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5 Zusammenfassung und Diskussion

Vor allem in den Regionen des tropischen Regengurtels (Abbildung 6) stehen nahezu
unbegrenzte Mengen an lateritischem Material zur Verfugung. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde eine Mdglichkeit der Verwendung fir die Herstellung eines hydraulisch
reagierenden Bindemittels untersucht. Die Arbeit geht vor allem auf Aspekte der
mineralogischen Phasenbildung und der hydraulischen Reaktivitat von thermisch behandelten
Abmischungen des lateritischen Materials (LA) mit den Zusatzkomponenten Kalk, Kaolin
und Anhydrit ein.

Die Untersuchungen teilten sich in drei wichtige Bereiche auf:

Abmischung Ts

Versuchsreihen A LA:CaO 800...1200 °C
Versuchsreihen B LA:CaO:Kaolin:Anhydrit 1100 °C
D

Versuchsreihen C LA:CaO:Kaolin:Anhydrit 1200 °C
Versuchsreihen P Zumischungvon PZ |  1100°C

Fur die Auswahl einer geeigneten Sintertemperatur wurden zuerst Abmischungen von LA mit
Kalk bei Sintertemperaturen zwischen 800 °C und 1200 °C untersucht. Aufgrund der Er-
gebnisse dieser Versuche wurden die darauffolgenden Untersuchungen von Abmischungen
von LA mit Kalk, Kaolin und Anhydrit auf die Sintertemperaturen von 1100 °C und 1200 °C
eingeschréankt. Aus den untersuchten Abmischungen wurden wiederum 7 ausgewabhlt, deren
Eigenschaften bei Zumischung von PZ betrachtet wurden.

Chemisch betrachtet stellen die untersuchten Rohmehlabmischungen des lateritischen Abfalls

(LA) und
Sio, Kalk  einen
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Abbildung 137: Zusammensetzung der Phasen der untersuchten Abmischungen im Syste;®£aoEe
SiO,. die eingezeichneten Isoplethen geben die Grenzbereiche,fDy lied CaO der hier untersuchten Roh-
mehlzusammensetzungen
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Die wichtigsten Phasen der untersuchten Abmischungen mit Kalk im Sinterintervall zwischen
1100 °C und 1200 °C sind F (Hamatit), GehlenitA8), Fss, CF, & (Belit) und ein
Calcium-Aluminat-Ferrat-Silikat (,CSFA").

In den Abmischungen mit LA, Kalk, Kaolin und Anhydrit treten zuséatzlich die PhagessC
(Ye’elimit) und CS in den Sinterprodukten auf.

Die wichtigsten Phasen mit Eisenanteil sind Hamatit, Fss, CF und ,CSFA®. Die wichtigsten
Al,Oz-haltigen Phasen sindb&S und ,CSFA". SiQ wird Uberwiegend in €\S und ,CSFA*"
eingebaut. Als Sulfatphasen tretef hd GA3S auf (Tabelle 59).

Oxide Mineralphasen
FeO; |Hamatit (F), Fss (Calciumaluminatferrat), CF, ,,CSFA
Al,O3 |CAS, GA3S, CALS, ,CSFA"

SIO, |C.S, GAS, CAS, ,CSFA*®

CaO Fss, CF, £AS, CAS, ,CSFA*

SO; C4AsS, CS

Tabelle 59: Auftretende Phasen nach den Oxidkomponenten geordnet

In Abbildung 138 sind die Phasengrenzen im reinen System CaAR-R&O;-SiO,
dargestellt.

-

Feo03
Fss: Ferrat-Mischkristall

0 E1: Fss-C4S-C,A-C 1341°C

o E2: Fss-C3S-C;A-C,S  1340°C

© E3: Fss-C,5-C,A-C,A; 1290°C

CE /|2 0 E4: Fss-C,S-CA-Cp,A, 1300°C

[ © E5: Fss-C,S-CA-C,AS  1290°C
[Phasen im System LA:CaO:Kaolin:Anhydrit]

CA
C»oS
5 L2
CaA C3
3
C3S
C»yS
C12A7 CZS
1
A
AlSO CoAS Si09
2¥3 CA,

Abbildung 138: Phasengenzen im System Caf®48i0,-Al,O; nach ®RRENTINO& GLASSER(1974) und
Phasen im System LA:CaO:Kaolin:Anhydrit
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Die im LA zusatzlich im Bereich unter 1 M.-% auftretenden Komponenten Tid BOs

kénnen unter dem Aspekt der Bildung eigener Phasen vernachlassigt werden. Es konnten
keine Phasen mit TiD oder BOs als Hauptbestandteil festgestellt werden. Diese
Komponenten kdnnen jedoch durch Substitution anderer Gruppen einen wesentlichen Einfluf
auf das Reaktionsverhalten der hydraulischen Phasen zeigebip&AvoNY, 1978).

Dieser Befund wird auch durch Ergebnisse vawGS et al (1997) unterstitzt, die bei der
Untersuchung eines eisenreichen Zementsystems erst ab eingi@éhalt von 3 M.-% das
Auftreten von CT nachweisen konnten. Die Nebenelemente wurden entweder unter Misch-
kristallbildung in andere Minerale mit eingebaut oder sie wurden mit den angewandten
rontgenographischen Methoden nicht erfal3t, da ihr Anteil unter 2 M.-% lag. Maxhes al

(1997) kann Ti@ auch in GA3S eingebaut werden und erhoht die erzielten Festigkeiten.
Nach KNOFEL & FUHR (1992) kann GAF bis zu 18 M.-% TiQaufnehmen.

Phasel CaO| Fe0Os3 | Al,Os| SiO, | Substituenl Ersatz Autor
CS |651| O 0 |349 Fe* 1 Mol.-% | SORRENTINO& GLASSER(1972)
CsS | 737 0 0 |263 Fe* 7 Mol.-% MAJUMDAR (1964)
CAS 409 O 372 | 219 Fe,0, 20 Mol. % WALENTA (1997)
CA |623| 0 3717 |1 0 Fe,0, 4 Mol.-% Leeet al.(1982)
AlLOs | 0 0 100 | © Fe,0, 8 Mol.-% | SORRENTINO& GLASSER(1972)
CeAF| 481 228 | 291 | O LCA" vergl. C,F
CAF | 462 329 [ 210 | O LCA" vergl. C,F
CeAF, | 444 421 | 135 | O LCA" vergl. C,F
C,F | 413 587 0 0 LCA" 70 Mol.-% MAJUMDAR (1964)
CF |26.0]| 740 0 0 CA 12 Mol. % | SORRENTINO& GLASSER(1972)

Tabelle 60: Massenanteile der Oxidkomponenten und maximale Eisensubstitution bei Atmosphéarendruck

Als weiteres bildeten sich keine Phasen mit FeO als Hauptbestandteil. Nur in ,CSFA* wurde
ein Fé*-Gehalt von 2 M.-% bestimmt. Dies stimmt mit Beobachtungen vemaD &
GLASSER (1965) uberein, die feststellten, dafl die Komponente FeO in bezug auf die
Betrachtung der Phasenbildung vernachlassigt werden kann, wenn der Anteil an FeO und
MgO Kkleiner als 3.7 M-% ist. Bei Temperaturen tber 1250 °C kann es mrachR (1990)

schon zu einer Abspaltung von Sauerstoff kommen, so dal3 bereits gréRere Menge an zwei-
wertigem Eisen auftreten kdnnen.

5.1 Phasenneubildungen beim Sinterprozel3

Im folgenden wird das Auftreten der einzelnen Phasen in den Sinterproben zusammengefal3t
und mit den Ergebnissen anderer Autoren verglichen.

F (Hamatit

Hamatit ist bereits als Teil des lateritischen Ausgangsmaterials in den Edukten vorhanden.

Ein weiterer Teil des Hamatits der Sinterprodukte entsteht bei der Sinterung durch die
Entwasserung von Goethit, die bei einer Temperatur von ca. 300 °C stattfindet. In den
Sinterprodukten ist Hamatit Uber den ganzen Sintertemperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C
zu finden. Der Anteil an Hamatit wird ab 700...800 °C zur Bildung von Calciumferraten und
Calciumaluminatferraten vermindert. Ab 1100 °C nimmt der Anteil an Hamatit deutlich ab.
Nach SNGH et al. (1996) sind F und C nicht kompatibel (Anhang F), d.h. das gemeinsame
Auftreten der Phasen zeigt ein Ungleichgewicht an.

In den untersuchten Abmischungen konnten keine Phasen identifiziert werden®'digsFe
wesentlichen Bestandteil beinhalten.
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Bei Sintertemperaturen tber 1200 °C muf3 naghRRENTINO & GLASSER(1972) die Bildung
von Fé" mit beriicksichtigt werden. Fur das Verhaltnis vorfFe’* spielen folgende
Parameter bei gegebenem Sauerstoffpartialdruck eine Rolle:

a) das Verhaltnis von PEFE™ steigt bei gegebener Zusammensetzung mit steigender
Temperatur

b) das Verhaltnis von BEFe** steigt mit steigender Konzentration art’Al
c) das Verhaltnis von BEFe™ steigt mit steigender Konzentration afi'Si
d) das Verhéltnis von E&Fe** nimmt mit steigender Konzentration an*Cau

Nach Untersuchungen voniKL & RASCH (1931) verlauft die Abspaltung von Sauerstoff aus
Calciumferraten bedeutend langsamer als die Abspaltung von Sauerstoff aus reinem Eisen-
oxid (um so langsamer, je kalkreicher das Ausgangsmaterial ist).

Diese Abhangigkeiten miussen bei der Bearbeitung von eisenreichen Zementsystemen mit
berticksichtigt werden, da schon ein geringer Anteil von zweiwertigem Eisen die Phasen-
verhaltnisse wesentlich verandern kann.

CF (CaO+Fe03)

CF (CaO-Fg0y) bildete sich in Abmischungen des LA mit Kalk ab 900 °C. Der Anteil an CF
nahm mit steigender Sintertemperatur ab und der Anteil an Fss nimmt zu. In Abmischungen
der vier Komponenten LA-CaO-Kaolin-Anhydrit trat CF bevorzugt bei niedrigem
Kaolinanteil der Rohmehlabmischungen auf. Bei 1100 °C bildete sich CF in Abmischungen
mit maximal 15 M.-% Kaolin.

Nach Untersuchungen vonoGRIE &
GLASSER (1991) werden in CF nur
geringfigig Fremdelemente eingebaut
und es findet kaum ein Ersatz von*Fe
gegen AY* in der Struktur von CF statt.
Nach Arbeiten von &UNEWALD (1922)
4 konnen CaO und Eisenoxid bereits ab
an.os + HEm.< E 500 °C _in Reaktion treten und CF bilder_l.

e o S Erst bei hoheren Temperaturen wird die
p— e A = Phase @F gebildet. CF ist hydraulisch
Cal*Fap0s + Sehm. ;," = nicht reaktiv (RGERS & ALDRIGE,
_— Calres, 1977) und ist daher eine unerwinschte
. e : ) Nebenphase.

FalFepls* Ham. Im reinen System CaO-F@;
- & .\ o , (Abbildung 139) kann es ab 1205 °C zur

? - " o0 o " ersten Schmelzbildung kommen.
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Abbildung 139: Phasendiagramm des Systems CgOsFe
(PHILIPS & MUAN, 1958)

Calciumaluminatferrat-Phasen (Fss)

Fss kann sich in den Abmischungen mit Kalk Uber den gesamten untersuchten
Temperaturbereich bilden. Der Anteil an Fss nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Bei
einem CaO-Anteil von 16 M.-% (LA:Ca0O=1:0.2) wurden nur geringe Mengen an Fss
gebildet. Fss tritt in den Abmischungen mit den héchsten hydraulischen Reaktivitaten auf
(Anhang D).

Die Versuche der Abmischungen von LA mit Kalk zeigten, daf3 der Warmebeitrag durch Fss
nur gering ist.
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Bei den Calciumaluminatferrat-Phasen handelt es sich um Glieder der Mischkristallreihe
zwischen dem & und dem nur bei hohen Drucken stabileACmit der allgemeinen
chemischen Formel G@IlFe ).0s. Bei Atmospharendruck geht die Mischkristallreihe bei
1325 °C bis zu einem Wert vor®.7 (MAJUMDAR, 1964).

In Zusammensetzungen, die nahe dgk-C,F-Linien liegen (Abbildung 140), kristallisieren
Ferratphase oderi&\; als primare Phase aus. Wenn die priméare Phase Ferrat ist, so ist der
anfangliche Eisengehalt der Phase hoher als der der Schmelze, d.h. Eisen wird bevorzugt in
die feste Losung der Ferratphase eingebaut.

Bei htherem gF - Gehalt und mehr als 4...5 M.-% $Si@ird anstatt Ferrat £ primar

C,F ausgeschieden. Bei niedrigem
C,F-Gehalt  verhindert  die
Zunahme von Si® die Aus-
bildung von G,A;und CA wird
anstatt eines Silikates ausge-
schieden.

MIDGLEY (1958) und
GUTTERIDGE (1979) konnten
einen Zonarbau der Ferrate im
Portlandzement nachweisen.
Nach  Untersuchungen von
HARCHAND (1983) sind im all-
gemeinen die Ferrate im Inneren

; eisenreicher und am Rand da-
C12A7 gegen eher aluminiumreicher.

1450°C

1400°
S 3 S
CoA TCoAS 1390°C Si0;

Abbildung 140: Das System/& C,F-SiO, (SORRENTINO& GLASSER 1974)

Dies beruht darauf, dal3 beim Unterschreiten der Liquidustemperatur zunachst die Phase aus-
kristallisiert, deren Zusammensetzung in Richtung des hoher schmelzenden Mischkristallend-
gliedes verschoben ist (RERrset al, 1977). Im reinen System CaO-Bg (Abbildung 139)

kann es ab 1205 °C zur ersten Schmelzbildung kommen.

Bei Gleichgewichtsbedingungen muiften im Laufe der weiteren Abkihlung diese Anfangs-
kristallisationen wieder resorbiert werden, da sich unterhalb der Solidustemperatur nur die
Mischkristallphase im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, die die gleiche
Zusammensetzung hat wie die Ausgangsschmelze. NachtivscH & ScHoLze (1973)

wurden die starksten Konzentrationsdifferenzen von Fe gegentber Al bei hohen Abkihlungs-
geschwindigkeiten gemessen (1...5 K/min).

Dies verdeutlicht, daR der Kontrolle der Abkuhlgeschwindigkeit bei der Herstellung von
eisenreichen Zementen eine besondere Bedeutung zukommt, um ein einheitliches Produkt zu
erhalten.

Die hydraulische Reaktivitat der Glieder der Mischkristallreihe nimmt mit dem Anteil an
Aluminium in der Phase zu. Damit ist gleichzeitig eine Abh&angigkeit der hydraulischen
Reaktivitat von der Abkuhlgeschwindigkeit gegeben. Ti setzt die Reaktivitdt dagegen herab.
C,F reagiert bei Temperaturen um 25 °C mit Wasser nur sehr langsam, wobei die Phase
C4FHy3 gebildet wird (NEGRO & STAFFERI, 1979).Die Reaktion der Ferrate mit Wasser wird

in Gegenwart von CH oderSEl, verlangsamt (B-KAYSER & TENOUTASSE 1968). AGER et

al. (1968) stellten fest, dal? die Hydratation vofr @& Gegenwart von Anhydrit schneller als

in Gegenwart von 8H, ablauft.

In Abwesenheit von Gips wird zu Beginn der Reaktion mit Wasser eine AFm-Phase der Zu-
sammensetzungA\,F)Hg und/oder G(A,F)Hx gebildet. Bei der Anwesenheit von Freikalk
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wird nur G(A,F)Hx gebildet. Das hexagonale;(&,F)Hg und das G(A,F)H, werden all-
mahlich in einen eisenhaltigen Hydrogranat der ZusammensetzyAg-YtHs umgebildet.

Bei erh6hten Temperaturen wird der Hydrogranat sofort gebildetRN& STAFFERI, 1979).

Der Anteil der Umwandlung der AFt in die AFm-Phasen variiert in verschiedenen Zementen
und ist in eisenreichen Zementen besonders niedrayLéPARDI et al, 1979; EKER &
POLLMANN, 1991).

ECkeR (1998) faldte die Hydratationsprodukte der Calciumaluminatferrate mit entionisiertem
Wasser zusammen (Tabelle 61).

Einwaage (HO im Uberschuf3 Phasenbestand
2Ca0°Fg0; Ca(OH), F&0O3enH,O
6Ca0*ALO5*2Fe0; 3Ca0e(Al,Fe)0s*6H,0; Ca(OH). Fe0znH,0
4Ca0-ALOzFe,03 3Ca0e(Al,Fe)O3+6H,0; Ca(OH). Fe,03nH,0O
6Ca0+2A}L03Fe,03 3Ca0¢(Al,Fe)O36H,0; FeO3*nH,O

Tabelle 61: Hydratationsprodukte der Calciumaluminatferratex(gr 1998)

B-C,S (Belit, Larnit)

Bei Sintertemperaturen zwischen 1050 °C und 1150 °C tritt in den Abmischungen mit LA und
Kalk bei einem Mindestangebot von rund 30 M.-% CaO (LA:CaO=1:0.4)3«Df. Bei

1200 °C bildet sich & bei einem Minimum von ca. 40 M.-%. In den Abmischungen mit
zusatzlichem Kaolin oder Anhydrit konrteC,S nicht nachgewiesen werden.

Nach YANNAQUIS & GUINIER (1959) sind in normalen Portlandzement-Klinkern genug
stabilisierende lonen vorhanden, um die Umwandlung von %Cz8 zu verhindern.

Durch schnellere Abkihlung und Stabilisierung eingvi@difikation konnte damit eine Er-
hoéhung der Reaktivitdt der Sinterprodukte auf Basis von LA und Kalk erzielt werden. Eine
Stabilisierung durch Einbau von Alkalien ist aufgrund der niedrigen Alkaliengehalte der Aus-
gangsprodukte bei den vorliegenden Untersuchungen nicht mdglich.

C,AS (Gehlenit)

Die Bildung von Gehlenit (2Ca0+ADsSi0;,) findet in den Abmischungen bei Temperaturen
Uber 800 °C statt. Die hochsten Anteile agAE werden bei einem LA zu CaO-Verhaltnis
von 1:0.8 gebildet. €AS bildet sich bereits in Abmischungen ohne zusatzliche Kaolinzugabe.
Der Anteil an GAS nimmt mit steigendem Anteil an Kaolin in den Abmischungen zu. Bei
hohem GAS-Gehalt nimmt die hydraulische Reaktivitdt der Sinterprodukte stark ab, da das
zur Bildung von hydraulisch reagierenderpAgS notwendige AlO; dem System entzogen
wurde. Dies stimmt mit Beobachtungen vorrEEDAMONY (1978) uberein, der den Einflul?
von SiG auf die Bildung von ¢A3S untersuchte. Dabei stellte er fest, dal3 die Reaktion von
Al,Os; mit SiIOG, und CaO zu @AS schneller ist, als die Reaktion von,@}4, mit CaO und
CaSQ, um GA3S zu bilden.

Die wichtigste Quelle von SiOzur Bildung von GAS stellt Kaolin (ASH,) dar. Da das
Al,O4/SiO,-Verhaltnis im reinen @AS 2:1 und im Kaolinit 1:2 betragt, muld entwedesGl

zur Bildung von Gehlenit aus einer anderen Quelle stammen oder ein Teil Xgswiid

durch FegO; ersetzt.

Gehlenit (CaAl,SiO;) gehort zur Mischkristallreine der Melilithe mit den Endgliedern
Gehlenit und Akermanit (GRIgSi,O;). Es ist ebenfalls ein Austausch mit Eisen mdglich
(Abbildung 141). S8RRENTINO & GLASSER (1974) geben einen maximalen Ersatz von Al
durch Fe bei 1260 °C bis zu Al/Fe=1:1 an. Erst bei hoheren Drucken kann sich auch das
eisenreiche Endglied bilden. @SARWAL et al, 1972). HICKENHOLZ & OTT (1978) geben fur
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den maximalen Austausch von®Algegen F& bei 1237 °C einen Wert an, der etwa einem

Verhaltnis von Al/Fe=2:1 (37.5 M.-% Ferrigehlenit) entspricht.

Nach WANG & DENG (1986) tritt GAS ab 1000 °C auf und wird ab 1200 °C wieder zersetzt.

C,AS ist als reine Phase bei Raumtemperaturen nicht hydraulisch, jedoch vermuteten

BUDNIKOV & TCHERKASSOVA (1965), dald unreines,&S, wie es in Tonerdezementen auch
auftritt, eine gewisse Reaktivitat auf-

Fe203 weist.

: In Systemen mit CaF konnten
BLANCO-VARELA et al (1986) fest-
stellen, daf3 durch einen Anteil von 0.2
M.-% CakF, die Bildung von GAS mit
steigender Temperatur vermindert
werden kann und anstatt dessesAC
und GS gebildet werden.

CoFS-
“Ferrigehlenit’

Ein Moglichkeit der Aktivierung des
C,AS-Anteils besteht in der
Dampfhartung der Produkte @WTA,
1980).

C2AS- Gehlenit

CaO Con CioA7 CA Al203

Abbildung 141: Schematische Darstellung der Zusammensetzung von Phasen
im System CaO-ADs-SiO,-Fe,0s

C,AsS (Ye'elimit)

C,AsS bildete sich bei den untersuchten Abmischungen mit Anhydritanteil bei beiden
untersuchten Temperaturen. Fir die Bildung vo\sSS ist prinzipiell keine zusétzliche
Aluminatquelle notwendig. Die Bildung von,&sS wird durch die Zumischung von Kaolin
zum Rohmehl gehemmt, da sich dann bevorzugiShildet, das einen Teil des zur Bildung
von GA3S notwendigen CaO und AD; abfangt.

Nach DENG et al (1980) fordert eine Erhdhung des Eisenanteils im System CaQAGiO;-
Fe,0s-CaSQ die Umwandlung von £AS in GA3S undp’-C,S.

Nach WANG & DENG (1986) wird die Bildungstemperatur vonAGS durch die Zugabe von
Fe0O3 gesenkt. Sie beschreiben die Bildung vaA{S bei Temperaturen zwischen 1150 °C
und 1200 °C, wobei CF und;E als Nebenphasen auftreten. Bei Temperaturen um 1300 °C
treten die Phasen &3S, CAF und GA2F nebeneinander auf Y&D & LEHOUX, 1992).
SAHU & MAJLING (1993) konnten das Auftreten einer voad®iN et al. (1992) beschriebenen
CsF3S-Phase nicht bestatigeBINGH et al (1997) stellten eine Aufnahme von Tith die
Phase GA3S von bis zu 3 M-% fest. Weiter beobachteten sie, dal3 TuAg<his zu einem
Anteil von 4 M-% TiQ die Festigkeit der Zementpasten erhdht und EinfluR auf die
morphologische Struktur der Hydrate hat.

HUANG WENX et al(1992) stellten fest, daR das Vorhandensein vgks€die Hydratation

der Ferrate beschleunigt.

Die Bildung von Ettringit bei der Hydratation von/AGS kann durch folgende Reaktionen
beschrieben werden ASSELOURI& T SAKIRIDIS, 1995):

1. C4A3S + 2CSHo+ 34H — C3A*3CS32H + 2AH;
2. C4AsS + 6Ca(OH) + 8CSHy+ 74H,0 — 3 GA*3CS32H

C,4AsS ist in dem untersuchten System die wichtigste hydraulische Komponente. Die Proben
mit hohem GA3S-Anteil zeigen die hochste Warmeentwicklung und die héchsten Biegezug-
festigkeiten. Die Hydratationswarme des rein synthetisierjf@a<betragt 686 11 J/g.
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Im untersuchten System wurde Sulfat in Form von Anhydrit-B)(@ler aus Gips (8H>)
hergestellt wurde, zugemischtS@nd GA3S sind die beiden Sulfatphasen im untersuchten
System.

Nach SNGH et al (1997) kann S zum Teil auch in den Aluminatferraten fixiert werden,
was zu einer Erh6hung der hydraulischen Reaktivitat fuhren soll. Der Sulpho-Spurrit
(2C,S+CaSQ) konnte bei den hier untersuchten Proben nicht identifiziert werden.

Nach verschiedenen Autoren liegt die besondere Bedeutung von, @agQ dal3 es die
Bildung von GAS verhindern kann (@HAROV, 1969; THAN, 1987). Dies konnte bei den
vorliegenden Untersuchungen nicht bestétigt werden.

EL-DiDAMONY (1978) beschrieb den EinfluR von $Si@uf die Dissoziation von Ca%0
Danach kann Si©bei geringem CaO- und ADs-Angebot zur Dissoziierung von CasO
fuhren, wobei GAS, -GS und CAS entstehen. Der Grad der Dissoziierung hangt vom
SiO,-Anteil ab.

Bei Untersuchungen vonuBNIkoVv et al (1965) wurde festgestellt, dal3 durch Zusatz von
CaSQ zu einer Mischung, die auf die Bildung von CalciumaluminatferratgARCabge-
stimmt ist, die Bindeeigenschaften wesentlich verbessert werden.

Nach HENNING et al (1989) nimmt die Loslichkeit von Anhydrit Il mit h6herer Temperatur,
aufgrund der Deaktivierung des Anhydrit-1I-Gitters ab. Ab 800 °C fuhrt die einsetzende
Dissoziation von CaSQdurch Einlagerung von CaO in das Gitter zu einer Aktivierung des
Anyhdrit-11.

Das S der Syntheseprodukte nimmt an den hydraulischen Reaktionen mit Wasser teil. Zum
einen reagiert er zuSH,, zum anderen wird ein Teil des@eldst und kann zur Bildung der
Hydratphase €A*3(CS)Hs; (Ettringit) beitragen.

Die Korngré3e des Anhydrits hat besonders in der Anfangsperiode grof3e Auswirkungen auf
die Kinetik und den Mechanismus der Bildung der Hydratphasen(& MAJLING, 1993).

CaO (Freikalk)

CaO kann in dem untersuchten System im wesentlichen aus zwei Quellen entstehen. CaO
wird zum einen durch die Abspaltung von £@us Kalk (CaCg) gebildet, die bei
Temperaturen zwischen 600 °C und 800 °C stattfindet. Zum anderen kann bei Temperaturen
Uber 1000 °C S@aus CaS@abgespalten werden, wobei CaO Ubrigbleibt. Bei 800 °C liegen
bereits Reaktionsprodukte von CaO mit dem in grofiem Angebot in den Abmischungen
vorliegenden F&; vor. Diese Calciumferrate bilden sich bereits bei Temperaturen unterhalb
800 °C. Der Anteil an Freikalk nimmt bei allen Synthesen mit zunehmender Sintertemperatur
ab. Bei den Abmischungen mit Kalk tritt ab 1200 °C kein Freikalk mehr auf.

Untersuchungen vonUdHo et al (1980) und &HuU (1994) zeigten, dal} Freikalk in den
Zementsystemen mit S, GAsS, C,AF, CSH, auftreten kann, ohne die Festigkeiten der
Zemente wesentlich zu beeintrachtigewp&o et al (1980) stellten Zemente mit bis zu

12 M.-% Freikalk her, bei denen keine negativen Auswirkungen auf die Festigkeiten fest-
gestellt werden konnten.

weitere Phasen

WANG & DENG (1986) beschreiben das Auftreten vogS£S (Sulfat-Spurrit) im System
CaO-SiQ-Al,03-Fe03-SO; bei 1280 °C. Diese Phase konnte bei den untersuchten
Abmischungen nicht identifiziert werden. Nachakov & BERNSHTEIN (1987) stellt GS,S

in eisenreichen Zementsystemen mit Sulfat eine wichtige intermediare Phase dar. Nach
HEWLETT (1997) und HNIC et al (1986) ist GS,S im Temperaturbereich zwischen 900 °C

und 1200 °C stabil. Verschiedene AutoremgRENKO, 1978; TADZHIEV, 1972) berichten,

daf} sich die Phases&S im Autoklaven in eine schnell erhdrtende Komponente mit hohen
Festigkeiten umwandelt. HERMAN et al (1995) stellten fest, daRs&S nach mehreren
Monaten Abbindezeit hydraulische Eigenschaften zeigt. Die Autoren stellten Zemente her,
die neben GA3S auch aus £5,S bestanden und hohe Festigkeiten aufwiesen.
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Die Untersuchungen zum Hydratationsverhalten v@8,& der Autoren zeigten, dal3 die
Phase zwar nur langsam hydratisiert, aber wesentlich zur Endfestigkeit der Zemente beitragt.

Zusétzlich zu den bereits beschriebenen eisenhaltigen Phasen, trat in den Sinterprodukten eine
bisher in der Literatur kaum beschriebene eisenhaltige Phase auf (,CSFA"). Die Phase zeigt
im Kalorimeterversuch keine Hydratationsreaktionen.

5.2 Hydraulische Reaktivitat und Festigkeiten

Im untersuchten Teilbereich des System LA-CaO-Kaolin-Anhydrit kénnen sich folgende
Phasen bilden, die mit Wasser wesentliche Hydratationsreaktionen zeigen.

C4A3S (Ye'elimit)

Fss (Calciumaluminatferrate)
C,S (Belit)

CaSQ (Anhydrit)

CaO

AR

Die weiteren Phasen reagieren mit Wasser nicht oder nur sehr langsam. Tabelle 62 fal3t die
Hydratationswarmen der wichtigsten in Zementsystemen vorkommenden Phasen zusammen.

[J/g] CS | CsS | CS | CA | C(AF) | MgO | CaO | ChAsS*
Hydratationswarme | 195 | 500 | 250 | 1350 420 840 | 1150 686

Tabelle 62: Hydratationswarmen der Zementphas@REZCKk& FOSTER 1950;HENNING et al. 1989)
*vorliegende Untersuchungen

Abbildung 142 zeigt die freiwerdende Reaktionswarme der Proben mit Wasser in

Abhéangigkeit vom Kalkstandard der Abmischungen.

Die bei 1100 °C und bei 1200 °C gesinterten Proben zeigen eine nur geringe Korrelation

zwischen Kalkstandard und Warmeentwicklung. CaO (Freikalk), als Phase mit der héchsten

Hydratationswarme (Tabelle 62) reagiert nach der Zugabe von Wasser sofort. Tritt CaO in
150 — : : : : : : : : den Proben auf, zeigten die

! { i Proben im Kalorimeterversuch

B 1 eine lange Anfangsperiode.

: X X 1 Der Warmebetrag von Proben, bei

] denen ein Warmepeak auftrat und

% 1 kein GA3S gebildet wurde, liegt

[ 1 unter 24 J/g.

B X ] Die Festigkeitsuntersuchungen an

. d o+ 1 Kleinprismen zeigten, daf3 Proben

mit hohen Werten der

] Hydratationswarme  vergleichs-

++ + 1 weise hohe Festigkeiten haben.
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Abbildung 142: Korrelation der Hydratationswarme gegen den Kalkstandard (I1)

Die Festigkeitsuntersuchungen an Kleinprismen zeigten, daf3 Proben mit hohen Werten der
Hydratationswéarme vergleichsweise hohe Festigkeiten haben.
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Von den untersuchten Abmischungen stellen die Abmischung mit einem LA-Anteil von 50
M.-%, einem CaO-Anteil zwischen 30 M.-% und 40 M.-% und einem Anhydritantell
zwischen 10 M.-% und 20 M.-% ein Optimum in bezug auf die hydraulische Reaktivitat und
Biegezugfestigkeit dar. Abbildung 143 zeigt ein Schema fiir das vorgeschlage Verfahren zur
Herstellung eines hydraulischen Bindemittels auf der Basis des untersuchten Bergbau-

rickstandes.

Die Abmischungen lassen sich durch Zugabe von 10 M.-% PZ anregen, d.h. sie erreichen
hohere Festigkeitswerte. Die groéf3te Steigerung der Festigkeit durch Beimischung von PZ tritt

bei Rohmehlabmischungen ohne Kaolinanteil auf.

hydraulisches Bindemittel

1100 - 1200°C

Ausgangsstoffe
o LA CaO Kaolin  [Anhydrit
5 50 40 0 10
2 50 35 0 15
< 50 30 0 20
% Fe,O; CaO S|02 A|203 SO;5
€1 350 [38.44| 60| 70 | 6..12
&)
Sintern bei

hydraulische Phasen

C,A;S
C,S
CS
Fss

Ye elimit
Belit
Anhydrit
Calciumaluminatferrat

weitere Anregung

v

+ PZ (10 M.-%)

Abbildung 143: Schema der Herstellung eines hydraulischen Bindemittels auf der Basis eines Riickstandes des

Bergbaus von lateritischen Erzen. Zusammensetzungen in M.-%
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5.3 Ausblick

Zemente auf Basis vony,&3S, Calciumaluminatphasen und Belit stellen besonders fir den
Norden von Brasilien eine interessante Alternative zu den herkdmmlichen Bindemitteln dar.
Die untersuchten Zemente zeigen gegenuber den Portlandzementen eine Reihe von Vorteilen
(Abbildung 144).

leichte Verfugbarkeit
der Rohstoffe

Nahe zum

vorhandene
Absatzmarkt

Infrastruktur

Verwendung
herkdmmlicher
Herstellungsprozess

hohe chemische
Resistenz

geringe CQO-
belastung der Umwelt

geringe Hydratations-
warme

geringe Her-
stellungsenergie

Abbildung 144: Vorteile der Ferroaluminat-, Belit-, Sulfoaluminat-Zemente auf Basis des lateritischen
Bergematerials

Zu den wirtschaftlichen Vorteilen zahlen vor allem die leichte Verfligbarkeit des Berge-
materials als Ausgangsstoff zur Herstellung des Bindemittels, die gute Infrastruktur in der
Bergbauregion Carajas und die Nahe zum Einsatzgebiet der Zemente.

Weiterhin zeigen die Zemente eine Reihe stofflicher Vorteile, die von besonderem Interesse
sind. Die Zemente bendtigen im Vergleich zu Portlandzementen durch die niedrigen Sinter-
temperaturen weniger Energie zur Herstellung und es wird bei der Herstellung wenjger CO
an die Umwelt abgegeben. Fiur spezielle Anwendungen sind die niedrigen Hydratations-
warmen (z.B. Massenbauwerke), der niedrige Wasserbedarf und die hohe chemische
Resistenz (z.B. Sulfatwasserangriff) von Vorteil.

Die vorgelegte Arbeit untersuchte die Mdglichkeit der Herstellung eines hydraulischen Binde-
mittels auf Basis eines speziellen eisenreichen Abfalls. Im Rahmen dieser Arbeit konnte
gezeigt werden, dal} bei geeigneter Auswahl der Rohstoffzusammensetzung und der Sinter-
temperatur hydraulische Phasen gebildet werden kénnen. Die Ergebnisse dienen als Grund-
lage fur weitere Untersuchungen, die vor allem die Optimierung des Wasserbedarfs der
Proben und die Optimierung des zugemischten Portlandzementanteils einbeziehen missen.



