fiir genormte Zementersatzstoffe vor. Diese Werte sind
in der Muster-Verwaltungsvorschrift Technische Baubestimmungen (MVV TB) 2019/1 im Anhang 10
,Anforderungen an bauliche Anlagen bezlglich der Auswirkungen auf Boden und Gewasser (ABuG),
Stand Mai 2019“ aufgefiihrt (DIBt 2019). Alle Werte der Papierasche liegen unterhalb dieser
Grenzwerte. Ergdnzend sei aufgefiihrt, dass das Eluat mit Papierasche einen pH-Wert von 12,58
aufweist und eine Leitfahigkeit von 4135 ps/cm besitzt.
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5.1 Charakterisierung der unbehandelten Papierasche

Tabelle 5.1: Glihverlustfreie Werte der chemischen Zusammensetzung der untersuchten Papierasche (2013)

Material Anteil [M.-%]
SiO; AlLO; | Fe;05 | TiO, | CaO MgO Na.O | KO SO; | P,Os Cl Gliihverlust | Davon CO;
PA 22,37 | 12,56 | 1,02 | 0,36 | 58,80 | 2,52 | 0,24 | 0,49 | 0,77 | 0,13 | 0,48 10,93 10,42

Tabelle 5.2: Schwermetall-, Chlorid- und Sulfatgehalte der untersuchten Papierasche (2013) im Feststoff sowie Grenzwerte nach DIBt fir siliziumreiche

Flugaschen zur Verwendung im Beton (DIBt 2019)

Material Anteil [mg/kg]
cr (S04)* | As Pb Cd | Crges| Cu Ni Zn
PA 967,29 | 72,82 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 0,06 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 0,35
Grenzwert - - 150 700 10 600 400 500 1500 | 1500
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die quantitative XRD-Messung (Diffraktogramm in Abbildung 5.1 a) der carbonatisierten Papierasche
(2019) ergab die in Abbildung 5.1 b) aufgetragene Zusammensetzung der Hauptkomponenten: Calcit
(Wartchow 1989), Gehlenit (Louisnathan 1971), a‘-Belit (Mumme et al. 1995), Quarz (Will et al. 1988)
und rontgenamorphe Komponenten. Der Phasengehalt wurde mittels Rietveld-Verfeinerung
bestimmt. Da auf Grund von diffusen Streubereichen auch rontgenamorphe Komponenten vermutet
wurden, diente der Calcit-Gehalt, welcher vorher mittels TGA (Abbildung 5.2) bestimmt wurde, als
interner Standard. Der Rup-Faktor der Rietveld-Verfeinerung, welcher ein Mal fiir die Glte der
Verfeinerung darstellt, betrug 10,3. Im Allgemeinen werden Werte unter 15 als sehr gute
Anndherung angesehen. Auf Grund der Vielzahl an Mineralphasen im System, deren Reflexe zum Teil
Uberlappen, ist vor allem die Identifizierung von Mineralphasen mit sehr geringen Gehalten
erschwert. Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass sich noch weitere Mineralphasen im System
befinden und der hohe amorphe Anteil daher real geringer ist.

Der reaktive Bestandteil der carbonatisierten Papierasche ist im Wesentlichen a‘-Belit mit

13,7 %. Die einzige aluminiumhaltige, kristalline Mineralphase ist Gehlenit mit einem Gehalt von

w = 5 M.-%. Da die Papierasche jedoch gemal der chemischen Analyse 13 M.-% Al,Os. enthalt, ergibt
sich die Schlussfolgerung, dass der rontgenamorphe Anteil Al,Os-haltige Verbindungen enthalt. Diese
Verbindungen sind auf Grund der fehlenden Kristallinitdt ebenfalls als reaktiv anzusehen. In frischer
Papierasche ist zusatzlich reaktiver Freikalk enthalten.

4000 — : : : :
Cc
| |calcit (fixed)
3000 | 1 B Gehlenit
I o'-Belit
@ [ |Quarz
S 2000t - 0,8% I Amorph
8 6 co _ 13,7% 38,7%
CccCc { Cc C\C Cc
1000 | ce qf{o! f 1 4,8%
0 i 1 1 1 1 1 1 1 ]

10 20 30 40 50 60
20 [°] 42%

Abbildung 5.1: Mineralogische Zusammensetzung der Hauptkomponenten der Papierasche a)
Diffraktogramm b) quantitative Zusammensetzung (2019)

Die Ergebnisse der Thermoanalyse fiir die unhydratisierte Papierasche zeigen einen deutlichen
Masseverlust im Temperaturbereich T = 600-780 °C, der charakteristisch fur den Zerfall von Calcit
(Ramachandran et al. 2002) ist. Die Menge an Calcit ist durch die Alterung der Papierasche von

w =30 M.-% (Abbildung 5.2 a) auf w = 42 M.-% (Abbildung 5.3a) angestiegen ist. Die kalkreiche
Papierasche (2015) zeigt noch eine zweite Masseverluststufe im Temperaturbereich T = 350-430 °C
mit einem DTG-Peak bei T = 391 °C, die charakteristisch fir den Zerfall von Portlandit (Frias und
Cabrera 2001) ist. Portlandit entsteht durch Reaktion des Freikalks der Papierasche (2015) mit der
Feuchtigkeit der Umgebung.

Papierasche reagiert hydraulisch und bildet in Anwesenheit von Wasser Hydratphasen, wie die
Abbildung 5.2 a) und b) zeigen. Die Hydratation von Papierasche mit Wasser fiihrt zu einem Riickgang
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5.1 Charakterisierung der unbehandelten Papierasche

des Portlanditpeaks. Wenn ausreichend Zeit fiir die Reaktion ist, dann entwickeln sich neue
Masseverluststufen im Temperaturbereich T < 200 °C mit einem DTG-Peak bei T = 165 °C aus, welche
auf die Dehydratation von neuen Hydratphasen zurilickzufiihren ist. Der DTG-Peak bis T = 165 °C
sowie die nachgelagerte kleine DTG-Schulter bei T = 250 °C deuten auf den Zerfall von
Calcium(-carbo-)aluminathydraten hin, das heiRt Hydrogranat oder carbonathaltige AFm-Phasen
(Ramachandran 1988, Lothenbach und Winnefeld 2006). Frias et al. dokumentieren, dass diese
Hydratphasen dhnliche thermodynamische Eigenschaften zeigen und daher mittels
thermogravimetrischer Analyse kaum voneinander zu unterscheiden sind (Frias und Cabrera 2001).
Die Masseverluststufe von Calcit ist geringer geworden, der DTG-Peak ist schmaler. Diesem DTG-Peak
ist eine Schulter bei T = 700 °C vorgelagert. Gluth et al. ordnen diese Schulter der Decarbonatisierung
von carbonathaltigen AFm-Phasen zu (Gluth et al. 2014b).

Die Alterung der Papierasche hat auch Auswirkungen auf die Hydratphasenbildung nach der Zugabe
von Wasser. In Abbildung 5.2 b) ist zu erkennen, dass sich auch bei der Hydratation von Leim aus
Wasser und der carbonatisierten PA (2019) eine Masseverluststufe im Bereich bis T < 200 °C wie im
Bindemittelleim der freikalkhaltigen PA (2015) entwickelt. Die Stufe ist jedoch kleiner und der DTG-
Peak ist zu kleineren Temperaturen verschoben. Er liegt bei T = 153 °C. Diese Ergebnisse deuten auf
die Dehydratation von C-S-H-Phasen (Collier 2016) oder von C-A-H (Hydrogranat) hin (Ramachandran
1988). Das Auftreten von carbonathaltigem C-A-H (AFm) scheint unwahrscheinlich, da der DTG-Peak
bei T = 250 °C sowie die vorgelagerte Schulter vor dem Calcit-Peak (T = 776 °C) fehlen.
Zusammenfassend heillt das, dass Papierasche Hydratphasen wie C-S-H- und C-A-H-Phasen ausbildet.
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Abbildung 5.2: Ergebnisse der Thermoanalyse der unbehandelten Papierasche (PA) und einem Leim aus Wasser und PA mit f/s = 2

(2019)
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5.2 Unbehandelte Papierasche als Bindemittelkomponente

Die Schlussfolgerung aus den TGA-Ergebnissen, dass sich C-S-H- und C-A-H-Phasen ausbilden,
korrelieren mit den Ergebnissen der rontgenografischen Untersuchungen zu den Reaktionsprodukten
im Bindemittelleim aus freikalkhaltiger Papierasche. Diese Ergebnisse sind bereits in (Barthel,
Peplinski und Riibner 2015) veroffentlicht. In einer Mischung von freikalkhaltiger Papierasche (2015)
mit Wasser bei einer direkten Trocknung bei T = 20 °C und rLF = 50 % reagiert der Portlandit, der sich
durch die Reaktion (Gleichung 5.1) von Freikalk mit Wasser bildete, mit dem CO; aus der Luft zu
Vaterit (CaCOs) (Gleichung 5.2). Der hydraulisch aktive Belit reagiert mit Wasser zu rontgenamorphen
C-S-H-Phasen (Gleichung 5.3). Calcit, Gehlenit und Quarz liegen unverandert vor.

Ca0 + H,0 - Ca(OH), (5.2)
Ca(OH); + CO, - CaCO; (Vaterit) + H,0 (5.2)
2(2Ca0 - Si0;) +4 H,0 - 2 Ca0 - 2 Si0; - 2 H,0 + 2 Ca(OH);, (5.3)

Die Carbonatisierung an Luft aber auch die Verfuigbarkeit von gelésten COs%-lonen im System fiihren
zur zusatzlichen Bildung von carbonathaltigen AFm-Phasen. Zwei zusatzliche Reflexe treten im
Diffraktogramm im Bereich zwischen 26 = 11-12° auf. Der erste Reflex wird einer magnesiumhaltigen
hydrotalcitahnlichen Phase und der zweite einer carbonathaltigen AFm-Phase zugeordnet. Die
nachfolgenden Untersuchungen zeigen, dass es sich durch den geringen Gehalt an MgO (w =2,5 M.-
%) im System nach heutigen Erkenntnissen eher um die verschiedenen Modifikationen von
carbonathaltigen AFm-Phasen handelt: Hemi- und Monocarbonat, deren charakteristische Peaks sich
unterscheiden. Verschiedene Autoren finden ebenfalls nach einem Tag Reaktionszeit carbonathaltige
AFm-Phasen in der hydratisierten Papierasche (Gluth et al. 2014, Bai et al. 2003).
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Abbildung 5.3: a) Veranderung des Calcitgehalts abhangig vom Alter der Papierasche, wobei 2013
den Anlieferungszustand der PA wiedergibt b) Substitutionsindex der Mortelprismen aus
90 M.% CEM + 10 M.-% PA nach 28 Tagen in Abhédngigkeit des Papieraschealters
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Alterung der Papierasche wirkt sich negativ auf die Druckfestigkeit und damit auf den
Substitutionsindex (SI) aus. Eine Ubersicht der Werte ist in Anhang A2.1 aufgefiihrt. Die Abbildung
5.3 b) zeigt, dass der Substitutionsindex der Mértelprismen mit 10 M.-% kalkhaltiger

Papierasche (2013) einen Wert von Sl = 89 % nach 28 Tagen erreicht, nach einer Alterungsdauer von
fiinf Jahren der Substitutionsindex aber nur noch Sl = 77 % betragt. Der Festigkeitsverlust der
Mortelprismen in Abhdngigkeit des Alters der verwendeten Papierasche ist begriindet durch den
sinkenden Freikalkgehalt mit der Zeit. Die negativen Auswirkungen auf die Druckfestigkeit werden
bei den Untersuchungen von Davidenko et al. an Mérteln (Davidenko et al. 2012) deutlich. Wahrend
20 % der freikalkreichen Papierasche zu einem Substitutionsindex von maximal Sl = 93 % fiihrt,
erreicht die calcitreiche und freikalkarme Papierasche nur max. 66 %. Neben der Reaktivitat von
Freikalk, hat auch die unterschiedliche spezifische Oberflache einen Einfluss. Die freikalkreiche
Papierasche (BET 5,0 g/m?) wies eine hdhere spezifische Oberfliche auf als die kalkdrmere (BET 3,8
g/m?). Die hohere spezifische Oberflache fiihrt zu einem héheren Wasseraufnahme und zu einem
hoéheren FlieRmitteleinsatz, was ebenfalls Einfluss auf die unterschiedlichen Aktivitatsindizes haben
kann.

Die chemische Zusammensetzung in Kombination mit der Mineralphasenanalyse der untersuchten
Papierasche weist auf ein hydraulisches Potential hin. Durch die Entstehung bei einer Verbrennung
bei T = 1000 °C haben sich reaktive Mineralphasen wie Belit und Freikalk aber auch amorphe
aluminiumhaltige reaktive Komponenten ausgebildet. Die Reaktivitat der Papierasche verandert sich
jedoch durch eine langere Lagerung an Luft. Die Umwandlung von Freikalk zu Calciumcarbonat fiihrt
zu anderen Reaktionsprodukten im Papierascheleim in Abhdngigkeit der verwendeten Papierasche.
In jedem Fall bilden sich Hydratphasen wie

C-S-H- und C-A-H im Papierascheleim aus. Doch wahrend die freikalkhaltige Papierasche (2015)
zusatzlich carbonathaltige C-A-H-Phasen (AFM) ausbildet, fehlen diese bei dem Leim aus gealterter
Papierasche (2019), die einen hdheren Calcitgehalt aufweist. Das fiihrte dazu, dass der Leim aus
reiner ungemahlener carbonatisierter PA (2019) nach Wasserzugabe nicht mehr ausreichend
erhartete. Es scheint als sei der Belitgehalt zu gering oder eingekapselt von unreaktiven
Mineralphasen wie dem gebildeten Calcit. Dieser Befund wurde daher nicht ndher untersucht.
Stattdessen wird im nachsten Kapitel untersucht, welche Auswirkungen Papierasche als
Zementsubstitut hat.

5.2 Unbehandelte Papierasche als Bindemittelkomponente

Um der Frage nachzugehen, wie sich Papierasche als Bindemittelkomponente auf die Hydratation
auswirkt, folgte die Analyse von Bindemittelleimen. Dabei wurde Portlandzement (CEM 1 42,5 R)
durch 10 M.-% Papierasche (2019) ausgetauscht. Als Vergleichsprobe diente ein Zementleim ohne
Papierasche. Fir die kalorimetrischen Untersuchungen wurden Bindemittelleime mit einem
Verhialtnis von f/s = 0,5 hergestellt. Der zeitliche Verlauf der Hydratation der Bindemittelleime ist in
Abbildung 5.4 a) aufgetragen und wurde nach Stark et al. ((Stark et al. 2001), Kapitel 4.9) in die
entsprechenden Stadien eingeteilt.

Die Warmefreisetzung durch Hydratation der beiden Leime unterscheidet sich. Das Maximum der
Beschleunigungsperiode wird vom Zement-PA-Leim (CEM + PA-Leim) bereits nach t = 9 h erreicht und
damit schneller als vom Zementleim (CEM-Leim), der sein Maximum erst nach t = 15 h erreicht.
Weitere kalorimetrische Kennwerte sind in Tabelle 5.3 aufgelistet. Obwohl im Zement-PA-Leim der
Zementgehalt geringer ist als beim reinen Zementleim, erreicht das Maximum des Warmeflusses
dieser Probe eine vergleichbare GréRe. Die freigesetzte Warmemenge (Abbildung 5.4 b) des
Zementleims bezogen auf den Feststoffgehalt betrug am Ende der Messdauer vont =48 h
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Q=121 J/g, wahrend bei der Hydratation des Zement-PA-Gemisches nur Q = 107 J/g frei werden. Das
entspricht einer Abnahme der Hydratationswarme zum Zeitpunkt t =45 h von 12 % durch den
Austausch mit 10 M.-% unbehandelter PA. Die Auftragung der kalorimetrischen Parameter bezogen
auf den Zementgehalt sind in Abbildung 5.5 a) und b) liber die Reaktionszeit dargestellt. Ein Vergleich
der Verlaufe der Reaktionswarme bezogen auf Feststoffgehalt und auf den Zementgehalt macht
deutlich, dass durch den Einsatz von Papierasche ein geringer beschleunigender Effekt innerhalb der
Probe auftritt. Die Reaktionswarme steigt in Abbildung 5.4 b) etwas friiher an im Vergleich zum CEM-
Leim.
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Abbildung 5.4: Ergebnisse der Kalorimetermessung von Leimproben (f/s = 0,5) aus Portlandzement

(CEM-Leim) und aus Portlandzement mit Papierasche (CEM + PA-Leim), a) spezifischer Warmefluss

und b) spezifische Warmemenge bezogen auf den Feststoffgehalt in Abhangigkeit von der Zeit nach
Wasserzugabe
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Abbildung 5.5: Ergebnisse der Kalorimetermessung von Leimproben (f/s = 0,5) aus Portlandzement
(CEM-Leim) und aus Portlandzement mit Papierasche (CEM + PA-Leim), a) spezifischer Warmefluss
und b) spezifische Warmemenge bezogen auf den Zementgehalt in Abhangigkeit von der Zeit nach
Wasserzugabe

Tabelle 5.3: Kalorimetrische Kennwerte von Portlandzementleim (CEM I) und Portlandzement-
Papierasche-Leim (CEM + PA-Leim) mit f/s = 0,5

Bezeichnung Minimum Maximum Spezifische Gesamtwadrme
Ruheperiode tmin Beschleunigungsperiode tmax bezogen auf den
[h] [h] Feststoffgehalt [J/g]

nach24h nach48h

CEM-Leim 2 15 91 121

CEM + PA-Leim 2 9 79 107

Die Ergebnisse der Thermoanalyse an den Leimen nach 100 Tagen Lagerung sind in Abbildung 5.6
dargestellt. Es sind drei Masseverluststufen in den Temperaturbereichen T =30-220 °C, T = 420-
480 °C und T = 650-770 °C zu sehen. Die erste Masseverluststufe, die der Dehydration von
Hydratphasen wie C-S-H- (Collier 2016) und C-A-H-Phasen (Ramachandran 1988) zugeordnet werden
kann, betragt fir beide Leime 5,3 M.-%. Die DTG-Kurven zeigen einen Peak im Bereich T = 155—

167 °C. Diese charakteristische Temperatur deutet auf die Dehydratation von C-S-H-Phasen hin. Der
zweite DTG-Peak tritt bei einer Temperatur von T = 426 °C durch die Dehydratation von Portlandit
auf (Bai et al. 2003). Der Masseverlust fir den CEM+PA-Leim betragt 3,2 M.-% und fiir den CEM-Leim
4 M.-%. Die dritte Masseverluststufe betragt fir den Zementleim 4,6 M.-% und fiir den Zement-PA-
Leim 6,1 M.-%. Dort sind zwei DTG-Peaks zu sehen bei T =692-702 °Cund T = 722-742 °C. Der erste
Peak ist flr beide Leime nahezu deckungsgleich und wird leichter gebundenen Carbonaten
zugeordnet, die z. B. in carbonathaltigen AFm-Phasen (Gluth et al. 2014b) auftreten oder durch die
Carbonatisierung von Portlandit (Neves Junior et al. 2014) entstehen. Der letzte Peak ist fiir den
Zement-PA-Leim deutlich ausgepragter und entsteht durch die Decarbonatisierung von
auskristallisiertem Calcit (Ramachandran et al. 2002).
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Abbildung 5.6: Ergebnisse der Thermoanalyse der Leimproben aus der Kalorimetermessung
(Abbildung 5.4) nach 100 d Lagerung

Die mineralogische Analyse der Papierasche (Abbildung 5.1) zeigt, dass in der PA hydraulisch aktiver
Belit sowie aluminiumhaltige, rontgenamorphe Komponenten vorhanden sind. Diese Bestandteile
reagieren mit Wasser zu Hydratphasen. Die Masseverluste bis 500 °C in Abbildung 5.6 unterscheiden
sich nicht signifikant fir den Zementleim und den Zement-PA-Leim. Die Menge der Hydratphasen ist
daher trotz des Ersatzes von 10 M.-% Portlandzement durch Papierasche ahnlich. Interessant ist an
dieser Stelle, dass die freigesetzte Warmemenge fir den Zement-PA-Leim geringer ist, obwohl sich
die Menge der Hydratphasen gleicht. Eine Erklarung dafiir kbnnte sein, dass die Papierasche durch
die Lagerung an Luft bereits vorhydratisiert ist. Untersuchungen von Whittaker et al. zur
Veranderung von Portlandzement durch Lagerung zeigen, dass die Luftfeuchtigkeit ausreicht, um
oberflachige Hydratphasen zu bilden. Bei kalorimetrischen Untersuchungen dieses Zements kommt
es ebenfalls zur Abnahme der freigesetzten Warmemenge nach Wasserzugabe (Whittaker et al.
2013).

Die Verwendung von Papierasche als Zementsubstitut fihrt zwar nicht zur selben freigesetzten
Warmemenge, aber sie beschleunigt die Reaktion. Einige Autoren berichten, dass Mischungen mit
Papierasche nach der Wasserzugabe schneller erstarren als Vergleichszemente ohne Papierasche (Bai
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et al. 2003, Ribner et al. 2008). Die Ursache dafiir wird mit einer hydraulischen Aktivitat der
Papierasche erklart (Ribner et al. 2008), wobei unter anderem die schnelle Reaktion von Freikalk aus
der verwendeten Papierasche mit Wasser die Reaktion beschleunigen kann. Diese Beobachtung
konnte auch bei Verwendung der freikalkhaltigen Papierasche (2015) gemacht werden (Barthel et al.
2016). Die Warmeflusskurve zeigte sogar einen zusatzlichen Peak vor der Hauptreaktion, der
vermutlich durch die schnelle Reaktion des Freikalks mit Wasser entsteht.

Die hier verwendete gealterte Papierasche (2019) weist allerdings keinen Freikalk mehr auf, dafir
umso mehr Calcit. Kakali et al. beschreiben, dass auch die Zugabe von reinem Kalkstein (Calcit) zum
Portlandzement, die Erstarrung beschleunigen kann (Kakali et al. 2000). Kunzel und Baier berichten,
dass auf feinen Calcitpartikeln neugebildete Hydratphasen aufwachsen kénnen (Kuzel und Baier
1996). Die Ausgangspapierasche hat eine bimodale Partikelverteilung (siehe Kapitel 5.3). Die Fraktion
der feinen Partikel konnte zum Beispiel als Kristallisationskeime dienen, was trotz des inerten
Charakters des Calcits die Reaktionsgeschwindigkeit anfangs erhéhen wirde.

Diese Ergebnisse flihren daher zu der Schlussfolgerung, dass die unbehandelte Papierasche eine
hydraulische Aktivitat besitzt, welche jedoch gering ist und durch die Lagerung verloren geht. Daher
ist eine Aktivierung der Papierasche notwendig. Im nachfolgenden werden daher verschiedene
Methoden der Aktivierung naher betrachtet.

5.3 Mechanische Aktivierung von Papierasche

Das Ziel einer mechanischen Aktivierung ist die Steigerung der Reaktivitat durch Reduzierung der
PartikelgroRe. Kleinere Partikel weisen eine grolRere Oberflache auf, die reagieren kann. Auch
weniger reaktive Stoffe kdnnen nach einer Mahlung verstarkt zur Festigkeitsentwicklung eines
Bindemittels beitragen (Reschke, Siebel und Thielen 1999). Sie kénnen als Kristallisationskeime
dienen, auf denen reaktive Phasen aufwachsen kdnnen und so die Hydratation beschleunigen.

Die Papierasche (2015) weist im Ausgangszustand ein heterogenes Erscheinungsbild auf, wie die
ESEM-Aufnahme in Abbildung 5.7 zeigt. Neben groRReren Agglomeraten (GroRe x > 100 um) sind viele
kleine Partikel zu erkennen. Die spezifische Oberfliche betrdgt S, = 4,98 m?/g. Die Reindichte der
Papierasche betragt p = 2,6 g/cm3, bei einer Schiittdichte von psc, = 0,5 g/cm3.

Die unbehandelte Papierasche besteht im Anlieferungszustand aus Kesselasche und feindisperser
Elektrofilterasche aus dem Verbrennungsprozess des Papierschlamms (Vgl. Kapitel 3.1). Die
Mischung erklart die bimodale PartikelgroRenverteilung. Die Verteilungsdichte des feineren Anteils
erreicht ein Maximum bei einer PartikelgroRe von x = 8 um, wobei die grébere Fraktion ein
Maximum bei einer PartikelgroRe von x = 56 um erreicht. Es ergibt sich ein xso-Wert von

xs0 = 13,96 um. Das bedeutet, dass 50 % der Papieraschepartikel eine GroRe x < 13,96 um aufweisen.

Die mechanische Aktivierung der Papierasche (2015) erfolgte mittels verschiedener Miihlen und
Mahldauern. Die Nomenklatur der gemahlenen Proben beinhaltet im Wesentlichen die Art der
Mihle (Planetenkugelmiihle P oder Scheibenschwingmiihle S), die Umdrehungsgeschwindigkeit
[U/min] sowie die Mahldauer [s]. Daraus ergibt sich die in Abbildung 5.8 naher erlduterte
Probenbezeichnung.
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Abbildung 5.7: Aufnahmen der unbehandelten Papierasche (2015) mit dem
Rasterelektronenmikroskop (ESEM), 500-fache VergroRerung
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Abbildung 5.8: Probenbezeichnung der Mahlprodukte

Durch die Mahlung mit der Planetenkugelmiihle kdnnen niedrigere xso-Werte zwischen xso = 3,93—
4,90 um (Tabelle 5.4) erreicht werden. Die Ergebnisse der PartikelgroRenanalyse der unterschiedlich
gemahlenen Papieraschen in einer Planetenkugelmiihle bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
frot = 600 U/min fiir verschiedene Mahldauern von t = 60-300 s sind in Abbildung 5.9 dargestellt.
Bereits durch eine kurze Mahlung von t = 60 s kdnnen die groRen Agglomerate der Papierasche
aufgebrochen werden. Den gréRten Feinanteil erreicht die Papierasche nach einer Mahlung mit

t =120 s. Mit zunehmender Mahldauer nimmt der Anteil an gréBeren Partikeln jedoch wieder zu. Es
kommt zu einer erneuten Bildung von Agglomeraten, die aber nicht die GroRe der
Ursprungsagglomerate in der unbehandelten Papierasche erreicht. Die neugebildeten Agglomerate
sind nur etwa ein Drittel so grof3. Die Verteilungsdichte der PartikelgréRe erreicht bei einer
PartikelgroRe von etwa x = 19 um ein Maximum.

Die Mahlung mit der Scheibenschwingmiihle ergibt xso-Werte zwischen xso = 2,91-4,60 um (Tabelle
5.4). Die Ergebnisse der PartikelgroRenanalyse der unterschiedlich gemahlenen Papieraschen in einer
Scheibenschwingmiihle bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von fot = 1500 U/min fiir verschiedene
Mahldauern von t = 60-300 s sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Die Mahldauer von t = 60 s ist am
glnstigsten, um Agglomerate aufzubrechen und Neubildung zu vermeiden. Erst ab einer Mahldauer
von t = 150 s bilden sich wieder grofRere Agglomerate. Die Verteilungsdichte der groberen Fraktion
erreicht nach einer Mahldauer von t = 300 s ein Maximum bei einer PartikelgrofRe von x = 32 um.
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Abbildung 5.9: PartikelgroBenverteilung der Papierasche nach Mahlung in einer Planetenkugelmiihle;
a) Verteilungsdichte und b) Verteilungssumme
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Abbildung 5.10: PartikelgroRenverteilung der Papierasche nach Mahlung in einer
Scheibenschwingmiihle; a) Verteilungsdichte und b) Verteilungssumme
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Tabelle 5.4: Ubersicht von Kennwerten der PartikelgroRenanalyse in Abhingigkeit von den
unterschiedlich gemahlenen Papieraschen sowie der Ausgangspapierasche

X10 [Hm] Xso [um] X90 [Hm]
PA 2,08 13,96 63,81
P600_60 1,03 4,78 27,12
P600_90 0,93 3,93 18,93
P600_120 1,00 4,72 26,26
P600_150 0,99 4,90 29,26
P600_300 1,00 4,81 25,91
S$1500_60 0,89 2,92 11,66
S$1500_90 0,83 3,18 14,55
$1500_120 0,85 3,88 24,82
$1500_150 0,80 3,25 20,34
$1500_300 0,90 4,56 38,21
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Die spezifische Oberflache von Papierasche ist fast viermal groRer als die von dem untersuchten
Portlandzement (Sm = 1,28 m?/g). Die PartikelgréRenverteilung zeigt jedoch, dass die gréRere
spezifische Oberflache nicht ausschlieBlich auf kleine Partikel zurlickzufiihren ist, da auch groRere
Partikel bzw. Agglomerate zu sehen sind. Die spezifische Oberflache kann daher nur durch eine grolRe
Porositat der groberen Fraktion erklart werden. Auch andere Autoren finden eine hohe Porositat mit
gleichzeitiger Agglomeratbildung (Mozaffari et al. 2009, Segui et al. 2012). Durch die Mahlung der
Papierasche konnte die grobe Fraktion aufgebrochen und eine homogenere PartikelgréRenverteilung
erzielt werden. Die spezifische Oberflache hat sich mit einem Wert von Sy, = 11,55 m?/g (fir die
Probe S1500_60) mehr als verdoppelt. Ein Vergleich der Mahlergebnisse mit den unterschiedlichen
Mdihlen zeigt, dass die Mahldauer bei der Mahlung mit der Planetenkugelmuihle kaum Einfluss auf
die mittlere PartikelgroRe hat. Der xso-Wert variiert nur gering und die PartikelgréRenverteilung ist
ebenfalls gleichbleibend. Die Mahlung mit der Scheibenschwingmihle zeigt zwar einen gréReren
Einfluss der Mahldauer, mit dieser Miihle konnten aber auch kleinere PartikelgréRRen erreicht
werden.

Die Reduzierung der PartikelgréRe ist durch eine mechanische Behandlung der Papierasche
gelungen. Im Vergleich zur unbehandelten Papierasche reduziert sich die mittlere PartikelgroRe der
Papierasche durch die Mahlung mit der Scheibenschwingmiihle bei einer
Umdrehungsgeschwindigkeit von f.,: = 1500 U/min und einer Mahldauer von t = 60 s deutlich von
Xso = 13,96 um auf xso = 2,91 um. Die Probe S1500_60 zeigte auch die engste
PartikelgroBenverteilung aller untersuchten Proben. Durch das Aufbrechen der Agglomerate
verschwindet die bimodale Verteilung und es bleibt ein homogenes feines Pulver zurtick. Unabhéangig
von der Mihlenart agglomeriert die Papierasche nach zu langen Mahldauer erneut, was zu einer
breiteren PartikelgroRenverteilung fihrt. Diese Agglomeration kdnnte gegebenenfalls durch den
Einsatz von Mahlhilfsmitteln verhindert oder verringert werden. Fiir die nachfolgenden Versuche
(vgl. Kapitel 5.5 und 5.7) wurde schlieRlich die Probe S1500_60 ausgewahlt, um den Einfluss der
PartikelgroRe auf die Eigenschaften der Papierasche naher zu untersuchen und zu priifen, ob die
Papierasche durch die mechanische Aufbereitung an Reaktivitat gewonnen hat. Zur Vereinfachung
wird nachfolgend von gemahlener Papierasche (GPA) gesprochen.

5.4 Hydrothermale Aktivierung von Papierasche

Die hydrothermale Calcinierung stellt einen alternativen Aktivierungsprozess dar. Wie bereits in
Kapitel 3.3 ausflihrlich betrachtet, ist es moglich, aus Reststoffen einen Niedrigtemperaturzement
Giber diesen Prozess herzustellen. Dafiir werden CaO- und SiO,-reiche Stoffe verwendet, mit einem
Losemittel gemischt und hydrothermal behandelt. Diese Behandlung bewirkt, dass sich
Hydratphasen wie C-S-H oder C-A-H als Zwischenprodukte bilden, die durch die anschliefende
Calcinierung dehydratisieren. Es entstehen reaktive Mineralphasen wie Belit und Mayenit bei
deutlich geringeren Calcinierungstemperaturen als beim klassischen Klinkerbrand. In der Literatur
sind zum Teil sehr unterschiedliche Prozessparameter (Kapitel 3.3, Tabelle 3.4) verwendet worden.
Um die geeigneten Einstellungen fiir die Herstellung einer papieraschebasierten
Bindemittelkomponente herauszufinden, erfolgte zunachst eine Parameterstudie. Diese
Untersuchungsreihe wurde mit der Papierasche (2015) durchgefiihrt, welche noch geringe Gehalte
an Freikalk enthielt.

Der Aktivierungsprozess der hydrothermalen Calcinierung ist in Kapitel 4.2 in Abbildung 4.1
veranschaulicht und lasst sich in zwei Prozessschritte einteilen: Hydrothermale Behandlung und
Calcinierung. Innerhalb der Parameterstudie wurden im Prozessschritt der hydrothermalen
Behandlung der Einfluss des Losemittel-Feststoff-Verhaltnisses, der Behandlungstemperatur sowie
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der Art des Losemittels auf die Hydratphasenbildung im Zwischenprodukt untersucht. Welche
Auswirkungen die Calcinierungstemperatur sowie die Abkihlgeschwindigkeit dann auf die
mineralogische Zusammensetzung und damit auch auf die Reaktivitdt der neuen
Bindemittelkomponente hat, ist im Anschluss untersucht worden. Die Variationsbereiche der
verschiedenen Parameter sowie die dazugehdrige Nomenklatur sind in Abbildung 5.11 und
Abbildung 5.12 angegeben.

[Pa] [2] [HT200]

——— Temperatur der hydrothermalen Behandlung T,; [°C]: 200, 220
- Losemittel-Feststoff-Verhaltnis (f/s): 2,3,4,5,10
Losemittel: Wasser (ohne Notation), KOH
Feststoff: Papierasche

Abbildung 5.11: Probenbezeichnung der hydrothermalen Zwischenprodukte

[ PA | |2|_|HT200| 700 |

Abkihlgeschwindigkeit: schnell an Luft abgeschreckt (chne Notation),
langsam im Ofen (s)
—— Calcinierungstemperatur T, [°C]: 400, 450, 500, 600, 650, 700, 800, 900

Abbildung 5.12: Probenbezeichnung der calcinierten Produkte

5.4.1 Prozessschritt hydrothermale Behandlung

Die Ergebnisse der Thermoanalyse (TGA) der hydrothermal behandelten Papierascheleime mit
verschiedenen Losemittel-Feststoff-Gehalten zeigen keinen signifikanten Unterschied (Abbildung
5.13 a). In weiteren Versuchen wurde das f/s-Verhiltnis daher vernachldssigt und mit einem f/s von 2
weitergearbeitet. Eine Identifikation einzelner Mineralphasen ist bei diesen Proben mit der TGA nicht
moglich. Sie stellt jedoch ein vergleichsweise einfaches Messverfahren dar, um relativ zwischen den
verschiedenen Proben unterscheiden und exemplarische Proben fiir weitere analytische Verfahren,
wie XRD auswahlen zu kénnen. In Abbildung 5.17 sind die Masseverluste der TGA-Stufen fiir alle
untersuchten Proben zum Vergleich zusammengefasst.
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Abbildung 5.13: Ergebnisse der Thermoanalyse der hydrothermalen Zwischenprodukte; Vergleich f/s-
Verhaltnis (Losemittel: Wasser, Tyt = 200 °C)

Generell treten Masseverluststufen und DTG-Peaks in drei Temperaturbereichen auf: 30 - 200 °C,
280 - 380 °C und 650 - 800 °C. Im ersten Temperaturbereich liegen alle Masseverluste im Bereich
zwischen 1,5-2 M.-%. Die DTG-Peaks liegen bei etwa T = 100 °C, weshalb dieser Masseverlust auf die
Dehydratation des physikalisch gebundenen Wassers zuriickgefiihrt wird. Eine deutlichere
Masseverluststufe (2,9-3,7 M.-%, Abbildung 5.17) tritt erst im zweiten Temperaturbereich mit einem
DTG-Minimum bei T = 325-331 °C auf. Katoit C3AHs zerfallt bei diesen Temperaturen zu wasserfreiem
reaktivem CsA (Pacewska und Nowacka 2014, Li, Hirabayashi und Suzuki 2011, Ukrainczyk et al. 2007)
nach Gleichung 5.4.

CsAHg->CsA+6 H (5.4)

Der untersuchte Papierascheleim enthalt neben CaO, Al,03 und H,0 auch SiO; aus der
Ausgangspapierasche, welches sich in Katoit einbauen kann. Es wird daher die Existenz und die
Umsetzung eines Hydrogranats vermutet, dessen Zusammensetzung zwischen Katoit und Hibschit
liegt (Gleichung 5.5).
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5.4 Hydrothermale Aktivierung von Papierasche

CaO0 + Al;03 + SiO; + H,0 = 3 Ca0 - Al;O3 - x SiO; - y H,0 (Hydrogranat) (5.5)

mit0<x<2und2<y<6, wobeix undy miteinander korreliert sind.

Die dritte Masseverluststufe in einem Temperaturbereich mit einem DTG-Peak bei

T =738-749 °C ist charakteristisch fiir die Decarbonatisierung von Calcit (Ramachandran et al. 2002),
welches die Hauptmineralphase der Ausgangspapierasche (Abbildung 5.1 b) ist. Zusammenfassend
deuten die Masseverluststufen sowie die charakteristischen Temperaturen der DTG-Peaks auf die
Anwesenheit von Hydrogranat und Calcit hin.
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Abbildung 5.14: Diffraktogramm eines hydrothermalen Zwischenproduktes (PA2_HT220);
cHC = carbonatisiertes Hemicarbonat, K1 = katoitdhnliche Phase (Hydrogranat), Cc = Calcit,
G = Gehlenit

Die XRD-Ergebnisse der hydrothermal behandelten Zwischenprodukte bestatigen diese Anwesenheit
von Hydrogranat und Calcit, wobei zusdtzlich noch eine carbonathaltige AFm-Phase identifiziert wird.
Exemplarisch ist in Abbildung 5.14 das Diffraktogramm fiir ein Zwischenprodukt dargestellt, welches
mit einem f/s-Verhaltnis von 2 und einer Behandlungstemperatur von Tyr = 220 °C hergestellt wurde.
Die Diffraktogramme von weiteren hydrothermal behandelten Papierascheleimen mit einem f/s-
Verhaltnis von 5 bzw. 10 und einer hydrothermalen Behandlungstemperatur von 220 °C, die mit dem
hier dargestellten Diffraktogramm qualitativ Gbereinstimmen, sind im Anhang (Abbildung A3.1 und
A3.2) abgebildet.

Die Hohe der diffusen Streuintensitaten im Winkelbereich 28 = 28-44° lasst auf die Anwesenheit von
rontgenamorphem C(-A-)S-H schlieBen. Reaktionstrages Gehlenit (Swainson et al. 1992) sowie Calcit
(Markgraf und Reeder 1985) wurden bereits in der Ausgangspapierasche (Abbildung 5.1) identifiziert
und stellen weiterhin die Hauptbestandteile dar. Des Weiteren treten charakteristische Reflexe von
Hydrogranat (Lager et al. 2002) auf. Ein Reflex im Diffraktogramm im Bereich zwischen 26 = 11-12°
ist charakteristisch fiir die AFm-Phase (carbonatisiertes Hemicarbonat (Runcevski et al. 2012b)).
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Abbildung 5.15: Ergebnisse der Thermoanalyse der hydrothermalen Zwischenprodukte; Vergleich
Behandlungstemperatur (Losemittel: Wasser, f/s = 2)

Die Ergebnisse der TGA (Abbildung 5.15) von Papierascheleimen, die bei Temperaturen von
T=200°Cund T =220 °C hydrothermal behandelt wurden, zeigen keinen signifikanten Einfluss der
Temperatur auf die Hydratphasenbildung. Der geringe Unterschied der Masseabnahme (Abbildung
5.17) im Temperaturbereich von T = 280-380 °C ist kleiner als 0,5 M.-%. Wie bereits zuvor erldutert,
deuten die DTG-Peaks auf die Anwesenheit von Hydrogranat und Calcit hin.
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Abbildung 5.16: Ergebnisse der Thermoanalyse der hydrothermalen Zwischenprodukte; Vergleich
Losemittel (f/s = 3, Tur = 200 °C)

Die thermogravimetrischen Untersuchungsergebnisse der Zwischenprodukte nach der
hydrothermalen Behandlung eines mit Wasser hergestellten Papierascheleims (wasseraktiviert) und
eines mit KOH hergestellten Papierascheleims (alkaliaktiviert) zeigen einen Einfluss des Losemittels
auf die Hydratphasenbildung.

Es werden drei Masseverluststufen in den folgenden Temperaturbereichen naher betrachtet:

T <200 °C, T=280-450 °Cund T = 600-800 °C. Im ersten Temperaturbereich ist der Masseverlust der
wasseraktivierten Probe 1,5 M.-%, wahrend die alkaliaktivierte Probe einen Masseverlust von 3,6 M.-
% zeigt (Abbildung 5.16). Die alkaliaktivierte Probe zeigt neben einem DTG-Peak bei T = 110 °C einen
weiteren Peak bei T =156 °C. Dieser Peak entsteht zum einen durch die Freisetzung von physikalisch
gebundenem Wasser und zum anderen durch die Dehydratation von C-S-H (Collier 2016) oder C-A-H
(Ramachandran 1988). Die wasseraktivierte Probe weist nur den ersten DTG-Peak auf.

Die zweite Masseverluststufe ist flr die alkaliaktivierte Probe etwa 1 M.-% groRRer als fiir die
wasseraktivierte Probe. Die DTG-Kurve zeigt, dass in dem Bereich ein zusatzlicher Peak bei der
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alkaliaktivierten Probe auftritt. Neben dem Peak bei T = 321-330 °C, welcher bei beiden Proben
vorhanden und der Dehydratation von Hydrogranat (Collier 2016) zugeordnet ist, ist noch ein
weiterer DTG-Peak bei T = 415 °C zu sehen. Er steht fir die Dehydratation von Portlandit (Frias und
Cabrera 2001). Die Masseverluststufen von Hydrogranat und Portlandit kdnnen hier jedoch nicht klar
voneinander getrennt werden. Es wird vermutet, dass der grofRere Masseverlust im Vergleich zur
wasseraktivierten Probe auf die Anwesenheit von Portlandit zuriickzufihren ist.

Der Masseverlust im dritten Temperaturbereich ist fir die alkaliaktivierte Probe (8,4 M.-%) geringer
als fur die wasseraktivierte Probe (10,2 M.-%). Der charakteristische DTG-Peak tritt bei T =720 °C
(alkaliaktiviert) und T = 751 °C (wasseraktiviert) auf und kann der Decarbonatisierung von Calcit
zugeordnet werden (Ramachandran et al. 2002).
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Abbildung 5.17: Vergleich der Masseverluste in TGA-Analysen verschiedener hydrothermaler
Zwischenprodukte in relevanten Temperaturbereichen

Im Unterschied zu den Angaben in der Literatur geben die TGA-Ergebnisse der wasseraktivierten
Papierasche keine Hinweise auf die Bildung von C-S-H-Phasen. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben
reagiert eine Mischung aus einem silicatreichen Stoff und einem calciumoxidreichen Stoff unter
hydrothermalen Bedingungen mit Wasser zu a-C;SH (Goni et al. 2000, Ishida et al. 1993), Tobermorit
(kristalline C-S-H-Modifikation) oder réntgenamorphen C-S-H-Phasen (Ma und Brown 1997). C-S-H-
Phasen sind nur in auskristallisierter Form mittels XRD nachzuweisen. In den meisten Fallen liegen sie
jedoch als rontgenamorphe Modifikation vor. Hinweise auf ihre Anwesenheit geben
Masseverluststufen in der TGA bis 200 °C in Kombination mit einem DTG-Peak bei ca. T =150 °C. Die
TGA-Ergebnisse der wasseraktivierten Papierasche zeigen zwar geringe Masseverluste im Bereich bis
T =200 °C, welche jedoch auf Grund der DTG-Peaks bei etwa T = 100 °C der Dehydratation von
physikalisch gebundenem Wasser zu geordnet wurden.
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Einerseits ist es wenig liberraschend, dass keine messbaren Mengen an C-S-H anwesend zu sein
scheinen, da Ca0 in der Papierasche tUberwiegend in Form von Calcit auftritt, welches reaktionstrage
ist. Andererseits ist die Loslichkeit von Calcit unter hydrothermalen Bedingungen erhdht (Matschei et
al. 2007a, Lehmann 2013) und in der Papierasche von 2015 sind auch noch geringe Gehalte an
Freikalk enthalten, welcher mit Wasser zu Ca(OH); reagiert, so dass eine Reaktion mit SiO, moglich
ware. Doch auch das SiO; in der Papierasche liegt in einer reaktionstragen Modifikation in Form von
Quarz vor. Die hydrothermalen Bedingungen reichen daher nicht aus, um die Loslichkeit so stark zu
erhdhen, dass sich messbare Gehalte C-S-H-Phasen ausbilden kdnnen. Die Abwesenheit von C-S-H-
Phasen liberrascht auBerdem, da in der Papierasche Belit enthalten ist, welcher mit Wasser zu
C-S-H-Phasen reagieren konnte. Das Diffraktogramm eines Zwischenproduktes zeigte auch keine
Belit-Reflexe mehr, so dass von einer Reaktion ausgegangen wird. Die Menge an Belit scheint sehr
gering zu sein, so dass sich keine messbaren Gehalte an C-S-H bilden.

Waihrend das f/s-Verhiltnis zu keinen gravierenden Unterschieden bei der Hydratphasenbildung im
wassrigen System fiihrt, ist das fiir den mit KOH hergestellten Papierascheleim anders. Es bildet sich
C-S-H. KOH erhoht den pH-Wert der Losung, wodurch das unter Normalbedingungen schwer |6sliche
Calcit eine erhohte Loslichkeit aufweist (Gleichung 5.5).

CaCOs + 2 KOH = Ca(OH); + K»CO3 (5.5)

Durch das basische Milieu I6st sich auBerdem mehr SiO,, das dann in einer puzzolanischen Reaktion
mit den entstandenen Ca?*- und OH™-lonen zu C-S-H-Phasen umgesetzt werden kann (Mazouzi et al.
2014). Diese erhohten Loslichkeiten erklaren zum einen das Auftreten einer Masseverluststufe der C-
S-H-Dehydratation im Temperaturbereich T < 200 °C in Kombination mit einem DTG-Peak bei

T =156 °C, wobei sich diese Reaktion mit dem Masseverlust durch Dehydratation von physikalisch
gebundenem Wasser lberlappt (DTG-Peak bei T = 100 C). Zum anderen tritt eine Abnahme der
Masseverluststufe des Calcits (T = 600—800 °C) im Vergleich zum wasseraktivierten Leim auf.
Hartmann et al. beschreiben, dass durch die alkalische Aktivierung von calcitreicher Papierasche
Portlandit und AFm oder Hydrogranat entstehen (Hartmann et al. 2016). Das Auftreten von
Portlandit nach der hydrothermalen Behandlung der alkaliaktivierten Probe kann bestatigt werden.
Es ist ein Hinweis darauf, dass nicht genug geldstes SiO, vorhanden ist, um eine vollstéandige Reaktion
mit Ca(OH); zu gewahrleisten (Goni et al. 2000, Pirmraksa, Hanjisuwan und Chindaprasirt 2009).

Im Hinblick auf die Bildung von aluminiumhaltige Hydratphasen stimmen die Ergebnisse mit den
Angaben aus der Literatur liberein. Es entsteht Hydrogranat, welcher ein silicathaltiges
Calciumaluminathydrat ist und der bei der Hydratisierung von hydraulischen Ausgangsstoffen (Belit,
Freikalk) mit erh6htem Al,Os-Gehalt entsteht (Pimraksa et al. 2009, Goni et al. 2000, Guerrero et al.
2004, Mazouzi et al. 2014). Die unbehandelte Papierasche enthilt als einzige aluminiumhaltige
Kristallphase reaktionstrages Gehlenit. Eine Abnahme des Gehalts nach der hydrothermalen
Behandlung, die auf eine Umsetzung schlieflen ldsst, fehlt jedoch. Die unbehandelte Papierasche
weist eine rontgenamorphe Komponente auf. Es wird geschlussfolgert, dass reaktionsfahige Al,Os-
haltige Verbindungen Bestandteil dieser rontgenamorphen Komponente sind, wie es auch bei Bai et
al. beschrieben ist (Bai et al. 2003). Diese Komponente kdnnte dann mit Wasser und den gelostem
CaO0 bzw. Ca(OH); und SiO; aus dem Belit zu Hydrogranat reagieren.

GemaR den gezeigten Ergebnissen in Abbildung 5.15 hat die Hohe der Behandlungstemperatur der
hydrothermalen Behandlung keine Auswirkungen auf die Hydratphasenbildung. Reagiert Papierasche
mit Wasser jedoch bei Raumtemperatur wie in Kapitel 5.1 dargestellt, so kann kein Hydrogranat
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identifiziert werden. Es kann daher festgehalten werden, dass sich Hydrogranate nur bei erhdhter
Temperatur bildet. Diese Beobachtung stimmt gut mit der Literatur Gberein (Matschei, Lothenbach
und Glasser 2007b). Dass die Temperatur einen groRBeren Einfluss als der Druck der hydrothermalen
Behandlung hat, zeigten die Ergebnisse einer friiheren eigenen Versuchsreihe mit Papierasche
(2014), welche in (Barthel et al. 2015) bereits veroffentlicht wurden. Diese Voruntersuchungen
zeigten, dass Papierascheleime auch ohne Druck bei einer Trocknung bei T = 200 °C Hydrogranate
bilden, wobei der Gehalt geringer ist als fiir die hydrothermal behandelten Proben bei T = 150 °C und
T =200 °C. Es wird vermutet, dass die langere Verfligbarkeit von Wasser im hydrothermalen Prozess
dabei die entscheidende Rolle spielt.

Die XRD-Ergebnisse fiihren zu der Annahme, dass in der Papierasche die aluminiumhaltige
rontgenamorphe Komponente unter hydrothermalen Bedingungen mit dem Calcit zu
carbonathaltigen AFm-Phasen reagiert. Calcit kann z.B. in geringen Mengen mit CsA zu
Monocarbonat reagieren (Stark und Wicht 2000). In den Diffraktogrammen der Zwischenprodukte
treten Reflexe im Bereich zwischen 20 = 11-12° auf. Sie sind carbonathaltigen
Calciumaluminatphasen zuzuordnen. In diesem Bereich liegen die charakteristischen Reflexe von
Hemi- und Monocarbonat sowie von carbonatisiertem Hemicarbonat (Runcevski et al. 2012a) und
chloridhaltigem Carboaluminat (Hydrocalumit, Friedel sches Salz) (P6llmann 2010). Alle Phasen
kénnen Bestandteil der hydrothermalen Zwischenprodukte sein. Sie gehen zum Teil ineinander tber
oder koexistieren. Eine eindeutige Zuordnung ist nicht moglich. Zusammenfassend wird deshalb auch
oft von Carboaluminaten oder AFm gesprochen. Verschiedene Autoren finden ebenfalls AFm in den
hydratisierten Papierascheleimen nach einem Tag. Es wurde beobachtet, dass der Gehalt mit
zunehmender Hydratationsdauer zunimmt (Gluth et al. 2014b, Bai et al. 2003). Da keine erkennbare
Masseverluststufe in den TGA-Ergebnissen erschien, ist die Menge an AFm in der untersuchten
Studie eher gering.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Warmebehandlung eines Papierascheleims
hauptsachlich Hydrogranat erzeugt, der durch die Reaktion der réntgenamorphen aluminiumhaltigen
Komponente entsteht. Die Temperatur muss dabei mindestens T = 150 °C betragen. Eine hohere
Temperatur von T = 200 °C, zusatzlicher Druck durch Wasserdampfsattigung unter hydrothermalen
Bedingungen und die alkalische Aktivierung mit KOH bewirken eine Steigerung der
Hydratphasenmenge im Zwischenprodukt. Je hoher der Gehalt an Hydratphasen im
Zwischenprodukt, desto mehr reaktive Mineralphasen kénnen durch die anschliefende
Dehydratation wahrend der Calcinierung entstehen.

5.4.2 Prozessschritt Calcinierung

Im zweiten Prozessschritt der hydrothermalen Calcinierung wurde das hydrothermal hergestellte
Zwischenprodukt (PA3_HT200) bei verschiedenen Temperaturen fir eine Stunde calciniert. Der
Einfluss von Calcinierungstemperatur und Abkiihlgeschwindigkeit auf den mineralogischen
Phasenbestand der aktivierten Papierasche wurde untersucht. Ziel war es, reaktive Phasen zu
erzeugen, die mit Wasser hydraulisch reagieren.

Die rontgenografischen Analysen zeigen schon bei einer Calcinierungstemperatur von T =450 °C
(Abbildung 5.18 a) Spuren von reaktivem Mayenit (Bussem und Eitel 1936). Ab T = 700 °C (Abbildung
5.18 b) tritt neben Mayenit auch reaktives a‘’-C,S (Mumme, Cranswick und Chakoumakos 1996) auf.
Calcit beginnt zu decarbonatisieren, so dass Freikalk (Oftedal 1927) entsteht, welcher zum Teil mit
reaktivem SiO; zu Belit reagiert. Die diffuse Streuung im Winkelbereich zwischen 26 = 20—40° deutet
auf die Anwesenheit von wenig auskristallisierten rontgenamorphen Phasen hin. Bei einer
Calcinierungstemperatur ab T = 800 °C (Abbildung 5.18 c) ist dieser amorphe Buckel ganzlich
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verschwunden, moglicherweise durch die Auskristallisation von Belit. Calcit hat sich nun ganzlich
zersetzt. Uberschissiger Freikalk wird in neugebildetem C3A (Mondal und Jeffery 1975) gebunden.
Diese Mineralphase ist nach einer Calcinierung bei T =900 °C (Abbildung 5.18 d) nicht mehr
nachweisbar, aber der Gehalt an a’-C.S ist erhoht.
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Abbildung 5.18: Diffraktogramme der hydrothermal calcinierten Papieraschen nach verschiedenen
Calcinierungstemperaturen,

a) Tc =450 °C, b) Tc = 700 °C, c) Tc = 800 °C, d) Tc =900 °C;

M = Mayenit, Cc = Calcit, L = Freikalk, a‘ = reaktives C,S, G = Gehlenit, y = reaktionstrdges C,S

Es ist schwierig, die Modifikationen von C,S mittels Rontgenbeugung zu unterscheiden. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass sich a‘-C,;S auch zum Teil in B-C,S umwandelt. In der Literatur (Kapitel 3.3,
Tabelle 3.4) sind beide Modifikationen zu finden. Diese beiden Modifikationen sind in dem hier
untersuchten System auf Grund der Vielzahl an Phasen mit Uberlagerten Reflexen nicht eindeutig zu
unterscheiden. Da sie beide hydraulisch aktiv sind, ist es wichtiger, sie von der reaktionstragen
Modifikation y-C,S (Mumme et al. 1996) zu unterscheiden. Die Reflexe bei 26 = 29,74° und 26 = 33,1°
sind charakteristisch fiur y-C,S und werden nur in der Probe mit T¢c = 900 °C identifiziert.
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Abbildung 5.19: Diffraktogramme der hydrothermal calcinierten Papierasche mit Tc = 800 °C in
Abhéangigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit, a) langsam (s = slow), b) schnell

Im Anschluss an die Calcinierung folgten Untersuchungen zum Einfluss der Abkihlgeschwindigkeit. Es
wurde zwischen einer langsamen Abkihlung im Ofen oder einem schnellen Abschrecken an Luft
variiert. Die rontgenografischen Untersuchungen der Probe mit einer Calcinierungstemperatur von

T =800 °Csind in Abbildung 5.19 dargestellt und zeigen keine signifikanten Unterschiede im
Mineralphasenbestand.

Um zu priifen, wie reaktiv die aktivierten Papieraschen nach der Calcinierung bei verschiedenen
Temperaturen sind, erfolgten kalorimetrische Untersuchungen an wasseraktivierten Proben (f/s = 2,
THT = 200 °C). Die untersuchten Papierascheleime wiesen ein w/b-Verhaltnis von 2 auf. Als
Vergleichsmaterial diente die unbehandelte Papierasche (2015). Die Einteilung der Warmeflusskurve
in die verschiedenen Stadien nach Stark (Stark et al. 2001) wurde in Abbildung 5.20 a) auf die
Bindemittelleime angewendet. Der Warmefluss oder die Warmefreisetzungsrate und ist ein MaR fir
die Geschwindigkeit der Reaktion. Exemplarisch sind die Kurven des Warmeflusses und der
freigesetzten Warmemengen in Abbildung 5.20 fir die Probe mit TC = 450 °C dargestellt. Zur
besseren Ubersichtlichkeit enthilt der Anhang (Abbildung A4.1) die Kurven der restlichen
Messungen. Die kalorimetrischen Kennwerte sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt.
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Abbildung 5.20: Ergebnisse der Kalorimetermessung von Leimen (w/b = 2,0) aus Wasser und
hydrothermal calcinierten Papieraschen (2015) bei Calcinierungstemperaturen von T = 450-900 °C
bzw. unbehandelter Papierasche (2015), a) spezifischer Warmefluss und b) spezifische
Reaktionswarme bezogen auf den Feststoffgehalt in Abhangigkeit der Reaktionszeit

Der Bindemittelleim aus unbehandelter Papierasche zeigt eine Initialperiode, welche schnell abfallt
und nach etwa 48 h in einen stetig abfallenden Kurvenverlauf libergeht. Es gibt keine zusatzliche
Reaktion, welche zu einem erneuten Anstieg des Warmeflusses und somit zu einer
Beschleunigungsperiode (Stadium Ill) fUhrt. Fur alle Bindemittelleime mit aktivierten PA, die bei
Calcinierungstemperaturen T < 700 °C behandelt wurden, zeigt der Warmefluss einen dhnlichen
Kurvenverlauf wie bei der reaktionstragen unbehandelten Papierasche. Fir Bindemittelleime aus
aktivierten Papieraschen mit Calcinierungstemperaturen T 2 700 °C andert sich der Verlauf
signifikant. Der Initialperiode folgt eine Ruheperiode (Stadium Il), nach der der Warmefluss erneut
ansteigt. Die Beschleunigungsperiode zeigt ein deutliches Maximum nach t = 22 h (PA2_HT200_700).
Es bilden sich neue Hydratationsprodukte. Dieses Maximum wird bei den Bindemittelleimen aus
Papierasche mit hoherer Calcinierungstemperatur kleiner und verschiebt sich zu langeren
Reaktionszeiten.

Fir die freigesetzte Warmemenge in Abbildung 5.20 b) setzen nur die erzeugten Bindemittel aus
aktivierter Papierasche mit Calcinierungstemperaturen zwischen T = 700—-800 °C mehr
Reaktionswarme nach t = 96 h frei als der Bindemittelleim mit der unbehandelten Papierasche. Die
gesamte bei der Hydratation freigesetzte Warmemenge ist fiir die 800 °C-Probe noch hoher als fiir
die 700 °C-Probe, nimmt aber bei der 900 °C-Probe wieder ab. Die kalorimetrischen Untersuchungen
und die daraus abgeleiteten Kennwerte geben somit einen guten Hinweis auf die durch
hydrothermale Calcinierung erzeugte Reaktivitdt der neuen Bindemittelkomponente in Anwesenheit
von Wasser.
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Tabelle 5.5: Kalorimetrische Kennwerte der Leime der aktivierten Papierasche bei unterschiedlichen
Calcinierungstemperaturen (w/b = 2)

Proben-bezeichnung | Minimum Maximum Spezifische Gesamtwarme
Ruheperiode tmin| Beschleunigungs- bezogen auf den
[h] periode tmax [h] Feststoffgehalt [J/g]
nach nach nach
24 h 48 h 96 h
PA / / 20 24 29
PA2_HT200_400 / / 11 12 13
PA2_HT200_450 / / 13 15 17
PA2_HT200_500 / / 16 18 21
PA2_HT200_600 / / 24 26 28
PA2_HT200_700 8,8 22,6 23 34 37
PA2_HT200_800 8,4 20,3 30 38 43
PA2_HT200_900 0,13 29,9 16 23 27

Der wesentliche Unterschied zwischen einem Bindemittelleim aus unbehandelter Papierasche und
einem aus aktivierter Papierasche (PA2_HT200 700) ist die Intensitdt der Calciumcarbonat-Reflexe.
Es scheint, als enthalt der Leim aus aktivierter Papierasche weniger Calcit. Der Freikalkgehalt nach
Franke betrug 2,8 % fiir die verwendete unbehandelt Papierasche (2015) wahrend die aktivierte
Papierasche einen Freikalkgehalt von 0,7 % aufwies. Zum einen kann der héhere Gehalt an Calcit in
der unbehandelten Papierasche demnach durch eine Carbonatisierung des Ca(OH),, welches sich aus
Freikalk und Wasser im Bindemittelleim bildet, aufgetreten sein. Zum anderen kann aber auch die
Aktivierung die Umwandlung der carbonathaltigen Mineralphasen im Bindemittelleim beeinflusst
haben. Den direkten Vergleich der XRD-Ergebnisse fiir die Bindemittelleime zeigt Abbildung 5.21. Ein
Reflex bei 20 = 24,94° in dem Leim aus unbehandelter Papierasche deutet auf die Anwesenheit von
Vaterit (Kamhi 1963) hin. Diese Phase ist ein metastabiles Calciumcarbonat. Reagiert unbehandelte
Papierasche mit Wasser entstehen aullerdem die carbonathaltigen AFm-Phasen: Hemicarbonat
(Runcevski et al. 2012b), Monocarbonat (Francois, Renaudin und Evrard 1998) sowie carbonatisiertes
Hemicarbonat (Runcevski et al. 2012b). Im Diffraktogramm des Leims aus aktivierter Papierasche ist
hingegen nur noch Monocarbonat zu sehen. Der Leim mit aktivierter Papierasche beinhaltet
demnach weniger carbonathaltige Mineralphasen als der Leim mit unbehandelter Papierasche.
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Abbildung 5.21: Diffraktogramme der erharteten Bindemittelleime (w/b = 2),
a) aus Papierasche (2015), b) aus einer aktivierten Papierasche (2015) nach Tc = 700 °C
(PA2_HT200_700)

Im Hinblick auf die Ausbildungstemperaturen von Mineralphasen nach einer hydrothermalen
Vorbehandlung reihen sich die Ergebnisse der XRD-Analyse der calcinierten Zwischenprodukte
(aktivierte Papieraschen) in die Erkenntnisse aus der Literatur ein. Die hydrothermal gebildeten
Hydratphasen zersetzen sich durch die Calcinierung und wandeln sich in neue hydraulisch aktive
Mineralphasen um. Hydrogranat dehydratisiert zu Tricalciumaluminat, welches nach Gleichung 5.6
mit Aluminiumverbindungen zu Mayenit reagieren kann. Mayenit konnte bereits nach einer
Calcinierung bei T = 450 °C im Diffraktogramm identifiziert werden. Das entspricht den Erkenntnissen
von Li et al., die die Entstehungstemperatur von Mayenit durch eine hydrothermale Vorbehandlung
auf T =400 °C senken konnten.

Jiang und Roy berichten, dass reaktiver Belit entsprechend Gleichung 5.7 durch die Dehydratation
von C-S-H-Phasen entsteht (Jiang und Roy 1992). In der der aktivierten Papierasche nach einer
Calcinierungstemperatur von T 2 700 °C konnte ebenfalls reaktiver Belit nachgewiesen werden.
Jedoch konnten mit den eingesetzten analytischen Verfahren keine deutlich nachweisbaren Mengen
an C-S-H-Phasen im zuvor untersuchten hydrothermalen Zwischenprodukt auf Wasserbasis bestimmt
werden. Dieses Phdanomen beschreiben aber auch Guerrero et al. und Pimraksa et al. (Guerrero et al.
2004, Pimraksa et al. 2009). Sie vermuten die Anwesenheit von rontgenamorphen C-S-H-Phasen. In
der Thermoanalyse sind jedoch ebenfalls keine signifikanten Masseverluste im charakteristischen
Bereich zu erkennen.

Bei diesen Calcinierungstemperaturen kann sich jedoch Belit nicht nur durch die Dehydratation von
C-S-H-Phasen bilden, sondern eben auch Uber die Reaktion von SiO; und CaO (Hinz 1971). Es wird
vermutet, dass die hydrothermale Vorbehandlung die Belit-Bildung begtinstigt, da durch die
hydrothermale Behandlung in Kombination mit dem alkalischen Milieu der Lésung die
reaktionstragen Komponenten wie Calcit (D°Ans und Lax 1967, Matschei et al. 2007a, Lehmann 2013)
und Quarz (Christoph 1980) besser |6slich und somit aktiviert werden. Welche Modifikation des Belits
(a-, a‘- oder B-C,S) entstanden ist, kann auf Grund von Reflexkoinzidenzen dieser Mineralphasen
nicht sicher bestimmt werden. Auch wenn aluminiumhaltige Verbindungen a‘-Belit stabilisiert
(P6hler 2016), kann sich diese Modifikation nach Abkihlung auf Raumtemperatur in 8-C,S
umwandeln. Das Vorliegen einer Mischung der verschiedenen Belit-Modifikationen ist daher
wahrscheinlich.
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Die Warmefreisetzung der Leime aus Papieraschen mit T 2 700 °C bekraftigt die Reaktivitat der
gebildeten C,S-Phasen. Die Abnahme der Intensitat des Warmeflusses sowie die geringere
Gesamtwarme fir die 900 °C-Probe kann durch die Umwandlung von reaktivem Belit zu y-C;S erklart
werden. Dieser Vorgang findet bei héheren Temperaturen statt (Raab 2010). y-C,S reagiert nicht
exotherm mit Wasser zu Hydratphasen, wodurch eine Warmeentwicklung ausbleibt. Diese Hinweise
auf die Anwesenheit von y-C;S nach der Calcinierung bei T = 900 °C kdnnen auch durch das XRD-
Ergebnis bestatigt werden. Des Weiteren entsduert Calcit bei Temperaturen oberhalb von T =700 °C,
wobei Freikalk entsteht (Gleichung 5.8). Bei T = 900 °C ist Calcit vollstdndig entsauert.

4 (3 CaO - Al,03) + 3 Al,03 > 12 Ca0 - 7 Al,03 (5.6)
2 Ca0-Si0; -4 H,0 > 2Ca0 - Si0, +4 H,0 (5.7)
CaC0; - Ca0 + CO, (5.8)

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Calcinierung des hydrothermalen
Zwischenprodukts ab einer Temperatur von T = 700 °C zur Anwesenheit von Belit fiihrt. Zusatzlich hat
sich eine neue hydraulisch aktive Mineralphase gebildet. Mayenit entsteht durch die Dehydratation
von Hydrogranat. Die Hydratation der reaktionsfreudigen Phasen Mayenit und Belit flihrt zur
Ausbildung von C-A-H bzw. C-S-H. Durch die Reaktion mit CO; aus der Umgebung oder die Reaktion
mit geldstem CaCOs; entstehen carbonathaltige AFm-Phasen. Die Leimprobe aus aktivierter
Papierasche mit einer Calcinierungstemperatur von T = 700 °C setzt bei den kalorimetrischen
Untersuchungen bereits mehr Warme frei als die Leimprobe mit unbehandelter Papierasche. Die
hochste Reaktionswarme entsteht jedoch bei der Leimprobe nach einer Calcinierung bei T = 800 °C.

5.4.3 Fazit und quantitative Mineralphasenanalyse an hydrothermal calcinierter
Papierasche

Papierasche (2019) besteht im Ausgangszustand aus reaktivem Belit, aus inaktiven Mineralphasen
wie Calcit, Gehlenit und Quarz (Tabelle 5.6) sowie aus einem Anteil an réntgenamorpher
Komponente, deren genaue Zusammensetzung unbekannt ist. Es wird jedoch geschlussfolgert, dass
es sich zum Teil um feinkristalline aluminiumhaltige Verbindungen handelt (siehe Kapitel 5.1). Die
Papierasche von 2015, welche in der Parameterstudie verwendet wurde, enthielt zusatzlich noch
eine geringe Freikalkmenge von 2,8 %. Die Qualitat, der sich bildenden Mineralphasen durch die
hydrothermale Calcinierung ist, dadurch nicht beeinflusst (siehe Kapitel 5.4.2). Zur Quantitat ist keine
Aussage moglich, da diese Untersuchungen (Tabelle 5.6) erst zu einem spateren Zeitpunkt (2019)
durchgefiihrt werden konnten.
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Auf Grundlage der vorgestellten Ergebnisse in Kapitel 5.4.1 und 5.4.2 und nach Abwéagung der Vor-
und Nachteile des Umgangs mit hochalkalischen Losemitteln (Herrmann et al. 2015) bzw. der
Wirtschaftlichkeit (Energieeinsparung durch moglichst geringe Brenntemperaturen) wurden die
fortlaufenden Versuche mit f/s = 2, Wasser als Losemittel, einer hydrothermalen Temperatur von
Tur = 200 °C und einer Calcinierungstemperatur von T¢ = 750 °C durchgefihrt. Nach erfolgreicher
Umsetzung im kleinen Malstab erfolgten weitere Versuche mit gréReren Probemengen im 3I-
Autoklaven mit einer hydrothermalen Behandlungsdauer von tur = 24 h. Es wurde folgende
Nomenklatur festgelegt:

e Papierasche nach der hydrothermalen Behandlung (Zwischenprodukt):
HT_PA
e Papierasche nach der Calcinierung (Bindemittel):
HTC_PA

Tabelle 5.6: Quantitative Mineralphasenanalyse der unbehandelten Papierasche (2019) und nach der
hydrothermalen Calcinierung (2019), Calcitgehalt mittels TGA bestimmt und als interner Standard
festgesetzt

Masse [%]

Komponente PA HTC_PA
Calcit 42 23
Quarz 1 1
o‘-Belit 14 28
Gehlenit 5 4
Hydrogranat / /
Mayenit / 4
Tobermorit / /
Réntgenamorph | 39 41
Rwp-Faktor 10,2 | 11,6
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Die Ergebnisse der quantitativen rontgenografischen Phasenanalyse in Tabelle 5.6 zeigen eine
Zunahme der hydraulisch aktiven Mineralphasen (a‘-Belit, Mayenit) durch die hydrothermale
Calcinierung. Der Calcitgehalt halbiert sich nahezu. Die Begriindung liegt in dem zweiten
Prozessschritt - der Calcinierung bei T = 750 °C. Bei diesen Temperaturen beginnt Calcit zu CO, und
Freikalk zu zerfallen, der dann mit reaktivem SiO, zu Belit reagieren kann. Gehlenit und Quarz liegen
unverandert vor. Hierbei sollte noch erwdhnt werden, dass auch die Anwesenheit von Freikalk nicht
ausgeschlossen werden kann und sogar wahrscheinlich ist. Auf Grund von Koinzidenzen der
Hauptreflexe von Freikalk, Mayenit und Gehlenit im Bereich zwischen 26 = 32—-33° ist eine
Identifizierung und Zuordnung mit einer gewissen Unsicherheit verbunden

5.5 Substitutionsindex von Morteln mit aktivierter Papierasche

Der Substitutionsindex von Mértelprismen mit Papierasche wurde bestimmt, um zu priifen, welchen
Einfluss die geringere PartikelgroRBe der Papierasche nach der mechanischen Aktivierung und
welchen Einfluss der verdanderte Mineralphasenbestand nach der hydrothermalen Aktivierung auf die
mechanischen Eigenschaften des Bindemittels haben. Als Vergleich dienten Mortel mit
unbehandelter Papierasche in jeder Versuchsreihe. Die ermittelten Werte der Druckfestigkeit sind in
Anhang A2.1 wiedergegeben und die daraus berechneten Aktivitatsindizes sind in Abbildung 5.22
graphisch dargestellt.

Der Substitutionsindex des Bindemittels mit unbehandelter Papierasche erreicht einen Wert

Sl < 100 %. Das bedeutet, dass der Austausch der Papierasche im Vergleich zum Mértel aus reinem
Portlandzement als Bindemittel mit einem Festigkeitsverlust einhergeht. Auf die Abnahme der
Aktivitatsindizes in Abhangigkeit von der Alterung der Papierasche wurde bereits im Kapitel 5.1 ndher
eingegangen. Die geringeren Festigkeiten im Vergleich zu Proben ohne Papierasche erklaren sich aus
den unterschiedlichen Mineralphasenzusammensetzungen von Papierasche und Portlandzement. Fir
die Frihfestigkeit im Portlandzement ist Alit verantwortlich (Herrmann et al. 2015). Diese Phase fehlt
in der Papierasche. Es sind zwar geringe Mengen von hydraulisch aktivem Belit vorhanden, jedoch
erreicht diese Mineralphase die Festigkeiten von Alit erst nach 91 Tagen und mehr (VDZ 2002). Die
Papierasche enthalt dartiber hinaus vermutlich noch hydraulisch aktive Calciumaluminatphasen. Sie
tragen zwar zu einer schnellen Erstarrung bei, leisten aber nur einen geringen Beitrag zur
Festigkeitsentwicklung.
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Abbildung 5.22: Aktivitatsindizes nach 28 Tagen Hydratationszeit bei T = 23 °C und Lagerung unter
Wasser bis zur Priifung von Mortelprismen aus 90 % Portlandzement und 10 % Papierasche (PA),
gemahlener Papierasche (GPA) oder hydrothermal calcinierter Papierasche (HTC PA)

Durch die Mahlung der Papierasche kann der Substitutionsindex gesteigert werden (Abbildung 5.22).
Nach 28 Tagen hat die Mischung mit der GPA einen Substitutionsindex von 92 % erreicht. Die
Mischung mit unbehandelter PA (2015), die in derselben Versuchsreihe geprift wurde, erreicht dabei
nur 83 %. Die hydrothermale Aktivierung fiihrt ebenfalls zu einer Steigerung des Aktivitatsindizes.
Der Substitutionsindex vom Mortel mit hydrothermal aktivierter Papierasche erreicht einen Wert von
Sl =95 %. Damit Uibersteigt der Mortel mit HTC_PA nicht nur die Vergleichsprobe mit unbehandelter
Papierasche (2018) aus der Versuchsreihe mit einem Wert von S| = 77 %, sondern auch den
Substitutionsindex des Mortels mit frischer unbehandelter Papierasche (2013) mit einem Wert von

Sl =89 %.

Den positiven Effekt durch Mahlung stimmen mit den Ergebnissen aus der Literatur liberein. Fava et
al. konnten bis zu 10 M.-% Portlandzement durch Papierasche mit einer PartikelgroRe von

Xso < 75 um ersetzen, ohne signifikante FestigkeitseinbuRen zu erhalten (Fava et al. 2011).
Entscheidend dabei war ein geringer Wasser-Bindemittel-Wert von w/b = 0,4. Der Unterschied
zwischen den PA-freien Mérteln und den Maérteln mit PA wurde mit steigendem w/b-Wert groRer.
Um eine einheitliche Verarbeitung zu erreichen, war es jedoch notwendig, mit FlieBmitteln (1 %
bezogen auf Zement + PA) zu arbeiten. Da reaktionstrdges Gehlenit die Hauptkomponente dieser
Papierasche ist, wird angenommen, dass die Papierasche als Fiiller oder Kristallisationskeim fiir die C-
S-H-Bildung dient und damit die Festigkeit positiv beeinflusst.

Mit abnehmender PartikelgréRe verstarkte sich sowohl der Fillereffekt als auch die Funktion als
Kristallisationskeim. Durch die Mahlung kénnte sich die Partikelform oder -rauigkeit glinstig
verdndert haben und als Fullstoff dienen. Die spezifische Oberfliche der GPA (Sm = 11,6 m?/g) weist
eine mehr als doppelt so groRe Oberfliache auf als PA (Sm = 4,98 m?/g), so dass die
Festigkeitssteigerung durch die Funktion der kleinen Partikeln als Kristallisationskeime unterstitzt
wird. Untersuchungen von Reschke et al. (Reschke et al. 1999) zeigen, dass inerte Feinstoffe trotz
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Mahlung kaum einen Beitrag zur Festigkeitszunahme leisten. Jedoch gilt laut Reschke et al. fir
Feinstoffe, die durch ihren Mineralphasenbestand reaktiv sind, dass mit abnehmender PartikelgréRe
die Festigkeit steigt. Es bestatigt sich daher erneut ein reaktiver Charakter der Papierasche.

Interessant ist, dass die Steigerung des Substitutionsindexes bereits nach 28 Tagen sichtbar ist. Die
neu gebildeten hydraulischen Mineralphasen durch die hydrothermale Aktivitat sind Mayenit und
Belit. Mayenit reagiert zwar schnell mit Wasser, tragt jedoch nicht wesentlich zur
Festigkeitsentwicklung bei. Diese Eigenschaft wird dem Belit zugeschrieben, welcher eher langsam
reagiert. Im Kapitel 3.3 wurde jedoch bereits naher darauf eingegangen, dass Belit, welcher tber eine
hydrothermale Calcinierung hergestellt wurde, schneller reagiert (Ishida et al. 1993). Dieser Effekt
scheint sich hier zu bestatigen. Durch die Mahlung wird zudem die Reaktionsflache erhéht, was
ebenfalls eine Reaktion positiv beeinflussen kann.

Zusammenfassend gilt demnach, dass bei der Verwendung von frischer Papierasche der hohe
Freikalkgehalt ausgenutzt werden kann und ein Einsatz als Zementsubstitut moglich ist. Die

Aktivierung von Papierasche fihrt jedoch zu hoheren Aktivitatsindizes. Zudem kann durch die
Aktivierung auch gealterte Papierasche wieder reaktiviert und damit nutzbar gemacht werden

5.6 Hydrothermale Aktivierung von Reststoffgemischen

Aufbauend auf der erfolgreichen hydrothermalen Aktivierung von Papierasche erfolgten
Untersuchungen zur hydrothermalen Calcinierung von Reststoffgemischen, in denen zunéachst als
erster Ansatz 90 M.-% PA (2018) mit 10 M.-% eines SiO,-Tragers gemischt wurden. Dadurch sollte der
hydraulische Mineralphasenbestand des neuen Bindemittels noch weiter erhoht werden. Folgende
zwei SiO-reiche Reststoffe wurden verwendet: ein Betonbrechsand (BS) mit Gberwiegend
kristallinem Quarz, der bei der Aufbereitung von Betonbruch als Feinanteil mit PartikelgroRen

X < 2 mm entsteht, und ein iberwiegend aus amorphem SiO; bestehender Filterriickstand (FR), der
bei der Neutralisation der Abwasser der Rauchgaswasche der thermischen Verwertung des
Destillationsriickstands der Chlorsilanherstellung anfallt. Um zu prifen, wie reaktiv die aktivierten
PA-SiO,-Mischungen sind, erfolgten kalorimetrische Untersuchungen der Bindemittelleime aus den
aktivierten Mischungen (HTC_(PA+BS) und HTC_(PA+FR)). Zum direkten Vergleich wurden in dieser
Versuchsreihe nochmals PA_HT und PA_HTC-Proben erzeugt und gemeinsam mit dem hydratisierten
Leim (HTC_PA-Leim) untersucht.
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Abbildung 5.23: Ergebnisse der Kalorimetermessungen der Bindemittel aus PA-SiO,-Mischungen,
w/b = 2,0; HTC_PA = aktivierte Papierasche (2018), HTC_(PA+BS) = aktivierte Mischung aus
Papierasche und Betonbrechsand, HTC_(PA+FR) = aktivierte Mischung aus Papierasche und
Filterrickstand, a) spezifischer Warmefluss und b) spezifische Reaktionswarme bezogen auf den
Feststoffgehalt in Abhdngigkeit der Reaktionszeit

Die untersuchten Leime wiesen ein w/b-Verhaltnis von 2,0 auf. Die Warmefluss- und
Warmemengenkurven zeigt Abbildung 5.23 und die daraus abgeleiteten Kennwerte sind in Tabelle
5.7 zusammengestellt.

Tabelle 5.7: Kalorimetrische Kennwerte der Leime der Bindemittel aus PA-SiO,-Mischungen

Bezeichnung Minimum Maximum Spezifische Gesamtwarme bezogen auf den
Ruheperiode Beschleunigungsphase | Feststoffgehalt [J/g]
tmin [h] tmax [h]
nach 24 h nach 48 h nach 96 h
HTC_PA 17 46 14 21 31
HTC_(PA+BS) 13 42 13 22 29
HTC_(PA+FR) 33 / 9 10 16

Der Verlauf der Warmeflusskurve der Bindemittelleime aus HTC_PA und HTC_(PA+BS) ist sehr
dhnlich. Sie zeigen eine Initialperiode (1), eine Ruheperiode (II) sowie eine Beschleunigungsperiode
(1), wobei der HTC_(PA+BS)-Leim eine Tendenz zu einer frilheren Reaktion zeigt. Das Minimum der
Ruheperiode wird nach 13 h fiir den HTC_PA+BS-Leim und nach 17 h fiir den HTC_PA-Leim erreicht.
Die Beschleunigungsperioden erreichen ihr Maximum nach 42 h (HTC_(PA+BS)-Leim) und 46 h
(HTC_PA-Leim). Die freigesetzten spezifischen Warmemengen zu unterschiedlichen Reaktionszeiten
sind nahezu identisch.

Das Verhalten der Mischung mit Filterriickstand HTC_(PA+FR) weicht deutlich ab. Die Reaktion ist
stark verzogert und die Intensitat der Beschleunigungsperiode ist deutlich geringer. Nach 96 h kann
der Beginn einer Beschleunigungsperiode nur erahnt werden. Ebenso ist die freigesetzte spezifische
Warmemenge nach 96 h nur halb so grol3 im Vergleich zu den anderen Leimen. Vermutlich haben
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sich bei HTC_(PA+FR) durch die hydrothermale Calcinierung andere Mineralphasen gebildet, die in
Anwesenheit von Wasser reaktionstrager sind. Eine langsamere Reaktion auf Grund von eher
puzzolanischen Eigenschaften der Probe ware ebenfalls denkbar. Das heiRt, die Mischung mit
Filterriickstand ist nach 96 h weniger reaktiv als die mit aktivierter PA und die PA_BS-Mischung.

Die Ergebnisse der XRD-Analyse der Papierasche in Abbildung 5.24 zeigen, wie sich der
Mineralphasenbestand abhangig vom Prozessschritt der hydrothermalen Calcinierung und im
Bindemittelleim verandert. Calcit (Markgraf und Reeder 1985), Gehlenit (Swainson et al. 1992) sowie
Quarz (Kihara 1990) sind Mineralphasen, welche bereits in der unbehandelten Papierasche (siehe
Kapitel 5.1) in groRen Anteilen vorliegen. Sie sind unabhangig vom Prozessschritt vorhanden. Durch
die hydrothermale Behandlung (HT_PA) entsteht Hydrogranat (Lager et al. 2002). Im Unterschied zur
Analyse in Kapitel 5.4.1 wurde in dieser Versuchsreihe als weitere Hydratphase Tobermorit (Merlino,
Bonaccorsi und Armbruster 2001) identifiziert. Der charakteristische Reflex von carbonatisiertem
Hemicarbonat fehlt jedoch. Auf den Mineralphasenbestand nach der Calcinierung hat die
Abwesenheit von Hemicarbonat jedoch keinen Einfluss. Durch die Calcinierung des hydrothermalen
Zwischenprodukts (HTC_PA) bei T = 750 °C bildet sich Freikalk. AuRerdem wurden die Reflexe der neu
gebildeten Mineralphasen Mayenit (Bussem und Eitel 1936) und Belit (Mumme et al. 1996)
identifiziert, welche nach Wasserzugabe in der erharteten Leimprobe wieder verschwinden. In dem
HTC_PA-Leim sind dann neben den in Kapitel 5.4.3 ausfihrlich beschriebenen AFm-Phasen
(Runcevski et al. 2012b) zusatzlich noch Spuren eines Silicats mit Zeolithstruktur (Foster et al. 2004)
zu finden. In dem System Ca0-Al,03-SiO,-H,0 kdnnen unter hydrothermalen Bindungen auch
Zeolithe entstehen. Ein Zeolith ist durch seine kristalline Struktur definiert. Das GerUst besteht aus
miteinander verbundenen Tetraedern, deren zentrales Kation von vier Sauerstoffatomen umgeben
ist. Durch einen streng periodischen Aufbau der Tetraeder entstehen Hohlrdaume in Form von
Kanélen, die Wassermolekile oder Fremdionen aufnehmen kdnnen. Deshalb finden Zeolithe oft als
lonenaustauscher, Katalysator oder als Sorptionsmittel Verwendung (Hartmann et al. 2014). In
Baustoffen spielen vor allem aluminosilicatische Netzwerke eine Rolle. Es sind jedoch auch rein
silicatische Zeolithe bekannt (Rakoczy 2004). Sie entstehen, wenn der Gehalt an CaO-Verbindungen
verglichen mit dem SiO,-Gehalt gering ist. Daher treten sie beim Einsatz calcitreicher Reststoffe vor
allem als Nebenprodukt auf.
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Abbildung 5.24: Diffraktogramme der aktivierten PA nach unterschiedlichen Prozessschritten;
HT_PA = Papierasche nach der hydrothermalen Behandlung, HTC_PA = aktivierte Papierasche (nach
der Calcinierung des hydrothermalen Zwischenprodukts), HTC_PA-Leim = erharteter Leim aus den
kalorimetrischen Untersuchungen (Abbildung 5.23),

T = Tobermorit, Hg = Hydrogranate, Q = Quarz, Cc = Calcit, G = Gehlenit, M = Mayenit, B = Belit,
AFm = Calciumcarboaluminathydrat, Z = Zeolith
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5 Ergebnisse und Diskussion

Eine Bestimmung mittels XRD ist in der hydratisierten Leimprobe auf Grund der fehlenden
Kristallinitat dieser C-S-H-Phasen nicht definiert moglich, auch wenn in Anwesenheit von
rontgenamorphen Komponenten meist Bereiche mit diffusiver Streuung in Form von Buckeln
auftreten. Zusatzlich sind noch Spuren eines Silicats mit Zeolithstruktur (Foster et al. 2004) zu finden.
Die XRD-Ergebnisse lassen nur eine qualitative Aussage liber die Hydratphasenbildung zu. Um
guantitative Aussagen zu treffen, kénnen die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchung
erginzend herangezogen werden. Durch Uberlagerungen der Zersetzungstemperaturen einzelner
Komponenten beschrianken sich die Ergebnisse jedoch auf semi-quantitative Aussagen.

In Abbildung 5.25 werden die thermogravimetrischen Kurven fiir die hydrothermale Zwischenstufe
mit denen der ausgeharteten Leimprobe verglichen. Das calcinierte Produkt enthilt keine
Hydratphasen und wurde daher nicht untersucht. Die HT_PA-Probe zeigt, wie schon in Kapitel 5.4.1
naher betrachtet, zwei Masseverluststufen, die flir den Zerfall von Hydrogranaten und Calcit stehen.
Obwohl das Diffraktogramm Abbildung 5.24 Tobermorit zeigt, fehlt auch hier eine Masseverluststufe
im Temperaturbereich von T < 200 °C. Tobermorit kdnnte sich in geringen Mengen oberflachlich
gebildet haben, was diesen Befund erklaren wiirde.

Der HTC_PA-Leim zeigt eine deutliche Masseverluststufe im Temperaturbereich T < 200 °C mit einem
DTG-Peak T = 160 °C. Die Dehydratationsstufe in diesem Temperaturbereich umfasst 8 M.-%. Es hat
sich daher eine nachweisbare Menge an C-S-H gebildet. Es schlieBt sich ein stufenartiger
Masseverlust von 5 M.-% im Temperaturbereich zwischen 200 und 300 °C und einem kleinen DTG-
Peak bei T =260 °C an. Dieser Masseverlust konnte durch die Dehydratation der AFm-Phasen
entstanden sein (Gluth et al. 2014a, Lothenbach und Winnefeld 2006). Der stufenartige Masseverlust
im Bereich von T = 600-810 °C mit einem DTG-Peak bei T = 755 °C betragt 8 M.-%.
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Papierasche nach der hydrothermalen Behandlung,
erharteter Leim aus den kalorimetrischen Untersuchungen (Abbildung 5.23)

HT_PA

Abbildung 5.25: Ergebnisse der Thermoanalyse der aktivierten PA nach unterschiedlichen

Prozessschritten;
HTC_PA-Leim




5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der rontgenografischen und thermogravimetrischen Analysen der Mischung mit
Betonbrechsand (PA+BS) sind fiir verschiedene Prozessschritte in Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27
dargestellt.
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Abbildung 5.26: Diffraktogramme der aktivierten PA-BS-Mischung nach unterschiedlichen
Prozessschritten;

HT_(PA+BS) = Papierasche-Betonbrechsand-Mischung nach der hydrothermalen Behandlung,
HTC_(PA+BS) = aktivierte Papierasche-Betonbrechsand-Mischung (nach der Calcinierung des
hydrothermalen Zwischenprodukts), HTC_(PA+BS)-Leim = erhéarteter Leim aus den kalorimetrischen
Untersuchungen (Abbildung 5.23);

T = Tobermorit, Hg = Hydrogranate, Q = Quarz, Cc = Calcit, G = Gehlenit, M = Mayenit, B = Belit,

L = Freikalk, AFm = Calciumcarboaluminathydrat, Z = Zeolith
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5.6 Hydrothermale Aktivierung von Reststoffgemischen

Die Mischung aus Papierasche mit Betonbrechsand, welcher (iberwiegend aus Quarz und
Zementstein besteht, weist unabhangig vom Prozessschritt die Hauptmineralphasen Calcit, Quarz
und Gehlenit auf. Nach der hydrothermalen Behandlung (HT_(PA+BS)) treten Spuren eines
calciumhaltigen Alumosilicats mit Zeolithstruktur (Corbin et al. 1990) auf. Es wird vermutet, dass sich
der Quarz des Betonbrechsands im alkalischen Milieu unter den hydrothermalen Bedingungen
partiell auflost und im Zwischenprodukt zu einem Zeolithen auskristallisiert (Rakoczy 2004). Diese
Mineralphase ist nachfolgend in allen Prozessschritten zu finden. Die kristallinen Haupthydratphasen
sind Tobermorit und Hydrogranat.

Die anschlieBende Calcinierung (HTC_(PA+BS)) fiihrt wie bei der Papierasche zur Bildung der
reaktiven Phasen Freikalk, Mayenit und Belit. Die Reflexe bei 26 = 27,66° und 20 = 27,98° weisen auf
die Anwesenheit von R-Belit (Tsurumi et al. 1994) neben a’-Belit (Mumme et al. 1996) hin. In der
reinen Papierasche lag vorrangig a‘-Belit vor (Abbildung 5.1). Da beide Modifikationen hydraulisch
aktiv sind und viele Reflexkoinzidenzen auftreten, wird die Unterscheidung auch nachfolgend
weiterhin vernachlassigt. Im Bereich zwischen 26 = 25-5° zeigt sich eine diffuse Streuung in Form
eines Buckels als Indiz fiir das Vorliegen von rontgenamorphen Komponenten. Eine anschlieSende
Hydratisierung der aktivierten Mischung (HTC_(PA+BS)-Leim) fiihrt vor allem zur Bildung von AFm
und einem wasserhaltigen Silicat in Zeolithstruktur (Boisen, Gibbs und Bukowinski 1994). Der Reflex
im Bereich um 20 = 11° ist stark verbreitert, da in diesem Bereich Reflexkoinzidenzen beider Phasen
auftreten.

Die thermogravimetrischen Ergebnisse der Mischung mit Brechsand zeigen, dass das hydrothermale
Zwischenprodukt nur eine Masseverluststufe (Abbildung 5.27 oben) von

13 M.-% im Temperaturbereich von T = 600-810 °C mit einem DTG-Peak bei T = 750 °C aufweist. Der
daraus berechnete Calcitgehalt der HT_(PA+BS)-Probe betragt dann 29 M.-%. Fir die hydratisierte
Leimprobe ist der Calcitgehalt auf 12 M.-% zuriickgegangen. Die TGA-Ergebnisse des hydratisierten
Leims zeigen aullerdem einen deutlichen stufenartigen Masseverlust von 8 M.-% im
Temperaturbereich T <200 °C. Um T = 260 °C zeigt sich ein kleiner DTG-Peak, welcher der
Dehydratation von AFm-Phasen zugeordnet ist (Abbildung 5.27 unten). Der Masseverlust im
Temperaturbereich T =200-300 °C st jedoch unter 1 M.-%.
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Abbildung 5.27: Ergebnisse der Thermoanalyse der aktivierten PA

unterschiedlichen Prozessschritten;

Papierasche-Betonbrechsand-Mischung nach der hydrothermalen Behandlung,

(PA+BS) =

HT_
HTC

erhéarteter Leim aus den kalorimetrischen Untersuchungen (Abbildung 5.23)

(PA+BS)-Leim
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Die Ergebnisse der rontgenografischen und thermogravimetrischen Analysen der Mischung mit
Filterrickstand (PA+FR) sind flr verschiedene Prozessschritte in Abbildung 5.28 und in Abbildung
5.29 dargestellt.
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Abbildung 5.28: Diffraktogramme der aktivierten PA-FR-Mischung nach unterschiedlichen
Prozessschritten;

HT_(PA+FR) = Papierasche-Filterriickstand-Mischung nach der hydrothermalen Behandlung,
HTC_(PA+FR) = aktivierte Papierasche-Filterriickstand-Mischung (nach der Calcinierung des
hydrothermalen Zwischenprodukts), HTC_(PA+FR)-Leim = erhéarteter Leim aus den kalorimetrischen
Untersuchungen (Abbildung 5.23);

T = Tobermorit, Hg = Hydrogranate, Q = Quarz, Cc = Calcit, G = Gehlenit, M = Mayenit, B = Belit,

L = Freikalk, R = Rankinit, AFm = Calciumcarboaluminathydrat;
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im hydrothermalen Zwischenprodukt (HT_(PA+FR)) der Mischung mit Filterriickstand ist die
Hauptphase Calcit. Der charakteristische Gehlenit-Reflex bei 20 = 31,4° ist ebenfalls deutlich
ausgepragt. Neben Spuren von Quarz kdnnen schwache Reflexe fiir Hydrogranat und Tobermorit
identifiziert werden. In dem breiten Bereich von 20 = 17-35° erstreckt sich ein Buckel (Abbildung
5.28), da der Filterriickstand réntgenamorph ist und eine diffuse Streuung mit einem Maximum bei
20 = 21° erzeugt. Wenn der Filterriickstand sich wahrend der hydrothermalen Behandlung nur
unvollstdandig umsetzt, kann er diffuse Streuungen verursachen.

Nach der Calcinierung des hydrothermalen Zwischenproduktes (HTC_(PA+FR)) ist der Hauptreflex
von Calcit bei 206 = 29,4° deutlich geringer als beim Zwischenprodukt. Quarz und Gehlenit liegen
unverandert vor. Die Hauptmineralphasen sind nach der Calcinierung Belit, Mayenit und Freikalk. Es
hat sich noch eine weitere Mineralphase gebildet, die ihren Hauptreflex auch in diesem Bereich hat:
Rankinit (CsS;) (Kusachi et al. 1975), ein Calciumsilicat (Hinz 1971), das jedoch SiO»-reicher als Belit
und weniger reaktiv ist.

Nach der Hydratation der aktivierten Mischung fallt im Diffraktogramm der Leimprobe
(HTC_(PA+FR)-Leim) der grolRe Reflex im Bereich um 26 = 10° besonders auf. Dabei handelt es sich
um drei Reflexe, die sich tberlagern. Sie gehoren zu den AFm-Phasen: Monocarboaluminat,
Hemicarboaluminat und carbonatisiertes Hemicarboaluminat. Sie unterscheiden sich vorrangig durch
die Menge an Wasser und Carbonat in den Zwischenschichten und kénnen koexistieren (Ipavec et al.
2011). Schon geringe Anderungen des Systems fiihren zu Phaseniibergidngen. Daher ist eine
spezifische Unterscheidung nicht weiter moglich. Quarz, Gehlenit und Calcit kbnnen auch in der
Leimprobe identifiziert werden. Kristalline C-S-H-Phasen fehlen komplett.

Die thermogravimetrischen Ergebnisse der Mischung mit Filterriickstand zeigen, dass das
hydrothermale Zwischenprodukt nur eine Masseverluststufe von 13 M.-% mit einem DTG-Peak bei
T =765 °C aufweist. Daraus ergibt sich ein Calcit-Gehalt in der HT_(PA+FR)-Probe von 29 M.-%.

Durch die Zugabe von Wasser zur HTC_(PA+FR)-Probe bilden sich Hydratphasen. Im
Temperaturbereich von T > 250 °C und mit einem DTG-Peak bei T = 165 °C ist eine deutliche
Masseverluststufe von 9 M.-% zu verzeichnen. Der schwache DTG-Peak bei T =307 °C kann im
Abgleich mit den XRD-Ergebnissen der Dehydratation der AFm-Phasen zugewiesen werden. Der
Masseverlust betragt 4 M.-%. Auffallig ist, dass der DTG-Peak im Vergleich zu den anderen HTC-
Leimproben etwas zu hoheren Temperaturen verschoben ist. Bei hdheren Temperaturen ab 300 °C
beginnen carbonatfreie Hydrogranate grundsatzlich zu zerfallen. Moglicherweise ist die Verschiebung
ein Indiz fir eine carbonatarme AFm-Phase. Die Calcit-Stufe von T = 600-810 °C mit einem DTG-Peak
bei T =700 °C ist auf ein Minimum zurlickgegangen.
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Abbildung 5.29: Ergebnisse der Thermoanalyse der aktivierten PA-FR-Mischung nach

7

Papierasche-Filterriickstand-Mischung nach der hydrothermalen Behandlung,

unterschiedlichen Prozessschritten;

(PA+FR) =

HT_
HTC

erhéarteter Leim aus den kalorimetrischen Untersuchungen (Abbildung 5.23);

(PA+FR)-Leim =
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass die Hauptmineralphasen aller Zwischenprodukte nach der
hydrothermalen Behandlung Calcit, Gehlenit und Quarz sind, wie es bereits bei in der
Ausgangspapierasche der Fall war. Der Calcitgehalt sinkt nach der hydrothermalen Behandlung von
42 M.-% auf 36 M.-%. Die Mischungen mit SiO,-haltigen Reststoffen weisen nach der hydrothermalen
Behandlung sogar einen noch geringeren Calcitgehalt von 29 M.-% auf. Zwar ist der Anteil an
calcithaltiger Papierasche in diesen Gesamtprobe niedriger, jedoch werden nur 10 % ausgetauscht,
so dass dies allein keinen so grofien Effekt erklaren wiirde. Darliber hinaus beinhalten auch die
anderen Reststoffe geringe Mengen an Calcit.

Eine Begriindung fiir den geringeren Calcitgehalt ist die zunehmende Loslichkeit von Calcit unter den
Reaktionsbedingungen. Calcit weist eine Léslichkeit von L= 1,5 * 103 M.-% in wéssriger Lésung bei

T =25 °C auf. Bei einer Temperatur von T = 100 °C nimmt die Ldslichkeit (L = 2 - 103 M.-%) geringfugig
zu (D’Ans und Lax 1967). Auch wenn die Loslichkeit von Calcit sehr gering ist, hat auch ein pH-Wert
von 2 12 einen positiven Effekt auf die Loslichkeit. Wenn Papierasche mit Wasser reagiert, betragt
der pH-Wert der Losung 12,7 unabhangig vom Alter der Papierasche. Calcit |6st sich demnach partiell
im basischen Milieu und unter den hydrothermalen Bindungen des Versuchs (Matschei et al. 20073,
Lehmann 2013). Die durch die Auflésung von Calcit zur Verfiigung stehenden Ca?*-lonen reagieren
dann in wassriger Losung mit gelostem SiO, oder mit einer reaktiven Al,Os-Verbindung, welche im
rontgenamorphen Anteil der Papierasche vermutet wird. Dadurch verringert sich die Konzentration
der gelésten Ca%*-lonen in der Lésung und es geht weiterer Calcit in Losung. Eine Reaktion mit
geldstem SiO; in wassriger Losung fuhrt zu einer Bildung von C-S-H.

Fiir alle Proben konnte die kristalline C-S-H-Phase Tobermorit in den Diffraktogrammen der
hydrothermalen Zwischenprodukte identifiziert werden. In den TGA-Ergebnissen fehlt jedoch eine
merkliche Masseabnahme im Temperaturbereich bis 200 °C, welche bei Anwesenheit von groRen
Mengen Tobermorit vorhanden ware. Daher kann es sich lediglich um Spuren von Tobermorit
handeln. Diese geringen Mengen an Tobermorit gehen wahrscheinlich auf die Hydratation der
Spuren an Belit in der Ausgangspapierasche zuriick.

Dabei bildet sich neben Tobermorit zusatzlich Portlandit, dessen Ca?*lonen ebenso wie die aus dem
angelosten Calcit mit Al,Os-Verbindungen zu Hydrogranaten reagieren. Minerale dieser
Mischkristallreihe konnten fiir alle Proben mittels XRD nachgewiesen werden, wobei die Menge in
der HT_PA-Probe groRer ist als fir die Mischungen mit SiO,-haltigen Stoffen. Bei den Mischungen mit
SiO,-Tragern tritt keine bestimmbare Masseabnahme im Temperaturbereich T =300-350 °Cin der
TGA auf. Hydrogranate sind daher nur in Spuren enthalten. Die Schlussfolgerung daraus ist demnach,
wenn mehr Papierasche mit Calcit, Belit und reaktiven Al,Os-haltigen Verbindungen im System ist,
dann bildet sich mehr Hydrogranat.

Das basische Milieu und eine erhéhte Temperatur flihren auch zu einer héheren Léslichkeit von
kristallines SiO, (Quarz), welches dadurch partiell in Losung geht (Christoph 1980, Gunnarsson und
Arnorsson 2000). Amorphes SiO, hat durch die fehlende Kristallinitat ohnehin eine héhere Loslichkeit
im Vergleich zum kristallinen Quarz (Hartmann 2016, Gunnarsson und Arnorsson 2000). Zusatzliches
SiO; im System konnte dennoch nicht die Menge an C-S-H-Phasen (z. B. Tobermorit) in den
hydrothermalen Zwischenprodukten steigern. Das gel6ste SiO; aus dem Quarz des Brechsands
reagiert zu einem SiO,-Mineral mit Zeolithstruktur. Die Probe mit amorphem Filterriickstand zeigt
eine erhohte diffuse Streuintensitdt im Bereich zwischen 26 = 17-35° wie bereits im
Ausgangszustand des Filterrlickstandes. Die beiden Beobachtungen sprechen fiir einen
unvollstandigen Umsatz des zusatzlichen SiO; im System wahrend des hydrothermalen
Prozessschritts. Das bedeutet, dass die hydrothermale Behandlung nicht ausreicht, um wesentliche
Mengen an schwer I8slichem Calcit zu I6sen und damit ausreichend Ca?*-lonen fiir eine puzzolanische
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Reaktion mit SiO, zur Verfligung zu stellen, um C-S-H-Phasen im hydrothermalen Zwischenprodukt
auszubilden.

Durch die Calcinierung bilden sich in allen Proben (Bindemittelkomponenten) Mayenit und Belit aus.
Mayenit entsteht bei der Dehydratation von Hydrogranaten, wenn der Gehalt an Al,O3 deutlich
hoher als der CaO-Gehalt ist. Belit ist durch die Dehydratation von Tobermorit entstanden (Garbev
2003). Jedoch scheint der Gehalt an Belit weit hoher zu sein als die Spuren von Tobermorit in den
hydrothermalen Zwischenprodukten. Die Bildung von Belit nach einer hydrothermalen Calcinierung
trotz nicht detektierbarer C-S-H-Phasen im hydrothermalen Zwischenprodukt konnten auch schon
andere Forschergruppen beobachten (Pimraksa et al. 2009, Guerrero et al. 2004).

Belit kann nicht nur durch die Dehydratation von C-S-H-Phasen entstehen, sondern wie bei der
konventionellen Zementklinkerbrand auch durch die thermische Behandlung von SiO»- und CaO-
reichen Verbindungen. Bei einer Temperatur von T = 750 °C decarbonatisiert Calcit zu Freikalk und
CO,. Durch die hydrothermale Behandlung konnte ein Teil des Quarzes im Betonbrechsand gelost
werden. Er kristallisiert feiner wieder aus, wodurch die Reaktivitat erhoht wird. Wahrend der
Calcinierung reagiert dieses aktivierte SiO, dann mit Freikalk zu Belit. Der wahrend der
hydrothermalen Behandlung nicht umgesetzte Filterriickstand kann vollstandig mit Freikalk
reagieren. Auf Grund des Uberangebots an reaktivem SiO; bildet sich daher in der HTC_(PA+FR)-
Probe zusétzlich zu Belit noch Rankinit (CsS;). Dieses SiO,-reiche Calciumsilicat reagiert nicht
signifikant mit Wasser (Taylor 1997, Smigelskyte et al. 2019), denn die hydraulische Aktivitat von
Calciumsilicaten sinkt mit steigendem SiO,-Gehalt. Das konnte der Grund fiir die stark verzégerte
Reaktion des HTC_(PA+FR)-Leims bei der kalorimetrischen Messung sein.

In allen Bindemittelleimen fihrt die Hydratation des Belits zur Bildung von C-S-H. Interessant ist, dass
trotz einer deutlich geringeren Hydratationswarme fiir den HTC_(PA+FR)-Leim im Vergleich zu den
anderen Proben der TG-Masseverlust im C-S-H-Bereich bis 200 °C fiir alle Proben mit Werten
zwischen 8 - 9 M.-% gleich groB ist. Die unterschiedliche Reaktivitdt beruht daher vermutlich auf
anderen Ursachen und miisste weiter untersucht werden.

In den Diffraktogrammen kdnnen AFm-Phasen fir alle Bindemittelleime identifiziert werden. Bei der
Thermoanalyse tritt jedoch nur ein geringer Masseverlust in dem charakteristischen
Temperaturbereich von 200-300 °C auf, so dass der Gehalt an AFm nur gering ist. Das Auftreten von
carbonathaltigen AFm-Phasen anstatt von Hydrogranaten wie im HT-Zwischenschritt ist zum einen
durch die Stabilisierung der Hydrogranate bei T = 200 °C (Temperatur bei der hydrothermalen
Behandlung) begriindet (Garbev 2003). Zum anderen ist die Bildung von carbonathaltigen AFm-
Phasen der Reaktion von C-A-H mit geléstem CaCOs aus der Papierasche geschuldet. Diese Reaktion
haben Ipavec et al. flr hydratisierten Portlandzement in Verbindung mit Kalkstein beschrieben
(Ipavec et al. 2011). Der HTC_(PA+FR)-Leim zeigt jedoch nur noch Spuren von CaCOs, so dass hier das
CO; aus der Umgebungsluft mit C-A-H reagiert haben muss. Da Hemicarbonat nur 3,9 M.-% CO,
gegeniiber Monocarbonat mit 7,7 M.-% binden kann und das Angebot an verfligbarem CO; eher
gering ist, handelt es sich bei der AFm-Phase sehr wahrscheinlich um Hemicarbonat (Matschei et al.
2007a).

Zusammenfassend geht aus den Ergebnissen hervor, dass eine deutliche Steigerung der Reaktivitat
durch den Austausch von 10 M.-% Papierasche durch SiO,-haltige Reststoffe ausblieb. Im Falle von
Brechsand konnte Quarz nicht ausreichend aktiviert werden, so dass eine Reaktion mit dem
aktivierten CaO zu reaktivem Belit moglich gewesen ware. Im Fall vom Filterrlickstand war mehr
reaktives SiO, im System, als reaktives CaO zur Verfiigung stand. Durch dieses Uberangebot an SiO,
bildete sich reaktionstrager Rankinit (CsS;) anstatt Belit (CS).
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.7 Eigenschaften von Bindemittelkomponenten aus aktivierter Papierasche

Basierend auf den Ergebnissen der vorherigen Kapitel folgt die letzte Versuchsreihe, in der die
Eigenschaften von drei neuen Bindemittelkomponenten aus verschiedenen aktivierten PA untersucht
werden:

e HTC_PA (Ausgangsmaterial: Papierasche);

e HTC_GPA (Ausgangsmaterial: Papierasche gemahlen in Scheibenschwingmihle fiir 60 s bei
1500 Umdrehungen pro Minute);

e HTC_(PA+FR) (Ausgangsmaterial: Mischung aus Papierasche mit Filterriickstand).

Um nahere Erkenntnisse Uber die Zusammenhange zwischen der Charakteristik und den
Eigenschaften von reststoffbasierten Bindemittelkomponenten zu erhalten, wurde trotz der
fehlenden Reaktivitatssteigerung eine aktivierte Mischung aus Papierasche und Filterriickstand
ebenfalls untersucht.

Die Herstellungsbedingungen waren fir alle Bindemittel gleich. Das Wasser-Feststoff-Verhaltnis
betrug 2, die hydrothermale Behandlung erfolgte fiir tyr = 24 h bei Tur = 200 °C und die
Calcinierungstemperatur betrug Tc = 750 °C mit einer Haltezeit von tc = 1 h. Fir die Untersuchung der
Reaktivitat der Bindemittel (HTC_PA, HTC_GPA und HTC_(PA+FR)) wurden Leime mit gleicher
Konsistenz hergestellt. An den Leimen erfolgte die Bestimmung der kalorimetrischen Kennwerte der
exothermen Hydratationsreaktion. Gleichzeitig dienten die Leime zur Herstellung von Wiirfeln mit

2 cm Kantenldnge zur Bestimmung der Druckfestigkeit. Der Wasser-Bindemittel-Wert betrug 0,8. Um
ein einheitliches Ausbreitmald zu erhalten, war es trotz FlieRmitteleinsatzes nétig, den Wasser-
Bindemittel-Wert fir die HTC_(PA+FR)-Probe auf 1,0 zu erhdhen. Der unterschiedliche w/b-Wert
wurde bei der Auswertung der kalorimetrischen Kennwerte bericksichtigt, weshalb die Kennwerte
jeweils auf den Feststoffgehalt bezogen sind. Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse von
verschiedenen Bindemitteleigenschaften dargestellt.

Die hydrothermale Behandlung von Papieraschen fiihrt zu einer hoheren spezifischen Oberflache. Bei
der gemahlenen Papierasche (Sm = 12 m?/g) verdoppelt sich der Wert und bei der ungemahlenen
Papierasche (Sm = 5 m?/g) ist die spezifische Oberflache sogar 4-mal gréRer als im Ausgangszustand.
In Tabelle 5.8 sind die spezifischen Oberflachen fiir alle drei Bindemittel und deren
Zwischenprodukte dargestellt. Die spezifische Oberflache der Mischung mit dem Filterriickstand
wurde nicht explizit bestimmt, jedoch ist die spezifische Oberflache des Filterriickstandes bekannt.
Sie ist mit Sm, = 34 m?/g deutlich hoher als die der Papierasche, wodurch sich die deutlich héhere
spezifische Oberflache von HT_(PA+FR) im Vergleich zu den HT-Zwischenprodukten ohne FR erklart.
Dieser Einfluss spiegelt sich auch nach der Calcinierung wider. Wahrend HTC_PA und HTC_GPA nun
annahernd die gleiche spezifische Oberflache aufweisen, hat HTC_(PA+FR) im Vergleich eine 3-mal
groRere. Diese vergleichsweise grofle spezifische Oberflache begriindet den hohen Wasseranspruch
dieser Mischung.

Die mineralogischen Zusammensetzungen der Zwischenprodukte und der calcinierten Bindemittel
wurden bereits in den Kapiteln 5.4 und 5.7 umfangreich diskutiert. Die XRD-Ergebnisse fiir die Proben
mit GPA sind nahezu identisch mit denen der PA, so dass die Diffraktogramme im Anhang (Abbildung
A5.1) aufgefiihrt sind, hier aber nicht naher diskutiert werden. Die Hauptmineralphasen der
Zwischen- und Endprodukte sind noch einmal in Tabelle 5.9 als Ubersicht zusammengefasst.
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5.7 Eigenschaften von Bindemittelkomponenten aus aktivierter Papierasche

Tabelle 5.8: Spezifische Oberflache der neuen Bindemittel nach den zwei Prozessschritten der
hydrothermalen Calcinierung fiir verschiedene Ausgangsstoffe PA = Papierasche, GPA = gemahlene
Papierasche und (PA+FR) = Mischung aus 90% Papierasche und 10% Filterrickstand

Ausgangsmaterial Spezifische Oberfliche [m?/g]
nach HT nach HTC
(hydrothermaler (Calcinierung des
Behandlung) Zwischenproduktes)
PA 20 13
GPA 26 14
PA+FR 53 36

Tabelle 5.9: Mineralogische Zusammensetzung der neuen Bindemittel nach den zwei
Prozessschritten der hydrothermalen Calcinierung fiir verschiedene Ausgangsstoffe

PA = Papierasche, GPA = gemahlene Papierasche und (PA+FR) = Mischung aus 90% Papierasche und
10% Filterrtickstand

Ausgangsmaterial Mineralogische Zusammensetzung
nach HT (hydrothermaler nach HTC (Calcinierung des
Behandlung) Zwischenproduktes)
PA Calcit Calcit
Gehlenit Gehlenit
GPA Quarz Quarz
Tobermorit Mayenit
Hydrogranat Belit
Freikalk
PA+FR Calcit Calcit
Gehlenit Gehlenit
Quarz Quarz
Hydrogranat Mayenit
(Tobermorit) Belit
Rankinit
Freikalk
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Abbildung 5.30: Ergebnisse der Kalorimetermessungen der Bindemittel aus aktivierter Papierasche,
HTC PA = aktivierte Papierasche, w/b = 0,8; HTC GPA = aktivierte gemahlene Papierasche, w/b = 0,8;
HTC (PA+FR) = aktivierte Mischung aus Papierasche und Filterrtickstand, w/b = 1; a) spezifischer
Warmefluss und b) spezifische Reaktionswarme bezogen auf den Feststoffgehalt in Abhangigkeit der
Reaktionszeit

Tabelle 5.10: Kalorimetrische Kennwerte der Leime der Bindemittel aus aktivierter Papierasche
(bezogen auf den Feststoffgehalt)

Bezeichnung Minimum Maximum Spezifische Gesamtwarme bezogen
Ruheperiode | Beschleunigungsphase | auf Feststoffgehalt [J/g]
tmin [h] tmax [h]
nach 24 h nach48 h | nach 96 h
HTC_PA 22 48 21 35 58
HTC_GPA 23 48 28 42 63
HTC_(PA+FR) | 8 21 22 32 38

Allgemein verlauft der Warmefluss (Abbildung 5.30 a) der neuen Bindemittelkomponenten HTC_PA
und HTC_GPA ahnlich. Er steigt nach einer Ruheperiode zu einem Maximum an. Dieser Verlauf kann
flr alle Proben beobachtet werden. Die Mischung mit FR erreicht das Maximum bereits nach 21 h
(Tabelle 5.10), wahrend die Proben mit reiner Papierasche erst nach 48 h das Maximum erreichen.
Die Hohe des Maximums der HTC_(PA+FR)-Probe ist jedoch deutlich geringer. Das Maximum tritt in
dieser Versuchsreihe deutlich friher auf als in Kapitel 5.6 beobachtet. Das konnten Auswirkungen
der unterschiedlichen w/b-Werte oder durch den Einsatz von FlieBmittel bedingt sein. Die
freigesetzte Warmemenge (Abbildung 5.30b) ist am Ende jedoch dhnlich und zeigt dieselben Trends.
Der Bindemittelleim mit HTC_(PA+FR) setzt deutlich weniger Hydratationswarme frei als die Leime
mit HTC_PA und HTC_GPA. Der HTC_GPA-Leim setzt zwar anfanglich mehr Warme, iber die gesamte
Messdauer von 96 h setzten HTC_PA- und HTC_GPA-Leim aber nahezu die gleiche
Hydratationswarme frei.
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5.7 Eigenschaften von Bindemittelkomponenten aus aktivierter Papierasche

Die Entwicklung der Druckfestigkeiten der Leimwiirfel zeigt Abbildung 5.31. Alle Probekdrper
konnten nach zwei Tagen ausgeschalt werden und wurden bis zur Priifung unter Wasser gelagert.
Der HTC_(PA+FR)-Leim hat nach zwei Tagen mit einem Wert von 6 = 5 MPa die geringste
Druckfestigkeit. Die Leime aus HTC_PA und HTC_GPA erreichen hingegen 6 = 8,5 MPa. Alle Leime
werden mit zunehmendem Probenalter druckfester. Einen enormen Sprung macht jedoch nur der
HTC_GPA-Leim. Nach sieben Tagen erreichen die Wiirfel eine durchschnittliche Druckfestigkeit von
© = 17 MPa. Dieser Wert hebt sich deutlich von den Druckfestigkeiten der anderen Proben ab. Die
HTC_GPA-Proben zeigen aber auch die gréBRte Schwankungsbreite der Festigkeiten, wie die Balken
der Standardabweichung (durchschnittlicher Wert + 2 MPa) zeigen. Die Druckfestigkeit von HTC_PA-
und HTC_GPA-Leim scheint nach 28 Tagen relativ konstant zu bleiben. Beim HTC_(PA+FR)-Leim
nimmt die Druckfestigkeit weiterhin langsam zu.

Die Porositat der untersuchten Wiirfel wurde wie in Kapitel 4.12 aus dem Verhaltnis von Roh- zu
Reindichte berechnet und ist in Abbildung 5.32 lber die Zeit aufgetragen. Es ist kein signifikanter
Unterschied zwischen den Bindemittelleimen zu erkennen.
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Abbildung 5.31: Druckfestigkeit von Leimwirfeln aus verschiedenen Ausgangsmaterialien in
Abhangigkeit vom Probenalter (3 Proben pro Messung und Material): HTC_PA - aktivierte
Papierasche (w/b = 0,8), HTC_GPA - aktivierte vorgemahlene Papierasche (w/b = 0,8), HTC_(PA+FR) -
aktivierte Mischung aus PA und FR (w/b = 1).
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Abbildung 5.32: Porositat verschiedener Bindemittelleime in Abhangigkeit vom Probenalter: HTC_PA
- aktivierte Papierasche, HTC_GPA - aktivierte vorgemahlene Papierasche, HTC_(PA+FR) - aktivierte
Mischung aus PA und FR.
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Abbildung 5.33: Diffraktogramme von HTC_PA-Leimen mit unterschiedlichem Probenalter bzw. in-
situ-Messungen direkt nach dem Anmischen mit Wasser; Hg = Hydrogranat, Cc = Calcit, Q = Quarz,
G = Gehlenit, M = Mayenit, B = Belit, AFm = Calciumcarboaluminathydrat, Mc = Monocarbonat (AFm)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Reste der Leimwiirfel aus der Druckfestigkeitspriifung dienten der Ermittlung des
Phasenbestandes nach langeren Hydratationsdauern. Leim aus HTC_PA und Wasser mit derselben
Rezeptur wurde direkt nach dem Anmischen zwei Tage lang in-situ rontgenografisch untersucht.
Exemplarisch fiir den Verlauf wurden die Diffraktogramme nach fiinf Minuten (in-situ), zwei Tagen
(in-situ), sieben Tagen und 91 Tagen Hydratationsdauer ausgewahlt (Abbildung 5.33).

In der HTC_PA (vgl. Kapitel 5.1) sind die Hauptmineralphasen Calcit, Gehlenit, Quarz und die
hydraulisch aktiven Mineralphasen Mayenit und Belit vorhanden. Wahrend Calcit und Gehlenit in
den hydratisierten Proben deutliche Reflexe zeigen, konnte Quarz nur in den Wiirfelproben jedoch
nicht in den in-situ-Proben bestimmt werden. Das liegt daran, dass mit der Rontgendiffraktometrie
nur die Oberflache analysiert wird. Quarzkdrner haben eine héhere Dichte als die Suspension und
kénnen im frischen Leim nach unten sinken, wodurch die Oberflache keine Quarzkdrner mehr
enthalt.

Finf Minuten nach Wasserzugabe zeigt sich im Diffraktogramm der in-situ-Probe (Leim_in-situ 5 min)
bei 20 = 15-22° ein Bereich mit starker diffuser Streuung. Der rontgenamorphe Charakter von
Wasser sowie die zur Abdeckung genutzte Kaptonfolie erklaren diese Beobachtung. Der Hauptreflex
von Mayenit bei 206 = 18,03° wird dadurch vollstandig tGberlagert. Im Bereich 26 = 32-34° tritt noch
ein zweiter Buckel auf. In diesem Bereich lagen die Reflexe von Belit und auch ein Hauptreflex von
Mayenit bei der HTC_PA-Probe. Es ist zu einer Verbreiterung gekommen und es sind keine scharfen
Reflexe mehr zu erkennen. Es ist weiterhin ein breiter kleiner Reflex bei 26 = 11,02° zu sehen,
welcher fir die Bildung einer AFm-Phase charakteristisch ist. Das heiRt, eine Calciumaluminatphase
ist hydratisiert und bindet Carbonat ein. Es konnte sich dabei um die Hydratation von Mayenit
handeln, welches als sehr reaktiv bekannt ist.

Nach zwei Tagen hat die Intensitat des AFm-Reflexes deutlich zugenommen und weitere Reflexe
dieser Mineralphase sind hinzugekommen. Die Intensitdt der Buckel hat hingegen abgenommen.
Insbesondere im Bereich des zweiten Buckels hat sich ein AFm-Reflex aufgebaut (26 = 32,59°). Nach
sieben Tagen sind nicht nur die amorphen Bereiche verschwunden. Das Anmachwasser hat
vollstandig reagiert. Zusatzlich zu den AFm-Phasen haben sich noch Hydrogranate ausgebildet. Das
Diffraktogramm nach 91 Tagen zeigt keine signifikanten Unterschiede mehr im Vergleich zu dem
nach sieben Tagen. Lediglich die AFm-Reflexe verschieben sich mit zunehmender Hydratationsdauer
leicht zu héheren Winkeln, was ein Anzeichen dafiir ist, dass OH-lonen zunehmend durch COs*-
lonen ausgetauscht werden (Matschei et al. 2007a). Der Hauptreflex im kleinen Winkelbereich
unterscheidet sich fir Hemi-, carbonatisiertes Hemi- und Monocarbonat wie folgt: 26 = 10,87° (Hc),
26 =11,44° (cHc) bzw. 26 = 11,71° (Mc). Wie in Kapitel 3.2 ndher betrachtet, konnen die Phasen auch
koexistieren. In der Literatur sind die Phaseniibergdnge und die Bedingungen dafiir jedoch noch nicht
vollstandig geklart.
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Abbildung 5.34: Diffraktogramme von HTC_GPA-Leimen mit unterschiedlichem Probenalter bzw. in-
situ-Messungen direkt nach dem Anmischen mit Wasser; Hg = Hydrogranat, Cc = Calcit, Q = Quarz,
G = Gehlenit, M = Mayenit, B = Belit, AFm = Calciumcarboaluminathydrat, Mc = Monocarbonat (AFm)

Im HTC_GPA-Leim sind die Hauptmineralphasen qualitativ unverandert gegentiber des HTC_PA-Leims
(Vergleich Tabelle 5.9). Die Mineralphasendnderung wahrend der Hydratation (Abbildung 5.34)
verlduft zeitlich und qualitativ vergleichbar zum HTC_PA-Leim. Als erstes bilden sich nach finf
Minuten AFm-Hydratphasen, dessen Reflexe nach zwei Tagen an Intensitdt zunehmen. Im Bereich

20 = 32-34" tritt noch ein réntgenamorpher Buckel auf, der ein Indiz auf die Reaktion von Belit zu C-
S-H ist. Es deuten sich auch Reflexe von Hydrogranat an, die nach sieben Tagen deutlicher werden.
Zwischen den Wiirfelproben im Alter von 7 und 91 Tagen ist nahezu kein Unterschied mehr zu
erkennen. Jedoch scheint es, als waren die AFm-Reflexe leicht zu hoheren Winkeln verschoben.
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Abbildung 5.35: Diffraktogramme von HTC_(PA+FR)-Leimen mit unterschiedlichem Probenalter bzw.
in-situ-Messungen direkt nach dem Anmischen mit Wasser;

Cc = Calcit, Q = Quarz, B = Belit, M = Mayenit, G = Gehlenit, AFm = Calciumcarboaluminathydrat,

Hg = Hydrogranat, R = Rankinit

Die Diffraktogramme der hydratisierten HTC_(PA+FR)-Leime nach unterschiedlichen
Hydratationszeiten sind in Abbildung 5.35 dargestellt. Flinf Minuten nach der Wasserzugabe kénnen
kleine vereinzelte Reflexe den Mineralphasen Quarz, Calcit, Belit und Mayenit zugeordnet werden.
Durch eine rontgenamorphe Komponente tritt diffuse Streuung auf, welche die anderen Reflexe
Uberlagert. Im Bereich 26 = 15-22° tritt wie schon bei den anderen Leimen ein groRer Wasser- bzw.
Kaptonfolien-Buckel auf.

Nach zweitadgiger Hydratationsdauer beginnt sich die AFm-Phase zu bilden. Kleine Reflexe von
Rankinit und Calcit sind erkennbar. Die Reflexe von Belit und Mayenit sind ganzlich verschwunden.
Quarz konnte ebenfalls nicht identifiziert werden. Die Wiirfelprobe nach sieben Tagen
Hydratationsdauer zeigt keinen amorphen Buckel mehr. Das Anmachwasser hat vollstandig reagiert.
Die Reflexe der AFm-Phasen haben an Intensitdt zugenommen. Zusatzlich taucht ein breiter Reflex
bei 26 = 33° auf, welcher Hydrogranat zugeordnet wird. Nach 91 Tagen Hydratationsdauer tritt kein
signifikanter qualitativer Unterschied zur Sieben-Tage-Wiirfelprobe auf.
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Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse der hydratisierten Wurfelreste nach 2, 7, 28 und
91 Tagen sind im Anhang in den Abbildungen A6.1-3 zu sehen. Alle Leime weisen auswertbare
Masseverluststufen im Temperaturbereich T < 200 °C (Dehydratation von Hydratphasen) sowie im
Temperaturbereich T = 600-810 °C (Decarbonatisierung von Calcit) auf. Innerhalb der ersten
Masseverluststufe tritt ein DTG-Peak bei T = 160 °C (AFm nach (Ramachandran 1988)) mit einer
vorgelagerten Stufe auf, welche auf die Dehydratation von C-S-H hinweist (Gluth et al. 2014b, Garbev
2003). Die Wiirfel aus HTC_PA- und HTC_GPA-Leim bilden zusatzlich einen kleinen DTG-Peak bei

T =242 °C ohne auswertbare Masseverluststufe, welcher ebenfalls der Dehydratation von AFm
zugeordnet werden kann (Gluth et al. 2014b). Im Fall von HTC_(PA+FR)-Leim scheint die C-S-H-
Schulter etwas ausgepragter. Eine quantitative Trennung der einzelnen Phasen ist auf Grund der
Uberlagerungen in diesem Temperaturbereich nicht méglich.

Durch den Ersatz von 10 M.-% PA durch FR im Ausgangsmaterial enthalt die Bindemittelkomponente
HTC_(PA+FR) weniger Calcit. Damit steht weniger Calcit zur Verfligung, welches in Lésung gehen
kdnnte. Die vorhandenen COs*-lonen bauen sich zunichst in die AFm-Phasen ein (Combes et al.
2006). Wenn sie aufgebraucht sind, bilden sich dann anstatt AFm-Phasen Hydrogranate, die im
Bereich zwischen 300-350 °C dehydratisieren (Ramachandran 1988). Da die HTC_(PA+FR)-Wirfel
noch einen DTG-Peak bei T = 305 °C, jedoch ohne auswertbare Masseverlust aufweisen, kdnnte das
ein Hinweis darauf sein, dass sich im Gegensatz zu den Proben ohne FR noch zusatzlich Hydrogranate
bilden.

In Abhangigkeit der Hydratationsdauer variiert der DTG-Peak der Decarbonatisierung von Calcit fur
die HTC_PA-Wiirfel zwischen 757 und 776 °C. Nach sieben Tagen ist eine Schulter im Bereich

650 - 710 °C vorgelagert, welche bei der 91-Tage-Probe wieder verschwindet. Diese Stufe weist auf
leichter gebundene Carbonate im System hin (Neves Junior et al. 2014). Die Wiirfel aus HTC_GPA-
und HTC_(PA+FR)-Leim zeigen nur den DTG-Peaks bei 753-768 °C bzw. bei 732-742 °C ohne
vorgelagerte Stufe.

Um die Bindemittelleime untereinander besser zu vergleichen, sind in Abbildung 5.36 die aus den
TGA-Masseverluststufen errechneten Mengen der Hydratphasen und des Carbonats Gber der
Hydratationsdauer aufgetragen. Die Menge an Hydratphasen (C-S-H und AFm) nimmt fir alle Proben
mit der Zeit zu, bis es nach sieben Tagen zu einem Plateau kommt. Der Hydratgehalt der
HTC_(PA+FR)-Leimwidirfel ist bis zum Probenalter von sieben Tagen etwas geringer als der der
anderen Leime. Anfangs weist der HTC_GPA-Leim leicht hohere Hydratgehalte als der HTC_PA-Leim
auf. Deutlichere Unterschiede zwischen den Bindemitteln zeigen sich in den Masseverlusten durch
Decarbonatisierung. Der HTC_PA-Leim zeigt den groRten Masseverlust mit Werten zwischen 7 und

8 M.-%. Der HTC_GPA-Leim hat zundchst einen Masseverlust mit Werten zwischen 6 und 6,5 M.-%.
Nach sieben Tagen Hydratationsdauer sinkt der Masseverlust auf 5 - 5,5 M.-%.

Nach 91 Tagen nimmt die Menge der Hydratphasen fiir den HTC_GPA-Leim etwas ab und ist geringer
als fiir den HTC_PA-Leim. Nach 91 Tagen kommt es zu einem starken Anstieg auf knapp 8 M.-%. Der
Carbonatgehalt fiir den HTC_(PA+FR)-Leim ist geringer, da unter anderem durch den Ersatz von PA
durch FR im Ausgangsmaterial weniger calcitreiche PA im System ist. Der Wert des Masseverlustes
liegt im Bereich von etwa 3 M.-% und ist liber die Hydratationsdauer nahezu unverandert.
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Abbildung 5.36: Masseverlust der a) Hydratphasen im Bereich T = 30 - 200 °C und b) des Carbonats
im Bereich T = 600 - 800 °C abhangig von der Hydratationsdauer der Leimwdrfel, bestimmt mit
Thermoanalyse

Um die Frage nach den Einsatzmoglichkeiten der neuen Bindemittelkomponenten abschliefend zu
klaren, werden die Ergebnisse des letzten Kapitels nachfolgend diskutiert. Es wurde nach dem
Aktivierungsprozess einen erhohten Wasseranspruch festgestellt. Diese Folge wurde auch von
anderen Forschergruppen in der Literatur beschrieben (Ishida et al. 1992, Pimraksa et al. 2009). Eine
Begriindung dafir ist die hohe spezifische Oberflache der neuen Bindemittelkomponenten. Die
hydrothermale Vorbehandlung der Ausgangsstoffe flihrt durch Losungs- und Ausscheidungsprozesse
zu Zwischenprodukten bestehend aus homogen verteilten, feinen Partikeln und weist eine hohere
spezifische Oberflache auf als die Ausgangsmaterialien. Wahrend der anschliefenden Calcinierung
beginnen die feinen Partikel bereits teilweise zu sintern. Das flhrt zu einem Zusammenschluss von
Partikeln aus dem Zwischenprodukt bzw. zur Bildung neuer Mineralphasen wie Belit oder Mayenit
mit anderen PartikelgréRen. Dadurch ist die spezifische Oberflache der aktivierten
Bindemittelkomponenten (HTC-Proben) zwar geringer als die der hydrothermalen Zwischenprodukte
(Tabelle 5.8) aber dennoch héher als die der Ausgangsmaterialien. Sie liegt zwischen 13 und 36 m?/g
und ist im Vergleich zum Portlandzement (Sm = 1,3 m?/g) zehnmal héher. Um verarbeitbare Leime
herzustellen, wurde daher FlieBmittel eingesetzt. Der Wasser-Bindemittel-Wert konnte dennoch nur
auf w/b = 0,8 eingestellt werden. Die h6here spezifische Oberflache der Mischung HTC_(PA+FR)
erhohte den Wert sogar auf w/b =1,0.

Eine hohere spezifische Oberflache kann unter Umstanden zu einer héheren Festigkeit fiihren, wie
Jiang und Roy feststellten. Die Autoren stellten Belitzement aus Flugasche mittels hydrothermaler
Calcinierung her und beschreiben, dass mit steigender spezifischer Oberflache der
Ausgangsmaterialien, die Festigkeit der Bindemittelprodukte ansteigt (Jiang und Roy 1992). Im
Allgemeinen nimmt die Reaktivitat eines Materials mit steigender spezifischer Oberflache zu, dain
kurzer Zeit auf Grund der hohen Reaktionsfliche mehr Material reagieren kann. Dieser
Zusammenhang ist fur die untersuchte Versuchsreihe der neuen Bindemittelkomponenten HTC_PA,
HTC_GPA und HTC_(PA+FR) jedoch unzutreffend. Wahrend HTC_(PA+FR) die hochste spezifische
Oberflache der untersuchten Bindemittel aufweist, sind die nahezu identischen Werte von HTC_PA
und HTC_GPA kleiner im Vergleich zu HTC_(PA+FR). Der Leim aus HTC_GPA erreicht aber mit

6 = 18 MPa die hochste Druckfestigkeit nach 28 Tagen, wobei die beiden anderen Bindemittelleime
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nahezu dhnliche kleinere Werte (6 = 12 MPa) zeigen. Bei dieser Diskussion muss bedacht werden,
dass die Bindemittel sich nicht nur in ihrer spezifischen Oberflache unterscheiden, sondern auch zum
Teil im w/b-Verhiltnis, vermutlich in der PartikelgroRenverteilung und -form sowie im
Mineralphasenbestand. Alle diese Faktoren beeinflussen ebenfalls die Druckfestigkeit. Auf Grund der
nahezu identischen Porositat der Leimwdirfel fir alle Bindemittelleime kénnen zumindest
mikrostrukturelle Ursachen fiir die unterschiedlichen Festigkeiten vorerst ausgeschlossen werden.

Ein Vergleich mit den Druckfestigkeiten von PA-Leimproben anderer Autoren zeigt, dass trotz der
zusatzlichen hydrothermalen Aktivierung nur ahnliche Festigkeiten erreicht wurden. Die
Leimfestigkeiten bei Gluth et al. lagen je nach Alkalitdt des Anmachwassers zwischen 6 = 6 und

11 MPa (Gluth et al. 2014b). Die Forschergruppe um Bai et al. erreichte immerhin eine
Druckfestigkeit von 6 = 30 MPa bei einem Leim aus nassgemahlener Papierasche gemischt mit
Hattensand (50 % : 50 %) (Bai et al. 2003). Beide Papieraschen enthielten Freikalk. Das hat vor allem
einen grolRen Einfluss, wenn, wie bei Bai et al., reaktives SiO; ins System eingebracht wird und somit
eine puzzolanische Reaktion zur Festigkeit beitragen soll.

Die kalorimetrischen Messungen der untersuchten Papierascheleime zeigen, dass HTC_GPA etwas
schneller reagiert, aber die freigesetzte Warmemenge lber die gesamte Messdauer von vier Tagen
dhnlich zu der vom HTC_PA-Leim ist. Der Unterschied ist jedoch zunachst nicht sehr groR. Die
Ahnlichkeit spiegelt sich auch in der Druckfestigkeit nach zwei Tagen wider. Sie sind fiir beide
Mischungen identisch. Erst nach sieben Tagen ist sie fiir den HTC_GPA-Leim nahezu doppelt so grol3
wie fiir den HTC_PA-Leim. HTC_(PA+FR) ist weniger reaktiv. Die geringere freigesetzte Warme im
Vergleich zu HTC_PA-Leim und Unterschied im Verlauf des Warmeflusses ist vermutlich begriindet
durch die Bildung von Rankinit in der HTC_(PA+FR), welches eine geringe Reaktivitat hat.

Die mineralogische Untersuchung der Hydratationsprodukte diente zur Klarung einer moglichen
Ursache der Druckfestigkeitsunterschiede. Alle Bindemittel weisen nach der Calcinierung die
hydraulischen Mineralphasen Mayenit und Belit auf, die mit Wasser zu AFm und réntgenamorphem
C-S-H reagieren. Die rontgenografischen in-situ-Messungen ergaben, dass die Leime mit HTC_PA und
HTC_GPA bereits nach fiinf Minuten AFm-Reflexe ausbilden. Der HTC_(PA+FR)-Leim bildet diese
Phase jedoch erst spater aus. Diese Verzogerung kénnte an dem hoheren w/b-Verhiltnis des Leims
liegen. Eine weitere Erklarung kénnte sein, dass durch die Anwesenheit von amorphem SiO; im FR
sich zunichst bevorzugt Ca?*- und OH-lonen zu C-S-H-Phasen ausbilden, so dass die restlichen Ca?*-
lonen erst nach dem Verbrauch von reaktivem SiO; zur Bildung von AFm dienen. Damit ware der
AFm-Gehalt des HTC_(PA+FR)-Leims geringer.

Diese Hypothese kann durch die thermogravimetrischen Analysen bekraftigt werden. Im
Temperaturbereich zwischen 30 °C und 200 °C dehydrieren die Hydratphasen. In der DTG-Kurve kann
mit dem DTG-Peak bei T = 160 °C, welche dem AFm zugeordnet wird, und einer vorgelagerten
Schulter, welche der C-S-H zugeordnet ist, zwischen den beiden Mineralphasen unterschieden
werden. Flr den HTC_(PA+FR)-Leim ist der AFm-Peak weniger stark ausgeprégt als fiir den HTC_PA-
und den HTC_GPA-Leim. Dafir ist die C-S-H-Schulter fiir den HTC_(PA+FR)-Leim ausgepragter. Die
Gesamtmenge an Hydratphasen ist dennoch kleiner fiir den HTC_(PA+FR)-Leim im Vergleich zum
HTC_PA- und HTC_GPA-Leim. Die gréRte Menge weist der HTC_GPA-Leim auf. Eine Begriindung fur
die hohere Druckfestigkeit des HTC_GPA-Leims konnte der hohere Gehalt an Hydratphasen sein. Der
Unterschied ist jedoch gering, so dass noch weitere Faktoren eine Rolle spielen miissen.

Die geringere Menge an Hydratphasen und die daraus resultierende geringere Druckfestigkeit des
HTC_(PA+FR)-Leims ist auf weniger hydraulisch aktive Phasen im Bindemittel zurlickzufiihren. Wie in
Kapitel 5.7 diskutiert, entsteht durch die hohe Verfligbarkeit von amorphem, reaktionsfahigem SiO,
neben C,S (Belit) auch C3S; (Rankinit). Rankinit zahlt zu den reaktionstragen Mineralphasen. Die
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Anwesenheit von Rankinit-Reflexen auch noch nach 91 Tagen Hydratationsdauer weist auf diese
fehlende hydraulische Reaktivitat hin.

Unerwartet ist, dass die Zunahme an Hydratphasen des HTC_GPA- und des HTC_(PA+FR)-Leims
ahnlich steil verlauft, wahrend die Kurve des HTC_PA-Leims flacher verlauft. Eine Begriindung kdnnte
eine zusatzliche puzzolanische Reaktion von reaktivem SiO, mit Ca(OH); sein. Durch die Mahlung der
PA ist die PartikelgrofSe vom Quarz verringert, was zu einer hoheren Reaktivitat flihrt. Die Probe mit
dem Filterrickstand kénnte nach wie vor amorphes SiO; enthalten, welches bei der hydrothermalen
Calcinierung nicht vollstandig reagiert hat. Eine solche reaktive SiO,-Quelle fehlt in der HTC_PA-
Probe.

Die Ergebnisse zeigten noch eine weitere interessante Beobachtung. Die Hydratmenge des HTC_GPA-
Leims nimmt nach 91 Tagen Hydratationsdauer ab und gleichzeitig steigt der Carbonatgehalt leicht
an. Die Druckfestigkeit zeigt ebenfalls eine geringfligige Abnahme. AFm-Phasen neigen zu
Umwandlungsprozessen. So berichten Luz et al. von Monocarbonat (p = 2,17 g/cm?3), welches nach
sieben Tagen in ein Hydrogranat CsAHe (p = 2,52 g/cm?) und dann zu CaCOs (p = 2,72 g/cm?) zerfallt
(Luz und Pandolfelli 2012). Da die Dichten der Produkte héher als die Dichte von Monocarbonat sind,
bleiben Poren im erharteten Leim zurlick, welche zu Druckfestigkeitsverlusten fiihren. Aber auch die
Umwandlung von Hemi- zu Monocarbonat durch den vermehrten Austausch von OH-lonen durch
COs%-lonen hat dieselben Auswirkungen, da die Dichte von Hemicarbonat nur p = 1,87 g/cm? betrégt
(Runcevski et al. 2012b). Die Verschiebung des charakteristischen AFm-Reflexes zu hoheren Winkeln
mit zunehmender Hydratationsdauer spricht fir die Umwandlung von Hemi- in Monocarbonat.
Allerdings miisste dann der Carbonatgehalt durch den Einbau von COs%-lonen geringer werden. Der
erhohte Carbonatgehalt des HTC_GPA-Leims nach 91 Tagen widerspricht allerdings dieser
Hypothese. Das spricht wiederum fiir den Zerfall einer AFm-Phase in C-A-H und CaCOs. In der
Thermoanalyse ist jedoch keine messhare Masseverluststufe im Bereich zwischen 200 °C und 300 °C,
welche fir die Anwesenheit eines Hydrogranates sprechen wiirde, nach 91 Tagen Hydratationsdauer
nachweisbar. Wahrend die erhdhte Menge an Calcit auch durch Carbonatisierungsvorgange erklart
werden kann, bleibt der Riickgang der Hydratphasen weiterhin unklar.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die neuen Bindemittelkomponenten einen hohen
Wasseranspruch zeigen, wodurch ein hoher Wasser-Bindemittel-Wert notwendig ist, um
verarbeitbare Leime herzustellen. Trotz der hohen Wasser-Bindemittel-Werte konnten Festigkeiten
ausgebildet werden, welche auf der Bildung von Hydratphasen beruht. Obwohl der HTC_PA-Leim
tendenziell eine groRere Menge an Hydratphasen als HTC_(PA+FR)-Leim gebildet hat, ist die
Druckfestigkeit von beiden nach 91 Tagen gleich grof3. In Kombination mit den oben diskutierten
Ergebnissen deutet das darauf hin, dass der Anteil an AFm-Phasen im HTC_PA-Leim Uiberwiegt. AFm-
Phasen kdnnen sich negativ auf die Druckfestigkeit auswirken. Vor allem dann, wenn dadurch
weniger festigkeitsbildendes C-S-H gebildet wird oder es zu Umwandlungsprozessen kommt, die auf
Grund von Dichteunterschieden der Mineralphasen im erharteten Bindemittelleim zur Erh6hung der
Porositat flihren, wodurch sich die negativen Auswirkungen auf die Druckfestigkeit ergeben. Die
hochsten Druckfestigkeiten mit 6 = 18 MPa erreichte der HTC_GPA-Leim. Eine Begriindung fiir die
hohere Druckfestigkeit des HTC_GPA-Leims konnte der héhere Gehalt an Hydratphasen sein. Der
Unterschied ist jedoch gering, so dass noch weitere Faktoren eine Rolle spielen miissen, die mit den
verwendeten Methoden nicht identifizierbar sind.
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In dieser Arbeit wurden die Potentiale und Grenzen des Einsatzes von Papierasche als Komponente
alternativer Bindemittelsysteme untersucht. Die Zusammensetzung der untersuchte Papierasche ist
bezogen auf die oxidischen Hauptkomponenten vergleichbar zu anderen europdischen Papieraschen,
so dass die erhaltenen Ergebnisse exemplarisch fiir die europaischen Papieraschen dienen kénnen.
Um diese Annahme zu verifizieren, ist es notwendig weitere Untersuchungen durchzufiihren, die sich
mit dem Einfluss der Qualitat des Reststoffes sowie den Eigenschaftsschwankungen, hervorgehend
aus dem Betrieb der Altpapieraufbereitung und Verbrennung, beschaftigen. Beispielsweise kann sich
die oxidische Zusammensetzung andern, wenn als Flllstoff bei der Papierherstellung kein Calcit mehr
verwendet wird, wie es in asiatischen Landern vorkommt.

Fir die Grundlagenuntersuchung wurden verschiedene Arbeitshypothesen (siehe Kapitel 2)
aufgestellt. Die erste Hypothese konnte unter Einschrankungen bestatigt werden: Die unbehandelte
Papierasche kann mit Aktivitatsindizes bis 77% und mehr als Zementkomponente bis zu einem
Austauschgrad von 10 % Zement ersetzen. Durch die héhere spezifische Oberflache ist der
Wasseranspruch jedoch hoher als bei reinem Zement, wodurch sich die Verarbeitungseigenschaften
des Bindemittels mit zunehmendem Austauschgrad verschlechtern. Es gelang nicht Mortelproben
mit einem hoheren Gehalt an Papierasche herzustellen. Der Einsatz von FlieBmitteln scheint
unabdingbar. Weiterfiihrende Untersuchungen, welches FlieBmittel in Verbindung mit Papierasche
die besten Ergebnisse erzeugt, konnten dabei im Fokus der weiteren Forschung liegen.

Die zweite Arbeitshypothese, dass die mechanische Aktivierung die Reaktivitdt von Papierasche
steigert, konnte ebenfalls bekraftigt werden. Die untersuchte Papierasche hat eine bimodale
PartikelgroBenverteilung. Durch eine Mahlung kénnen die pordsen Agglomerate aufgebrochen
werden. Die feinen homogen verteilten Partikel bieten mehr Kristallisationskeime an als die
unbehandelte Asche. Das wirkt sich positiv auf die mechanische Festigkeit und damit den
Substitutionsindex von Morteln aus.

Ein neuer Aspekt, der sich erst im Verlauf der Untersuchungen herauskristallisierte, ist der Verlust
der Reaktivitat der Papierasche mit einer langeren Lagerungsdauer. Frische Papierasche hat einen
hoheren Substitutionsindex als gealterte Papierasche, da der Freikalk durch die Alterung vollstandig
zu Calcit carbonatisiert. Diese Ergebnisse flihren daher zu der Schlussfolgerung, dass die
unbehandelte Papierasche eine hydraulische Aktivitat besitzt, welche jedoch gering ist und durch die
Lagerung verloren geht. Wiinschenswert ware die Alterung in Abhangigkeit der
Lagerungsbedingungen und der Zeit ndher zu betrachten, um Vorhersagen (iber die Anderung der
Reaktivitat treffen zu kdnnen und damit den Nutzen einer Aktivierung bestimmen zu kénnen.

Die hydrothermale Calcinierung kann die gealterte calcitreiche Papierasche, die ihre hydraulische
Reaktivitat verloren hat, erneut aktivieren. Damit ist die dritte Arbeitshypothese bestatigt, dass sich
die Papierasche als Ausgangsstoff fiir diese Niedrigtemperatursynthese eignet. Das Ziel der
hydrothermalen Calcinierung von SiO,-CaO-reichen Stoffen ist die Bildung von C-S-H-Phasen wahrend
der hydrothermalen Vorbehandlung, welche durch eine anschlieRende Calcinierung zu reaktivem
Belit dehydratisieren. Hydrothermale Bedingungen steigern die Loslichkeit von Calcit (vgl. Kapitel 5.6)
aber auch von Quarz in der Papierasche, die dann in der wassrigen Losung reagieren kdnnen. Im
hydrothermalen Zwischenprodukt entstehen in der behandelten Papierasche auf Grund des hohen
Anteils an rontgenamorphen Aluminiumverbindungen vorrangig Hydrogranat und weniger
Tobermorit oder andere C-S-H-Phasen. Allerdings ist die Identifizierung von mikrokristallinen
rontgenamorphen C-S-H-Phasen mittels XRD stark eingeschrankt. Nach der anschlieRenden
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Calcinierung bilden sich die hydraulisch aktiven Mineralphasen Mayenit (C1;A7) und Belit (C5S). An
dieser Stelle besteht noch groRRer Forschungsbedarf, um die komplexen und konkurrierenden
Reaktionen in den beiden Prozessschritten besser zu verstehen. Die Analyse von Porenwasser auf die
Loslichkeit der Minerale wahrend des hydrothermalen Prozesses, aber auch thermodynamische
Uberlegungen kénnten zu Fortschritten fiihren. Thermodynamische Daten unter hydrothermalen
Bedingungen fehlen zum Teil und missten zunachst ermittelt werden. Ein Vergleich mit Proben ohne
hydrothermale Vorbehandlung beschrankt auf eine Calcinierung bei vergleichbaren Temperaturen
ware dariiber hinaus interessant.

Fiir die hydrothermale Aktivierung der Papierasche wurde auf Grundlage der Ergebnisse der
Parameterstudie und nach Abwagung der Vor- und Nachteile des Umgangs mit hochalkalischen
Losemitteln (Herrmann et al. 2015) bzw. der Wirtschaftlichkeit (Energieeinsparung durch maoglichst
geringe Brenntemperaturen) folgende Prozessfiihrung gewahlt: Eine Papierasche-Wasser-Suspension
(f/s = 2) wird bei Tyr = 200 °C fir tyr = 24 h in einem Autoklav behandelt und im Anschluss noch bei
Tc =750 °C fir Tc = 1 h calciniert. Der Einsatz dieser aktivierten Papierasche in Morteln erzielte einen
hoheren Substitutionsindex als die unbehandelte Papierasche. Dieser Mehrwert aus Materialsicht
muss abgewogen werden in Bezug auf die zusatzliche Energie, die fiir die Aktivierung aufgebracht
werden muss. Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ist fir den Nutzen von Recyclingprodukten
essenziell und sollte in weiteren Untersuchungen detailliert betrachtet werden.

Die Reaktivitat der aktivierten Papierasche konnte durch die Mischung mit einem SiO,-reichen
Material vor der hydrothermalen Calcinierung nicht gesteigert werden. Die vierte Arbeitshypothese,
dass zusatzliches SiO; mit Ca(OH), wahrend des hydrothermalen Behandlungsschrittes den C-S-H-
Phasengehalt steigert, konnte nicht bestatigt werden. Die Menge an geléstem CaO war nicht
ausreichend, um geniigend Ca(OH); fir die Reaktion mit reaktivem SiO, zur Verfligung zu stellen.
Dariber hinaus ergab sich die Erkenntnis, dass die Bildung von Belit nicht durch die Dehydratation
von zuvor im hydrothermalen Zwischenprodukt gebildeten C-S-H-Phasen entsteht, sondern eher
durch die Reaktion des nach der Decarbonatisierung im Calcinierungsschritt neu gebildeten Freikalks
mit dem reaktiven SiO,. Wenn zu viel reaktives SiO; zur Verfligung steht wie in der Mischung mit
amorphen Filterriickstand aus der Chlorsilanherstellung (FR), bildet sich Rankinit, welches
reaktionstrége ist und die Reaktivitit der aktivierten Mischung deutlich heruntersetzt. Uberlegungen,
wie die Menge an reaktionsfahigem CaO gesteigert werden kann, ist eine lohnende Aufgabe fiir die
Zukunft. Die Zugabe von weiteren Reststoffen kdnnte dabei zielfliihrend sein.

Die abschlieBende Untersuchung verschiedener hydrothermal calcinierter Papieraschen (HTC_PA;
HTC_GPA und HTC(PA+FR)) als zementfreie Bindemittelleime ergab, dass sich insbesondere eine
vorherige Mahlung der PA positiv auf die Druckfestigkeit der Leime aus hydrothermal calcinierter
Papierasche auswirkt. Die Leimdruckfestigkeiten erreichten Héchstwerte von 18 MPa, was im
Vergleich zu einem Portlandzement mit einer Leimdruckfestigkeit von 6 = 50 MPa gering ist. Auf der
einen Seite fiihrt das zu dem Schluss, dass die aktivierte Papierasche lediglich als
Bindemittelkomponente einsetzbar ist und nicht wie in der finften Arbeitshypothese formuliert als
alleiniges Bindemittel. Auf der anderen Seite ist es lohnend zu priifen, welche Anwendungsfelder
bestehen, die eine geringe Druckfestigkeit dulden. Einige Anwendungsbeispiele sind nachfolgend
kurz angerissen.

Die ausgepragte Festigkeit spielt bei z. B. Steinerganzungsmorteln oder Putzen zur Restauration von
denkmalgeschiitzten Bauwerken eine untergeordnete Rolle. Fiir diese Zwecke kann bereits die
kalkhaltige frische Papierasche verwendet werden, wenn ein geeignetes FlieBmittel erganzt wird, um
die notwendige Konsistenz zur Verarbeitung sicherzustellen. Die Aktivierung durch hydrothermale
Prozesse bringt jedoch einen Vorteil mit sich. Die fast weille Farbe der aktivierten Papierasche im
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Vergleich zum grauen Portlandzement kann sich in diesen Bereichen als Vorzugseigenschaft
erweisen.

Helle Putze aus Papierasche kénnten auch einen positiven Effekt auf das stadtische Klima haben, da
sie auf Grund der Helligkeit mit einem hohen Albedowert die Aufheizung verringern und so dem
Urban Heat Island Effekt entgegenwirken (Barthel et al. 2017). Zum anderen sind in dem erhéarteten
Bindemittel aus Papierasche Calciumaluminathydrate vorhanden, die bei ausreichender Feuchtigkeit
und einer gewissen Porositdt carbonatisieren (Stark und Wicht 2000). Dadurch ware auch der Einsatz
als CO,-Absorber denkbar. Carbonatisierung kann zudem zur Steigerung der Druckfestigkeit fihren
(Urbonas, Leno und Heinz 2016), wodurch beispielsweise auch Bindemittel auf Rankinitbasis durch
eine entsprechende Nachbehandlung Festigkeiten trotz fehlender hydraulischer Eigenschaften des
Rankinits ausbilden kénnen (Smigelskyte et al. 2019).

Weitere Anwendungen, bei denen eine hohe Festigkeit nicht essenziell ist, sind Materialien fir
Endlagerverschlussbauwerke oder StoRdampfermaterialien fiir Castorbehalter. Derzeit wird dafir
Holz verwendet und je nach Konstruktion weisen die Holzer eine Druckfestigkeit zwischen 5 MPa und
50 MPa auf. Die Energieabsorption Gber einen langeren Deformationszeitraum erfolgt durch die
luftgefillten Zellen im Holz. Zum einen ware zu prifen, ob Papierasche mittels Schaumbildner
schdaumbar ist, zum anderen kdnnte aus leichten Zuschlagen mit einem hohen Porenraum und
papieraschebasiertem Leim ein StoRdampfermaterial hergestellt werden.

Unbehandelte Papierasche hat einen hohen Wasserbedarf. Wahrend eine flieffahige Konsistenz von
papieraschebasierten Morteln eher schwierig und nicht ohne FlieBmittel umzusetzen ist, ist es
denkbar, dass erdfeuchte Mortel, wie sie fur die Produktion von Formsteinen verwendet werden,
moglich seien. Eine spannende Fragestellung ware dabei, wie sich eine anschlieBende hydrothermale
Behandlung auf die Eigenschaften der Formsteine auswirkt, die unbehandelte Papierasche als
Bindemittelkomponente enthalten. Der hohe Freikalkgehalt in frischer Papierasche fiihrt zu
Treiberscheinungen, die durch eine hydrothermale Behandlung verhindert werden kénnen (Aycil et
al. 2009). Auch als Rohstoff fiir Hydrothermalgranulate bietet Papierasche als CaO-Lieferant Potential
(Seher et al. 2019).

Diese Anwendungsideen stellen die Grundlage fiir weitere Forschungsprojekte dar. Auf Grund der
anfallenden Menge von maximal 570 000 Tonnen im Jahr ist die Papierasche gewiss kein
Ausgangsmaterial fir Massenanwendungen. Aber als Nischenprodukt kann es im Hinblick auf
Ressourcenschonung (Dehn 2018) und CO,-Einsparung durch eine Reduzierung von Zement durchaus
positiv zur Okobilanz von Baustoffen beitragen.
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Abbildung Al.1: Diffraktogramm hydrothermaler Zwischenprodukte, Vergleich zwischen behandelter
Probe im kleinen Autoklav (PA3_A200) und behandelter Probe in der Mikrowelle (PA3_M200)

Anhang A2.1: Druckfestigkeiten von Mortelprismen (CEM — Zement, PA - Papierasche,
GPA - gemahlene Papierasche, HTC PA — Papierasche nach hydrothermaler Calcinierung)

Jahr der Rezeptur Druckfestigkeit [MPa] nach
Messung 7d 28d 91d
2013 CEM / 62,0 69,7
CEM + PA / 53,7 62,2
2015 CEM 45,9 53,7 /
CEM + PA 35,3 44,8 /
CEM + GPA 40,8 49,3 /
2018 CEM / 55,1 /
CEM + PA / 42,6 /
CEM + HTC PA / 52,6 /
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Abbildung A3.1: Diffraktogramm des hydrothermalen Zwischenprodukts PA5_HT220
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Abbildung A3.2: Diffraktogramm des hydrothermalen Zwischenprodukts PA10_HT220
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Abbildung A4.1: Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchungen von Leimen (w/b = 2,0) aus Wasser
und hydrothermal calcinierten Papieraschen mit Calcinierungstemperaturen von T = 400-650 °C, a)
Warmefluss (Warmefreisetzungsrate), b) Reaktionswarme bezogen auf den Feststoffgehalt in
Abhéangigkeit der Reaktionszeit
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Abbildung A5.1: Diffraktogramme der aktivierten GPA nach unterschiedlichen Prozessschritten:
HT_GPA = gemahlene Papierasche nach der hydrothermalen Behandlung, HTC_GPA = aktivierte
gemahlene Papierasche (nach der Calcinierung des hydrothermalen Zwischenprodukts)
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