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Verwendete Abkiirzungen

Verwendete Abkiirzungen

Formelzeichen und Einheiten

dQ/dt [J/gh] Wirmeentwicklungsrate

F [N] Kraft

Q) [J/g] Gesamtwirmemenge

s [Bezug] Standardabweichung

T [°C] Temperatur

o [N/mm?] Biegespannung

K [mS/cm] elektrische Leitfahigkeit

Abkiirzungen

All Anhydrit II, schwerloslicher und unléslicher Anhydrit

Alll Anhydrit III, 16slicher Anhydrit

CaCl, Calciumchlorid

DCA differentialkalorimetrische Analyse

DH Dihydrat

ESEM spezielle Variante der Rasterelektronenmikroskopie (engl.: environmental
scanning electron microscope)

EDX energiedispersive Rontgenmikrobereichsanalytik (engl.: energy dispersive
X-ray spectroscopy)

FM FlieBmittel

HH Halbhydrat

KCl Kaliumchlorid

K,SOq4 Kaliumsulfat

NaCl Natriumchlorid

Na,SO4 Natriumsulfat

(NH4),SOs Ammoniumsulfat

NH4CI Ammoniumchlorid

MgCl, Magnesiumchlorid

MgSOy4 Magnesiumsulfat

REA Rauchgasentschwefelungsanlage

REM Rasterelektronenmikroskop (engl.: scanning electron microscope)

TOC Gehalt an organischem Kohlenstoff (engl.: total organic carbon)

XRD Rontgendiffraktometrie (engl.: X-ray diffraction)

a-HH Alpha-Halbhydrat

B-HH Beta-Halbhydrat (Stuckgips)




Einleitung und Problemstellung

Einleitung und Problemstellung

Die Beeinflussung der Hydratationsgeschwindigkeit von Calciumsulfatbindemitteln war und ist
Gegenstand verschiedenster wissenschaftlicher Untersuchungen. Von Beginn des vergangenen
Jahrhunderts bis heute entstanden zahlreiche Arbeiten, die sich mit der Wirkung von Sulfaten und
Chloriden der Alkalimetalle befassen [CAMERON, SEIDELL (1902), LEWRY, WILLIAMS (1994)].
Die Aussagen beziehen sich jedoch lediglich auf bestimmte Teilprozesse der Hydratation oder das
ausgebildete Geflige und sind zum Teil widerspriichlich. Ein Versténdnis flir die Wirkungsweise
der verschiedenen Zusitze wird jedoch mit steigender Komplexitit moderner Bindemittel-
rezepturen zunehmend wichtiger. In der praktischen Anwendung werden dem Calciumsulfat-
bindemittel Kombinationen verschiedenster Zusitze beigegeben, um den Anforderungen an
Gipskartonplatten, Gipsfaserplatten, Putz u. A. gerecht zu werden. Fiir eine Abschiitzung der
Wechselwirkungen sind Kenntnisse iiber den Einfluss der einzelnen Zusétze auf die Hydratation
daher unbedingt erforderlich. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Auswirkung der Alkali-
sulfate und Alkalichloride auf die verschiedenen Phasen der Hydratation von Calciumsulfathalb-
hydrat systematisch zu analysieren. Zu diesem Zweck werden Loslichkeit und Losungsge-
schwindigkeit des Halbhydrates sowie Keimbildung und Kristallwachstum des Dihydrates unter-
sucht. Die Auswertung der einzelnen Reaktionsabschnitte erfolgt unter Beriicksichtigung des
Gesamtprozesses der Hydratation in Pasten. Die daraus resultierenden Methoden und Ergebnisse
werden weiterfiihrend fiir die Untersuchung einer zweiten Zusatzmittelgruppe, die der FlieBmittel,
herangezogen.

Die Verwendung von FlieBmitteln zur Optimierung von Konsistenz und benétigter Wassermenge
ist heute fiir zahlreiche Praxisanwendungen im Bereich der Calciumsulfatbindemittel nicht mehr
wegzudenken. Im Vergleich zum Zementsystem ist die Wirkungsweise von FlieBmitteln im
Calciumsulfatsystem jedoch weitaus weniger erforscht [PENG ET AL. (2005)]. Die Aussagen
beziehen sich oftmals ausschlieBlich auf den Verfliissigungseftekt oder beleuchten nur bestimmte
Teilprozesse der Hydratation. Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, die aktuell in
der Industrie eingesetzten FlieBmitteltypen nicht nur hinsichtlich des Verfliissigungseffektes,
sondern auch beziiglich ihrer Wirkung auf die Hydratation zu untersuchen. Dabei erfolgen sowohl
die Betrachtungen des Hydratationsverlaufes in Pasten als auch eine gesonderte Betrachtung der
Keimbildung und des Kristallwachstums. Bei den verwendeten Fliefmitteln handelt es sich um
ein Polykondensat, ein Polycarboxylatether sowie ein seit 2011 auf dem Markt befindliches
Kammpolymer mit Phosphatgruppen.

Calciumsulfathaltige Materialien bilden die Basis fiir einen der &ltesten Baustoffe der Welt. Funde
aus der Stadt Catal Huyuk in Kleinasien belegen die Anwendung von gebranntem Gips bereits in
der Zeit um 9000 v. Chr. [SCHNEIDEGGER (1990)]. Dennoch handelt es sich nicht um einen
unzeitgemiBen Baustoff. Das Beispiel REA-Gips zeigt, dass Calciumsulfatbindemittel mit einem
vergleichsweise niedrigen Energieaufwand aus Nebenprodukten hergestellt werden kdnnen [FFE
(1999)]. Im Rahmen der aktuellen Bestrebungen CO, einzusparen, riickt auch die Verwendung
von Calciumsulfat in Bindemittelsystemen fiir den Innen- und AufBlenbereich erneut in den
Vordergrund [LUDWIG (2011)]. Mit ihrem Beitrag zum besseren Verstindnis der Wirkungsweise
von Alkalisalzen und FlieBmitteln im Calciumsulfatsystem ist die Arbeit somit ein Wegbegleiter
fiir eines der éltesten Baumaterialien der Welt auf seinem Weg in die Zukunft.
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1 Hydratation von Calciumsulfathalbhydrat —
Stand der Forschung

1.1 Phasen im System Calciumsulfat

Fiir das Verstindnis der Umwandlung von Calciumsulfathalbhydrat (HH) in Calciumsulfat-
dihydrat (DH) erfolgt zunichst ein kurzer Uberblick der Phasen im System Calciumsulfat.
Die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Phasen sind das abbindefihige Halbhydrat und das
nicht abbindefdhige Dihydrat. Zur Stabilisierung der Eigenschaften wurde das verwendete
Material, entsprechend NOWAK, FISCHER (2009), gezielt gealtert. Durch die Umwandlung des
l6slichen Anhydrits (A III) in HH und die anschlieBende Trocknung verbleibt im Bindemittel
weder A III noch freie Feuchte. Der Anteil an schwerldslichem Anhydrit (A II) ist gering.
Dementsprechend erfolgt die Betrachtung der Phasen A II und A III nachstehend nur in
Grundziigen. Auf Anhydrit I wird nicht eingegangen, da sich dieser Hochtemperaturanhydrit
bei Temperaturen unterhalb von etwa 1180 °C in A Il umwandelt.

Allen benannten Calciumsulfaten liegt die
in Abbildung 1 dargestellte Kettenstruktur
zu Grunde. Dabei sind die Tetraeder der
Sulfationen tiber die Sauerstoffatome mit je
zwel der Ca-Kationen verbunden [HUMMEL
[ABDUSSALIAMOV (2003)] (1999), ABDUSSALIAMOV (2003)].

Abbildung 1 Kettenstruktur der Calciumsulfate

1.1.1 Calciumsulfatdihydrat (CaSO, - 2 H,0)

Calciumsulfatdihydrat ist sowohl das Ausgangsprodukt als auch das verfestigte Endprodukt,
wie Formel 1 und Formel 2 verdeutlichen. Unter der Bezeichnung Gips bekannt, stellt es ein
weitverbreitetes, natiirlich vorkommendes Mineral dar. Zudem féllt Calciumsulfatdihydrat

. auch als Reaktionsprodukt bzw. Neben-
A L, produkt chemischer und technischer
‘: Prozesse an. Dabei bildet es sich durch
Umsetzung von Calciumverbindungen,
im Allgemeinen CaCO; oder Ca(OH),,
mit Schwefelsdure. Der bei der
Entschwefelung der Rauchgase von
Kraftwerken anfallende REA-Gips ist
sehr rein und kann als Rohstoff zur
Gipserzeugung  direkt  verwendet
werden. Bereits 1999 wurden nahezu

tga 50 % der in Deutschland hergestellten
:3 Gipsprodukte aus REA-Gips hergestellt

[FFE (1999)].
Abbildung 2 Struktur des Dihydrates nach

PEDERSEN (1982)
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Die Reaktionsgleichung fiir die Entwésserung von Dihydrat zu Halbhydrat lautet:

CaSO, -2,0H,0 + Energie — CaSO, -0,5H,0+1,5H,0 Formel 1

Die Reaktionsgleichung fiir die Rehydratation von Halbhydrat zu Dihydrat entspricht:

CaSO, -0,5H,O0+15H,0 — CaSO, -2 H,O + Energie Formel 2

DH hat von allen Calciumsulfatphasen mit 2,31 g/cm?® die geringste Dichte und mit 2,05 g/l
die geringste Loslichkeit in H,O (20 °C). Es kristallisiert monoklin und ist unterhalb von
40 °C stabil. Der Kristallwasseranteil liegt bei 20,92 M.-%. Strukturell besteht Dihydrat aus
Doppelschichten der CaOg-Polyeder, deren Ecksauerstoffe gleichzeitig zu unregelméfigen
SO4-Tetraedern oder zu Wassermolekiilen gehoren. Die Wassermolekiile liegen in einer
Doppellage zwischen den CaOg-Polyederschichten (Abbildung 2).

1.1.2 Calciumsulfathalbhydrat (CaSQO, - 0,5 H,0)

Calciumsulfathalbhydrat hat einen Kristallwasseranteil von 6,21 M.-% und wird entsprechend
der jeweiligen Morphologie unterteilt in Alphahalbhydrat (a-HH) und Betahalbhydrat
(B-HH). In Bezug auf die chemische und kristallographische Struktur sind beide Formen
identisch, d.h. es handelt sich nicht um divergente Phasen, sondern um Formen mit unter-
schiedlicher Oberflachenaktivitdt [SPATH (1951), FOERST (1957), SCHWIETE ET AL. (1969),
LEHMANN, METHA (1973)]. Alphahalbhydrat kristallisiert kompakt monoklin, hat eine
Loslichkeit von 6,7 g/l in H,O (20 °C) und besitzt eine Dichte von 2,76 g/cm? [SPATH (1951),
FOERST (1957)]. Die gut ausgebildeten Kristalle entstehen, wenn sich die Ausgangsstoffe

unter Anwesenheit von Feuchtigkeit

f'*\ . L‘b langsam und bei gleichméBiger Tempe-
Y | V‘"* tﬁ?‘& : ratur umwandeln konnen. Betahalb-
j ’- ‘Tj‘ ’ & # ¥ & hydrat, mit einer Dichte von 2,62 g/cm?
)\ __ a N N | B, und einer Loslichkeit von 8,8 g/l in H,O
) YA (20 °C), kristallisiert ebenfalls
. > monoklin. Die Herstellung erfolgt

\ o . « mittels trockener Entwisserung, d.h. die
Feuchtigkeit entweicht bei der Um-
wandlung der Ausgangsstoffe explosi-
onsartig. Dabei entstehen aufgelockerte,
pordse Partikel mit hoher innerer Ober-
fliche und Defekten im Kristallgitter.
Die Kiristalle besitzen dementsprechend
im Vergleich zu a-HH eine hohere Re-
aktivitit. Die Reaktion vom Dihydrat
zum Halbhydrat fiihrt zu einem starken

Abbildung 3 Struktur des Halbhydrates nach

WEISS, BRAU (2009) Strukturumbau [TIETZ (1978)]. Durch
die Entwiésserung bilden sich weitrdumige Kandle und die in Abbildung 2 dargestellte
perfekte Spaltbarkeit geht verloren (Abbildung 3).
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1.1.3 Anhydrit ITI (CaSO,)

Aus der jeweiligen HH-Modifikation entsteht durch weitere Entwésserung der l6sliche
Anhydrit in der a- oder B- Form. Dabei bleibt die Lage der Atome sowie die Struktur des HH
weitgehend erhalten, lediglich die durch die Wasserbindung verursachten geringfiigigen Ver-
rickungen und Verdrehungen werden aufgehoben [NENNINGER (1960)]. Bedingt durch diese
minimalen Verdnderungen des Kristallsystems bei der Entwisserung ist eine schnelle
Rekristallisation in HH durch Wasseraufnahme moglich. Die bereits durch normale Raum-
feuchte gewdhrleistete ausgepriagte Reaktionsbereitschaft von A III ist eine Ursache fiir die
lagerungsbedingte Verdnderung von Alll-haltigen Calciumsulfatbindemitteln [NOWAK,
FISCHER (2009)].

1.1.4 Anhydrit IT (CaSO,)

Durch weiteres Erhitzen erfolgt die Umwandlung von A Il in das orthorhombische A II,
unter vollkommener Umbildung des Kristallgitters. Mit rund 2,95 g/cm?® hat A II die grof3te
Dichte aller Phasen. A II ist zwischen 40 °C und 1180 °C stabil. Unterhalb von 40 °C geht es
in Anwesenheit von Wasser iiber die Losungsphase in DH {iber. Die Loslichkeit liegt bei
2,7 g/l in H,0 (20 °C) [FOERST (1957)].

1.2 Hydratation im Calciumsulfatsystem

1.2.1 Theorien zur Hydratation von Halbhydrat

Die ersten wissenschaftlichen Arbeiten zu chemisch-physikalischen Grundlagen der Hydrata-
tion des gebrannten Gipses wurden 1765 von LAVOISIER und 1887 von LE CHATELIER ver-
offentlicht. Die Kristallisationstheorie, auf Basis des Losungszustandes und der Bildung von
Dihydratkristallen aus tibersattigter Losung, hat in thren Grundziigen bis heute Bestand. Die
von CAVAZzzI (1913) und TRAUBE (1919) postulierte Theorie eines kolloidalen Zwischen-
stadiums (,,Gipsgel®“) wurde von zahlreichen Autoren, darunter OSTWALD, WOLSKI (1919),
BUDNIKOFF (1927), BECHERER, FIEDLER (1955) und KRONERT, HAUBERT (1972) behandelt.
Die Untersuchungen fiihrten jedoch zu dem Ergebnis, dass in keiner Phase des Erhértungs-
vorganges ein Gelzustand vorliegt. Die von FIEDLER (1958) verdffentlichte Theorie des
Abbindens durch ein sprunghaftes Umschlagen des Gitters konnte FISCHER, K.W. (1963)
widerlegen. Durch die Einbeziehung topochemischer Vorgénge bei der Betrachtung der Halb-
hydrathydratation zeigten PEREDERI (1956), EIPELHAUER (1963), FISCHER, K.W. (1963) und
STOJADINOVIC (1966) eine weitere Theorie zur Erhédrtung auf. Topochemische Prozesse sind
als Vorgédnge definiert, bei denen Struktur und Morphologie der Ausgangsstoffe auf den
Reaktionsablauf und die Eigenschaften des Endproduktes starken Einfluss haben. Die Um-
wandlungen sind im Wesentlichen dadurch bestimmt, dass die Umsetzung ortlich gebunden
ist und am festen Stoff erfolgt. Demnach schreitet bei dieser ortlich gebundenen Hydratation
die Reaktionsfront vom Rande des hydratisierten Halbhydratpartikels in Richtung Kern.
TROILLIER, GUILHOT (1976) fithrten Versuche in Wasserdampf und wéssriger Losung durch
und bestétigten die Giiltigkeit der Kristallisationstheorie nach LE CHATELIER. Sie verwiesen
weiterhin auf einen zweiten Hydratationsmechanismus, indem sie ohne Anwesenheit einer
fliissigen Phase einige Halbhydratproben mittels Wasserdampf hydratisierten. Da eine
Reaktion mit gasformigem Wasser aus thermodynamischer Sicht ausgeschlossen ist, kann
auch hier von einer Reaktion mit der auf der Halbhydratoberfliche kondensierten (fliissigen)
Phase ausgegangen werden.
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Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit dem Standpunkt von BERTOLDI (1976), der
zwar die Kristallisation aus iiberséttigter Losung als den vorherrschenden Wachstums-
mechanismus ansah, jedoch die topochemische Reaktion als untergeordnete Variante nicht
ausschloss. Entsprechend MIDDENDORF (2002) findet die Hydratation von o-HH unter tech-
nisch iiblichen Wasser/Gips-Werten zu einem signifikanten Anteil rein topochemisch statt.
Die ramanspektroskopischen Untersuchungen von NIEMANN (2004) zeigen, dass die
Umwandlung von a-HH Pasten iiber die Losungsphase stattfindet. Die topochemische
Reaktion ist demnach als ein ortlich am Feststoff gebundener Losungs- und Kristallisations-
prozess zu verstehen. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Kristallisation aus
tibersittigter Losung den maligeblichen Reaktionsmechanismus darstellt, die topochemische
Reaktion unter bestimmten Versuchbedingungen jedoch ebenfalls stattfindet. Das Hydrata-
tionsgefiige von erhirteten Pasten besteht somit aus Kristallaggregaten, die aus der Losung
ausgeschieden wurden und ortlich gebundenem, topochemisch gebildeten Dihydrat. Der
Ubergang dieser Bereiche verliuft jedoch ohne scharfe Grenzen. Es ist anzunehmen, dass der
Anteil der topochemischen Reaktion mit sinkender KorngroBe des Ausgangsmaterials und
steigendem Wasser/Feststoff-Verhéltnis abnimmt [KRONERT, HAUBERT (1975), SATTLER,
BRUCKNER (2001)].

1.2.2 Hydratationsverlauf und Einflussfaktoren

Neben dem chemischen Prozess des Hydratisierens verlduft ein physikalischer Prozess des
mechanischen Versteifens [FOERST (1957)]. Da beide Vorgénge nicht linear verlaufen, ist es
nicht moglich, vom Hydratationsverlauf direkt auf die Versteifungszeiten zu schlieBen
[PEISLER (1977), FISCHER, H.-B., HENNING (1991)]. Die Versteifung beginnt, wenn ein
gewisser Teil des Halbhydrats bereits hydratisiert ist und endet deutlich vor Abschluss der
Dihydratbildung [PEISLER (1977)]. Dieser Zusammenhang wird bestétigt durch den von
MULLER (2007) ermittelten Hydratationsgrad von maximal 0,06 zu Versteifungsende
(Stuckgips, 20 Min.).

_ 11[‘ 11 ‘ v ‘ vV Zahlreiche Autoren haben den
E 7 Erhértungsprozess in Stadien ein-
% 6 geteilt. Die Anzahl der Stadien
PR variiert von 3  in KRONERT,
E 3 HAUBERT (1975) bis 6 in FISCHER,
2 4 K.W. (1963) und richtet sich
€ 3 sowohl nach dem Betrachtungs-
2 5 standpunkt als auch danach, ob
2 . die reine Hydratation oder der
% 1 gesamte Erhdrtungsprozess unter-
20 ‘ ; ! sucht wurden. Eine exakte Tren-
= 00:00 00:10 00:20 Zeit [h:min]  00:40 nung der Hydratationsvorgénge ist

zwar angesichts lokaler Effekte
nicht moglich, auf Grundlage von
Kenntnissen iiber die jeweils
dominierenden Prozesse lésst sich jedoch eine Einteilung vornehmen. Abbildung 4 zeigt die
Einteilung der Phasen des Hydratationsverlaufs am Beispiel einer konduktometrischen
Messung und in Anlehnung an FISCHER, H.-B. (1994).

Abbildung 4 Phasen der Hydratation anhand einer
Leitfihigkeitskurve (w/b = 20, -HH, 25°C)




Hydratation im Calciumsulfatsystem

Dabei wird die Kurve der elektr. Leitfahigkeit in die folgenden 5 Stadien unterteilt: I
Auflésung, I Keimbildung, III Kristallwachstum, IV verlangsamtes Kristallwachstum und
Reaktionsende. Die Einteilung der Kapitel in dieser Arbeit erfolgt abgegrenzt nach den
nachstehend aufgefiihrten physikalisch-chemischen Vorgingen.

Auflosung
Abbildung 5 zeigt die Loslichkeit der verschiedenen Calciumsulfatphasen in Abhédngigkeit

von der Temperatur. Im Temperaturbereich bis 40 °C veranschaulicht die Darstellung die
hohere Loslichkeit der abbindefdhigen Phasen im Vergleich zu Dihydrat und damit die
Triebkraft der Hydratationsreaktion. Des Weiteren verdeutlicht die Abbildung die hohere
Loslichkeit von B-HH gegeniiber a-HH.

Beim Einstreuen von Calcium-

= 10 sulfathalbhydrat in Wasser setzt
:N g I sofort das Auflosen der Aus-
g gangskristalle ein. Durch das
5 © = - Dissoziieren in Ca*"- und SO4*
.g 4 4 s -lonen kommt es zu einem
E 5 T . TS : Anstieg in der Leitfdhigkeits-
Z Tr—— ?_:'_'___ kurve im ersten Stadium der
= 0 w w w — Hydratation (Abbildung 4). Im
0 25 50 75 100 Temperatur [°C]  Verlauf des Auflosungs-

— Dihydrat - - a-Halbhydrat prozesses wird insbesondere in
p-Halbhydrat — - Anhydrit II der Néhe von schnell auflosen-

Abbildung 5 Temperatureinfluss auf die Loslichkeit der den Kristallen die Sattigungs-

Phasen im System CaSO,-H,O [HENNING, KNOFEL (1997)] ~ Konzenration ~ von  Dihydrat
rasch erreicht. Das heil3t, ent-

sprechend der hoheren Loslichkeit des Halbhydrats im Vergleich zum Dihydrat entsteht eine
in Bezug auf DH iibersittigte Losung. Mit dem Ziel, diese Ubersittigung im System abzu-
bauen, wird Dihydrat ausgefillt. Zeitgleich 16st sich stetig neues Halbhydrat und erhélt somit
die Ubersittigung aufrecht. Die Aufldsungsgeschwindigkeit ist definiert als Zunahme der
Ionenkonzentration pro Zeiteinheit. Sie ist abhéngig von der Konzentration geldster Calcium-
und Sulfationen und verringert sich expotentiell mit steigender HH-Konzentration [ HAUBERT,
KRONERT (1976)]. Untersuchungen von AMATHIEU, BOISTELLE (1988) und BRAND, BOSBACH
(2001) zeigen, dass die Losungsgeschwindigkeit bei hohem Wasser/ Feststoff-Verhéltnis
oberflichenkontrolliert und mit abnehmendem  Wassergehalt oder steigendem
Hydratationsgrad diffusionskontrolliert verlduft. Als primére Faktoren dieser Reaktionen
konnen die Temperatur, der Unterséttigungsgrad der fliissigen Phase, die spezifische
Oberfldche und kristallographische Besonderheiten der festen Phase angenommen werden,
[BOSBACH, RAMMENSEE (1994), NIEMANN (2004)]. NIEMANN (2004) zeigt mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscope, AFM), dass die Auflosungsrate von
der Nanotopographie der Halbhydratoberfldche abhédngt. Die Auflosung findet nicht homogen
auf der gesamten Oberflache statt, sondern bevorzugt an Stufen- und Schraubenversetzungen
(Storung im Kristallgitter). Die Ergebnisse zeigen eine oberflichenkontrollierte Auflosungs-
rate, welche mit zunehmender Ndhe zum Gleichgewicht absinkt. Weiterhin sind die Loslich-
keit und die Auflosungsgeschwindigkeit abhingig vom verwendeten Losungsmittel, den
Druckbedingungen, der Anwesenheit von Fremdstoffen, dem pH-Wert und der Riihrintensitit
[MULLER (2007)].
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Hydratation im Calciumsulfatsystem

Keimbildung
Keimbildung ist eine unerldssliche Voraussetzung fiir Kristallisation. Grundlage fiir die

Entstehung der Keime ist eine Ubersittigung, und zwar iiber den sogenannten
OSTWALD-MIERS-BEREICH hinaus. Entsprechend den Randbedingungen existiert immer eine
kritische Keimgrofe. Unterkritische Keime, die kleiner als der kritische Keimradius sind,
werden wieder aufgeldst. Thre Auflosung ist mit einem groBeren Energiegewinn verbunden
als ihr Wachstum. Keime, die mindestens diese kritische Grof3e aufweisen, wachsen weiter
[MATZ (1969)]. Mit steigender Ubersittigung verringert sich dieser kritische Keimradius, was
zu einer beschleunigten Keimbildung und einer hoheren Keimbildungsrate fiihrt
[MATZ (1969), COLFEN, ANTONIETTI (2008)]. Dieser Zusammenhang wird durch Formel 3
verdeutlicht, wobei ¢ die Grenzflichenspannung, v das molare Volumen, k die Boltzmann-
Konstante, T die Temperatur und S die Ubersittigung beriicksichtigt, [Singh, Middendorf
(2007)].

. 200
° kTlogS

Formel 3

Entstehen die Keime unbeeinflusst von Fremdkorperoberflichen, handelt es sich um eine
homogene Keimbildung. Wird die Keimbildung durch andere Stoffe (Fremdkeime)
katalysiert, spricht man von heterogener Keimbildung. Sekundire Keime entstehen, z.B. beim
Mischvorgang, wenn sich durch Kollisionen bereits vorhandener Kristalle Aggregate 16sen.
Eine dritte Art, die Kristallisation zu initiieren, ist das Einbringen von Impfkristallen, z.B.
durch Zugabe fein gemahlener Dihydratpartikel.

In Bezug auf die Frage, welche Art der Keimbildung mafgebend ist, gibt es verschiedene
Auffassungen. Unter praktischen Bedingungen stehen von Beginn an Halbhydratoberflichen
zur Verfiigung. Dem entsprechend schlussfolgern verschiedene Autoren, darunter AMATHIEU,
BOISTELLE (1988) und MULLER (2007), dass die Bildung der primédren Keime im betrachteten
System bevorzugt durch heterogene Keimbildung stattfindet. Da bei der heterogenen Keim-
bildung nur ein Teil der Keimoberfliche an die Losung angrenzt und somit weniger Ober-
flichenenergie bendtigt wird, ist sie entsprechend WILKE (1988) gegeniiber der homogenen
Keimbildung energetisch begiinstigt. Im Gegensatz dazu postulieren BRAND, BOSBACH
(2001), ALIMI ET AL. (2003) und (2004) sowie NIEMANN (2004), dass zu Beginn der Reaktion
eine homogene Keimbildung stattfindet (Ubersittigung > 3). Erst im weiteren Reaktions-
verlauf wird die heterogene Keimbildung mit abnehmender Ubersittigung maBgebend.
Hierbei konnten zwei Punkte kritisch angemerkt werden: 1. Die Untersuchungen basieren
nicht auf der Kristallisation durch Halbhydratauflosung, sondern durch Kristallisation aus
CaCl, und Na,SO, (Hintergrundelektrolyte). 2. Raue GefdBoberflichen oder die von
NIEMANN (2004) verwendeten Latex-Partikel sollen die heterogene Keimbildung provozieren,
verursachen im Gegensatz zu Halbhydratoberflichen jedoch keine lokalen Ubersittigungen.
Dennoch stehen die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von HAUBERT,
KRONERT (1977) im realen System. Die Autoren veranschaulichen in Suspensionen die
heterogene Keimbildung, welche infolge starker lokaler Ubersittigung direkt auf der Halb-
hydratkristalloberfldche stattfindet. Am Beispiel von Pasten verweisen sie auf eine homogene
Keimbildung zu Beginn der Reaktion und eine sich anschlieBende heterogene Keimbildung
an Fehlstellen und Verunreinigung. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Aussagen von
NIEMANN (2004): In gering iibersittigten Losungen (mit HH als Feststoffanteil) ist die
heterogene Keimbildung der wahrscheinlichste Keimbildungsmechanismus.
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Hydratation im Calciumsulfatsystem

In stirker liberséttigten Losungen wird die homogene Keimbildung immer dominierender, da
die kritische Keimgrofe sinkt und die Wahrscheinlichkeit, stabile Cluster zu bilden, steigt.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass fiir die Betrachtung der Keimbildung im
System Calciumsulfat weder die homogene noch die heterogene Keimbildung ausgeschlossen
werden darf.

Entsprechend COLFEN, ANTONIETTI (2008) ist der Prozess der Kristallisation in der Keim-
bildungsphase (Phase II in Abbildung 4) stark gehemmt, dennoch vollzieht sich eine Bildung
von nicht kristallinen Vorprodukten. Phase II wird in der Literatur oft als dormante Periode
oder Ruhestadium bezeichnet, da z.B. die Leitfdhigkeit in diesem Zeitraum praktisch konstant
bleibt [Fischer, H.-B. (1994), Miiller (2007)]. Dabei kann es sich jedoch nur um eine schein-
bare Ruhephase handeln. Die konstante Leitfahigkeit lasst vermuten, dass sich ein Gleich-
gewichtszustand einstellt, d.h. die Bildung der Keime verbraucht so viele Ionen wie durch die
weitere Auflosung des Halbhydrats nachgeliefert werden. Die homogene Keimbildung aus
iibersdttigter Losung basiert auf zufdlligen statistischen Bewegungen geloster Ionen.
Gesteuert durch die Brown’sche Molekularbewegung und die Coulomb-Wechselwirkung
bilden sich Cluster in der Ldsung stindig neu und l6sen sich wieder auf. Erst ab einer
geniligend groBBen Anzahl agglomerierter Teilchen erreichen einzelne Cluster eine kritische
GroBe (Induktionszeit). Erreicht ein Kristallkeim den Radius eines stabilen Keims, wichst er
weiter zu einem makroskopischen Kristall [ AMATHIEU, BOISTELLE (1988), NIEMANN (2004)].
Die heterogene Keimbildung wird meist in zwei Schritte unterteilt. Zuerst erfolgt auf dem
Substrat (HH-Oberfldache, Verunreinigung) die Bildung einer Adsorptionsschicht aus der
ibersittigten Phase. Anschliefend kommt es in der adsorbierten Schicht zur Bildung eines
kritischen Keims und zum Wachstum [WILKE (1988)]. Im weiteren Verlauf der Kristallisation
ist der Wachstumsprozess gegeniiber einer Neubildung von Keimen thermodynamisch stark
begiinstigt, es werden daher nur noch vereinzelt neue Keime gebildet. Demnach entscheidet
der Keimbildungsprozess mafgeblich dariiber, welchen Kristallhabitus die Dihydratkristalle
am Ende des Erhédrtungsprozesses haben werden [MANN (1965), MATZ, (1969), AMATHIEU,
BOISTELLE (1986)]. Uberwiegt die Keimbildungsgeschwindigkeit gegeniiber der Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit, entsteht eine stark verfilzte Dihydratmatrix aus vielen kleinen
Kristallen, an denen das Wachstum stattfinden kann. Sind im Gegensatz dazu nur wenige
Keime in der Anfangsphase vorhanden, die auf Grund der hohen Kristallisationsgeschwindig-
keit sehr schnell wachsen, entstethen im weiteren Verlauf grofle, gut ausgebildete
Dihydratkristalle. Die Grofe der Kristalle wird folglich durch das Verhéltnis der Keim-
bildungsgeschwindigkeit zur Kristallisationsgeschwindigkeit bestimmt [MATZ (1969),
PACKER (1975), HUNGER, HENNING (1988)]. Die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit
entstandenen Keime wird als Keimbildungsrate bezeichnet.

Im Anschluss an die Prozesse Keimbildung und —wachstum sowie im Verlauf der
Kristallisation kann es zur sogenannten OSTWALD-Reifung kommen [BRAUTIGAM ET AL.
(1983)]. Diese findet bei gleichzeitigem Voliegen sehr kleiner und sehr groBer Kristalle statt.
Die kleineren Kristalle besitzen eine grofere Loslichkeit und konnen sich daher im Laufe der
Zeit wieder auflosen. Die entstehende Ubersittigung kommt dem Wachstum der groberen
Teilchen zugute. Dazu bedarf es jedoch PartikelgroBen unter 10 nm, da erst bei dieser
GroBenordnung die hohere Loslichkeit merklich ins Gewicht fallt [MATZ (1969)].
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Kristallisation

Grundlegend kann konstatiert werden, dass es eher schwierig ist, die Phasen Keimbildung und
Kristallisation scharf voneinander zu trennen. HAUBERT, KRONERT (1977) definieren Cluster
bereits als Zusammenschluss kleinster Dihydratkristalle mit unterschiedlichen Gehalten an
iiberschiissigem Wasser und geringer plastischer Festigkeit. Sie zeigen mit Hilfe elektronen-
mikroskopischer Aufnahmen, wie sich mehrere flockige Partikel ausbilden und im weiteren
Verlauf zusammenballen. Aus den stark wasserhaltigen Aggregaten entstehen bei fort-
schreitendem Wasserentzug gerundete FEinzelpartikel, die bereits teilweise entwickelte
Flichen und Kanten aufweisen. Im nédchsten Schritt kann eine Zunahme des
Ordnungszustandes mit verbesserter Kristallisationsstruktur beobachtet werden. Ab einer
bestimmten GréBe der Neubildungen entstehen nicht mehr nur ausschliefSlich Cluster und die
Bildung von Kristallen unter Aufzehrung der Cluster beginnt. Von diesem Zeitpunkt an
konnen die Ionen auch sofort an den Wachstumsfldchen der neugebildeten Kristallflaichen
eingebaut werden. Durch die Umkristallisation von Clustern zu Kristallen wird
tiberstochiometrisches Wasser frei und es kommt zur Ausbildung von Poren zwischen den
Phasentrennflichen. Mit zunehmender Hydratationsdauer vergroBern sich  die
Dihydratkristalle. In der verbleibenden Losungsphase kann es zu Sammelkristallisation
kommen. Dabei werden die fehlerhaften oder sehr kleinen Dihydratkristéllchen durch
Wachstum groBerer, gut ausgebildeter Kristalle aufgezehrt (OSTWALD-Reifung). Die
Loslichkeitsdifferenzen sind hierbei wesentlich geringer als im Falle Halbhydrat-Dihydrat,
folglich lauft der Vorgang deutlich langsamer ab [KRONERT, HAUBERT (1975), HAUBERT,
KRONERT (1977)].

Wihrend der Phase des Kristallwachstums (IIT) werden kaum noch
neue Keime gebildet, da das Wachstum gegeniiber der Keimbildung
thermodynamisch stark begiinstigt ist. Durch das Kristallwachstum
werden stetig mehr Ionen aus der Losung entzogen, als durch die
Auflosung des Halbhydrats nachgeliefert werden konnen. Die Folge
ist ein Absinken der elektrischen Leitfdhigkeit (Abbildung 4). Der
Verlauf des Kristallwachstums 14sst sich nach KRONERT, HAUBERT
(1975) wie folgt zusammenfassen: Zu Beginn der Kristallisation ist

b  die Hydratationsgeschwindigkeit noch gering, da die angebotene
Oberfliche an Dihydratkristallen noch sehr klein ist. Mit fort-
schreitendem Verlauf wird die Gesamtoberfliche des Halbhydrates
kleiner und die des Dihydrates grofler. Ab einem bestimmten
Verhiltnis der Gesamtoberfliche von sich auflésender Phase und
neu gebildeter Phase erreicht die Hydratationsgeschwindigkeit ihren
grofiten Wert und bleibt anschlieBend eine Zeit lang konstant.
Gegen Ende der Hydratation nimmt die Konzentration an Calcium-
und Sulfationen fortlaufend ab, die Hydratationsgeschwindigkeit
verringert sich und die Reaktion ndhert sich dem Stillstand (IV).
Die verbleibende Losung in Phase V steht mit dem Endprodukt
Dihydrat im Gleichgewicht.

Abbildung 6

a) Einkristall tafelig,
b) echter Schwalben-
schwanz-Zwilling mit Das Wachstum der Kristalle erfolgt durch das stetige Anlagern von
(100) als Zwillings- Elementarbausteinen (Atome, Molekiile, Ionen) an die Kristall-
ebene [GEODZ.COM] oberfliche.
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Entsprechend Liu, NANCOLLAS (1970) CHRISTOFFERSEN ET AL. (1982) und AMATHIEU,
BOISTELLE (1986) findet das Kristallwachstum bei geringer Ubersittigung (S < 1,5) durch eine
oberflichenkontrollierte Reaktion statt. Oberhalb dieser Ubersittigung entspricht das Wachs-
tum einem diffusionskontrollierten Prozess. NIEMANN (2004) bestitigt dieses Ergebnis und
erginzt um den Bereich S= 1,8 bis 4,1 (oberflichenkontrolliertes Wachstum). Bei den
Angaben zur Ubersittigung ist zu beachten, dass es sich hierbei um die Ubersittigung S
(nicht um die relative Ubersittigung S.) handelt und diese durch Zugabe von CaCl, und
Na,SO;4 eingestellt wurden (Hintergrundelektrolyte Natrium- und Chloridionen).

Nachdem sich eine gro3e Anzahl an Dihydratkristallen gebildet hat, kommt es zu zahlreichen
interkristallinen Kontakten zwischen den Neubildungen sowie ggf. zu Rekristallisations-
erscheinungen. Auch dieser Prozess hat eine weitreichende Wirkung auf die Kristallmorpho-
logie bzw. die Form des sich ausbildenden Gipsgefiiges. Die Faserform des Dihydrates ent-
steht bei geringen Ubersittigungsverhiltnissen, wenn zwischen Anlagerung und Abldsen von
Bausteinen einer Kristallfliche ein Gleichgewicht herrscht und die wachstumsfahigen Keime
geniigend Zeit haben Bausteine anzulagern. Bei hoheren Ubersittigungsverhiltnissen kommt
es zu einer schnelleren Keimbildung, wobei sich die Vielzahl der Keime im Wachsen gegen-
seitig behindert. Die Folge sind kleine prismatische oder tafelige Kristalle. Die Ursache fiir
die Faserform als Gleichgewichtsform sehen HUNGER, HENNING (1988) in der von FLORKE
(1952) beschriebenen Struktur der CaSOs-Ketten, die sich parallel der c-Achse durch die
Gipsstruktur ziehen. Dabei wird deutlich, dass die b-Richtung eine verringerte Bindungs-
energie durch die eingelagerte H,O-Schicht zwischen den CaSO4-Doppelketten aufweist
(Abbildung 2). Weiterhin betrdgt der Abstand zwischen den CaSOjs-Einzelketten in a-
Richtung 0,520 nm, wihrend er in Kettenrichtung nur 0,314 nm aufweist. Unter Beachtung
der Coulomb’schen Wechselwirkungen (Abstand a groBer als c) ist mit dem groBeren
Energiegewinn bei Anlagerung der Calcium- und Sulfationen in c-Richtung (Faserachse der
Gipskristalle) zu rechnen. Folglich ist das Wachstum in c-Richtung bevorzugt, wiahrend in a-
und b-Richtung die Wachstumsgeschwindigkeiten der Fldchen geringer sind [HUNGER,
HENNING (1988)].

Gipskristalle treten hdufig verzwillingt auf, zum einem in der Form von Kontaktzwillingen
und zum anderen als Penetrationszwillinge. Die hdufigsten
Formen sind hierbei Schwalbenschwanzzwillinge mit
Verzwillingung nach (100) und einspringendem Winkel
AN sowie Montmartre-Zwillinge nach (010) [GEODz.COM]

\\ (Abbildung 6).

Fiir die Wachstumsform eines Kristalls sind seine relativen
Flachenverschiebungsgeschwindigkeiten von entscheidender
Bedeutung. Verschiedene Fldchen eines Kristalls haben unter
’ i gleichen  Bedingungen  verschiedene = Wachstumsge-
V3 schwindigkeiten. Schnell wachsende Flachen (V,) werden im
. . Laufe des Wachstums von den langsam vorriickenden
Warhstursseeschwindigkeiten  Flachen (V1 und V3) berdeckt (Abbildung 7). Die Flichen
MEYER (1977) mit geringen Verschiebungsgeschwindigkeiten werden also
im Laufe des Wachstums dominanter.

V1 V2
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Die Verschiebungsgeschwindigkeiten sind von verschiedenen physikalisch-chemischen
Parametern abhiingig und kénnen durch die Variierung der Ubersittigung und durch Zugabe
von Fremdstoffzusédtzen gezielt beeinflusst werden. Zum besseren Verstiandnis der selektiven
Adsorption muss die unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit der verschiedenen Be-
grenzungsflachen betrachtet werden. Wiahrend die Flache (110) sowohl durch Calciumionen
als auch durch Sulfationen begrenzt ist, liegen auf der Fliache (111) lediglich die Calcium-
ionen frei. In dieser flichenspezifischen Eigenschaft sicht EDINGER (1973) die Ursache fiir die
von ihm beobachtete bevorzugte Adsorption von negativ geladenen lonen auf der Fliche
(111). Er nimmt an, dass positiv geladene Ionen auf der Flidche (110) stirker adsorbieren als
auf Flache (111) und kombiniert folgerichtig, dass diese spezifische Adsorption den Habitus
des Dihydrats beeinflusst. EDINGER (1973) vermutet weiterhin, dass die lonen zunichst
wieder desorbiert werden miissen, bevor das Wachstum weiter stattfinden kann, und
begriindet somit die verringerte KristallgroBe bei Anwesenheit von Fremdionen. Die
Untersuchungen von DUMA (1977) bestitigen, dass die Adsorption in Losung befindlicher
Stoffe die Form des Gipskristalls beeinflusst. Dabei zeigt sich folgender bekannter
Zusammenhang: Die Adsorption findet bevorzugt an den Flichen statt, die die hochste
energetische Aktivitit aufweisen, d.h. an den Flachen, die unter idealen Verhéltnissen das
Wachstum des Kristalls bestimmen. Die adsorbierten Molekiile bewirken eine Erniedrigung
der Grenzflachenenergie und bilden die Fldche somit als Gleichgewichtsflache aus. Infolge
der verdnderten Wachstumsgeschwindigkeiten der Kristallflichen entstehen Tracht- und
Habitusdnderungen [Matz (1969), MEYER (1977), WILKE (1988), COLFEN, ANTONIETTI
(2008)]. Weitere Einblicke in Bezug auf die Grenzflachenenergie der verschiedenen Flidchen
geben die AFM- (atomic force microscopy) und CPM- (colloidal probe microscopy)
Messungen von FINOT ET AL. (2000) und BASTIDAS ET AL. (2008). Thre Untersuchungen der
verschiedenen Fliachen des Gipskristalls verweisen auf folgende Reihenfolge der spezifischen
Oberfldchenenergie: (010) < (120) <(101). Die niedrige Energie der Fliche (010) wird durch
die Wassermolekiile der Oberfliche verursacht, welche die Sulfatmolekiile abschirmen.
Wihrend die Fliche (120) durch Sulfatgruppen abgegrenzt ist, finden sich auf der Flache
(101) sowohl Calcium- als auch Sulfat- und Wassermolekiile. Diese Differenzen in der
Grenzflachenenergie verursachen zusammen mit der spezifischen Oberflichenrauigkeit der
jeweiligen Flachen die unterschiedlich starke Adhésion.

Aus den Untersuchungen zur Wirkung von Verzdgerern ist seit Langem bekannt, dass diese
sowohl an Flichen der Ausgangsphase (z.B. a- Halbhydrat) als auch auf Flachen des bereits
gebildeten Kristalls adsorbieren kdnnen [AMATHIEU, BOISTELLE (1986), FORG (1989), HALL,
CULLEN (1996)]. Als Moglichkeit wird auch eine Adsorption auf Clustern bzw. Keimen und
somit eine Behinderung der Entwicklung bis zur kritischen Grofle genannt [AMATHIEU,
BOISTELLE (1986)]. Die Untersuchungen von SINGH ET AL. (2005) UND VELLMER ET AL. (2006)
bestitigen die Adsorption verschiedener Verzogerer auf der Oberfliche der wachsenden
Keime und verweisen zudem auf einen Einfluss der Durchldssigkeit der Adsorptionsschicht.
Die Adsorption der Verzogerer fiihrt in Abhdngigkeit von der Konzentration sowie vom
Charakter der Kristallfliche und der Oberflichenmorphologie zu Anderungen der
Kristallform [MIDDENDORF (1994), BADENS ET AL. (1999), SINGH ET AL. (2005), VELLMER ET AL.
(2006). Zur Blockierung oder Hemmung des Wachstums einer Fliche reichen bereits sehr
geringe Mengen einer adsorbierten Verunreinigung [Matz (1969)].
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Stand der Forschung - Alkalisalze

2 Der Einfluss von Alkalisalzen auf die
Hydratation von Calciumsulfathalbhydrat

2.1 Stand der Forschung

Seit die Menschen Bindemittel verwenden, werden diesen meist bewusst oder unbewusst die
verschiedensten Zusétze zugegeben [STARK, WICHT (1998)]. Dabei ist zundchst zwischen
Zusétzen zur Beeinflussung der Calcinierung im Herstellungsprozess und Substanzen zur
Steuerung der Eigenschaften des Bindemittelbreies sowie des erhdrtenden Produktes zu unter-
scheiden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll lediglich die fiir den Bausektor relevante
zweite Gruppe betrachtet werden.

FISCHER, H.-B., WERNER (1994) teilen Beschleuniger entsprechend ihrer Wirkungsweisen in
zwei Gruppen ein. Dabei wird unterschieden zwischen Beschleunigung durch das vorzeitige
Einsetzen des Abbindens, wie z.B. unter Zugabe von Dihydratkeimen, und Beschleunigung
durch Steigerung der Intensitdt der Hydratationsreaktion. Legt man diese Unterscheidung zu
Grunde, so lassen sich die Alkalisalze in die Gruppe der Beschleuniger einordnen, die ihre
Wirkung durch eine Intensititssteigerung des Hydratationsprozesses hervorrufen. Bestitigt
wird diese Aussage von LUDWIG, SINGH (1978), SOLBERG, HANSEN (2001) und MULLER
(2007). Diese verdeutlichen am Verlauf der hydratationsbedingten Warmefreisetzung, wie die
Zugabe von fein gemahlenem Dihydrat das Maximum zu fritheren Zeiten verschiebt, ohne
dabei dessen Hohe zu verdndern. Im Gegensatz dazu wird gezeigt, wie die Zugabe von K,SO4
neben der zeitlichen Verschiebung des Maximums der Warmerate auch eine Erhohung des
Maximalwertes verursacht, d.h. es kommt zu einer Steigerung der Reaktionsintensitit.

Eine weitere Einordnung der Beschleuniger im Calciumsulfatsystem ermoglicht die Ein-
teilung in fremdionige und gleichionige Zusétze. Dabei gelten K>SO4 und Na,SO4 aufgrund
threr Sulfatgruppe als gleichionige Zusdtze, wihrend KCI und NaCl fiir Calciumsulfate
fremdionige Zusitze darstellen. Bereits 1901 diskutieren CAMERON, SEIDELL den Anstieg der
Loslichkeit des Dihydrates in Natriumchloridlosung sowie die verringerte Loslichkeit in
Natriumsulfatlosung. Dabei zeigt sich mit steigender Alkalisalzkonzentration in beiden Féllen
ein Wendepunkt im Verlauf der Dihydratloslichkeit. Ein Umschlagen der Wirkung der
Zusatzmittel auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Calciumsulfats wird von zahlreichen
Autoren beschrieben. Beispielsweise zeigen die Ergebnisse von ROHLAND (1914) eine
Beschleunigung oder eine Verzdgerung der Hydratationsgeschwindigkeit des Calciumsulfates
in Abhéngigkeit der Zugabekonzentration von Na,SO4 und NaCl. In der vorliegenden Ver-
offentlichung kommen lediglich solche Konzentrationen zur Anwendung, die zu einer
Beschleunigung der Hydratation fiihren.

Neben der Beschleunigungswirkung der Alkalisalze ist die Beeinflussung der Festigkeits-
bildung der Calciumsulfatbindemittel von enormer Bedeutung. Wiahrend durch die
Beschleunigung der Reaktion zundchst hohere Anfangsfestigkeiten erreicht werden, zeigen
verschiedene Autoren, darunter ALBRECHT (1954), KNAUF ET. AL (1972), SHEN ET AL. (1981)
und LEWRY, WILLIAMS (1994), dass Kaliumsulfat die Endfestigkeit der erhirteten Proben ver-
ringert. Begriindet wird dies durch einen Anstieg der KristallgroBe und der damit einher-
gehenden Vergroberung der Gefiigematrix bzw. der geringen Anzahl an interkristallinen
Kontaktzonen.
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Dieser Zusammenhang zwischen GroBle der Dihydratkristalle, Porositdt und Festigkeit der
Matrix ist in der Literatur durchaus umstritten. SATAVA (1967) und GENSEL (1970)
postulieren, dass die Festigkeit vor allem von der Porositit der Gipskorper abhéngt. Andere
Autoren, darunter ODLER, ROBLER (1989), sehen in ihren Ergebnissen keine Korrelation
zwischen PorengroBenverteilung und Festigkeiten. GENSEL (1970) kommt zu dem Schluss,
dass kleinere Dihydratkristalle zu hohen Festigkeiten fiihren. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Untersuchungen von KNAUF ET. AL (1972) und SHEN ET AL. (1981), welche zeigen,
dass durch die Zugabe von Kaliumsulfat groflere Kristalle entstehen. Dadurch verringert sich
die Anzahl der Beriihrungspunkte und Verwachsungen, die Porengréf3e erhoht sich und die
Festigkeit des Gipsgefiiges sinkt. Dagegen zeigen AMATHIEU, BOISTELLE (1987), dass ein
additivbedingter Anstieg der KristallgroBe sowohl eine hohe Festigkeit bedingen (z.B.
Ammoniumsulfat, Weinsdure) als auch schlechte Festigkeitseigenschaften hervorrufen kann
(Polyacrylsédure, Natriumtripolyphosphat). Des Weiteren wird veranschaulicht, dass sich sehr
feine Dihydratnadeln nicht zwangsweise positiv auf die Festigkeit auswirken. Unter-
suchungen von SATAVA (1996) lassen erkennen, dass bei mechanischer Belastung der Bruch
bevorzugt zwischen den Kristallen (Kontaktflichen) stattfindet und nicht durch das Kristall
hindurch verlauft, d.h. viele Kristalle bleiben unzerstort. Die Kontaktflache scheint somit eine
Inhomogenitit in der Struktur und damit die schwichste Stelle im System darzustellen.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Art und Stirke der Bindungen zwischen
den Kristallen wichtige Parameter fiir die mechanische Festigkeit der Dihydratmatrix dar-
stellen.

Zur Hauptursache der Beschleunigungswirkung existieren unterschiedliche Auffassungen.
Wihrend RIDGE, BERETKA (1969) die verbesserte Auflosungsgeschwindigkeit des Halb-
hydrates als mafigebliche Ursache der Beschleunigungswirkung von NaCl sehen, zeigen
BRANDSE ET AL. (1977), dass der Anstieg der Wachstumsrate deutlich stirker ist, als allein
aufgrund der gestiegenen Loslichkeit zu erwarten wére. HONGER (1988) vertritt die Meinung,
dass NaCl zwar zu einer erhohten kritischen Keimgrofe fiihrt, das Wachstum des Dihydrates
jedoch beschleunigt wird. Unter gleichbleibenden Randbedingungen fiihrt ein Anstieg der
kritischen Keimgrofle bekanntlich zu einer Verldngerung der Induktionsperiode. Dieser
Einfluss von NaCl steht in Ubereinstimmung mit der von PRISCIANDARO (2001) aufgezeigten
Verzogerung der Keimbildung. Im Widerspruch dazu stehen die Untersuchungen von HE ET
AL. (1994). Die Ergebnisse verweisen zwar ebenfalls auf einen Anstieg der Loslichkeit,
jedoch wird weiterhin eine verkiirzte Induktionsperiode aufgezeigt.

Im Falle von K,SO4 verweisen verschiedene Autoren auf eine Doppelsalzbildung als Ursache
der Beschleunigungswirkung von Anhydrit [OTTEMANN (1950), CONLEY, BUNDY (1958),
FISCHER, GROSCH (1966)]. Die Bildung eines Doppelsalzes, z.B. Syngenit, entfernt neben
Kaliumionen auch Sulfat- und Calciumionen aus der Losung. Durch den Entzug dieser freien
Ionen des gelosten Stoffes verschiebt sich das Gleichgewicht und es kommt zu einer
Erhohung der Anhydritoslichkeit. ISRAEL (1994) steht dieser Erklérung kritisch gegentiber. Er
merkt an, dass nicht nur die Anhydritloslichkeit, sondern auch die Gipsloslichkeit erhéht wird,
d.h. die Differenz zwischen Anhydrit- und Dihydratldslichkeit unverdndert bleibt. Somit
erhoht sich die Ubersittigung als Triebkraft der Umwandlung ebenfalls nicht.
Andere Autoren, darunter LEWRY, WILLIAMS (1994), geben eine erhohte Halbhydratloslich-
keit als Ursache fiir die beschleunigte Reaktion an.
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Weitere in der Literatur aufgefiihrte Ursachen der Beschleunigungswirkung von Kaliumsulfat,
wie eine hohere Anzahl an Keimen oder die von CHATTERIJI, KAPSE (1963) beobachtete
Viskositdtserhohung, werden von RIDGE, BERETKA (1969) kritisch diskutiert und mit Gegen-
argumenten konfrontiert. LEWRY, WILLIAMS (1994) hingegen unterstiitzen die von CHATTERIJI,
KAPSE (1963) postulierte Theorie einer Viskositdtserhohung durch Stabilisierung der Wasser-
struktur. Sie konstatieren, dass Kaliumsulfat die Adsorptionsschicht aus Wassermolekiilen auf
den Halbhydratpartikeln stabilisiert und somit die Auflosungsgeschwindigkeit erhoht. Die
Beobachtung, dass eine Konzentrationssteigerung iiber 2 % K,SO, hinaus die Hydratation nur
noch geringfligig weiter beschleunigt, wird ebenfalls durch diesen Mechanismus erklart. Mit zu-
nehmender Zugabemenge werden weitere Wasserschichten angelagert (multilayer), welche jedoch
eine zunehmende Entfernung zum Partikel aufweisen und somit an Wirkung verlieren. Eine kriti-
sche Betrachtung dieser Theorie der Stabilisierung der Wasserstruktur erfolgt in Abschnitt 2.2.5.

Unzureichend erforscht ist der Einfluss der Ionenart auf die Hydratation von Calciumsulfat.
CONLEY, BUNDY (1958) sowie FISCHER, GROSCH (1966) prisentieren in Ubereinstimmung mit
LUDWIG, SINGH (1978) eine Reihenfolge der Wirksamkeit wie folgt: K™ >Na" >NH, >Mg' >
Fe"" >H' > Al" >Ca" sowie SO, > CI > OH". Bereits TRAUBE (1919) bringt diese Reihen-
folge der Beschleunigungswirkung mit der Hofmeister-Serie in Verbindung. Des Weiteren be-
obachten JUENGERA ET AL. (2005) im Zementsystem, dass die Wirkung der beschleunigenden
Anionen und Kationen der Hofmeister-Serie folgen. Das heifit, die Wirkung steht anndhernd
in der Reihenfolge, die sich in Bezug auf die Flockung von Kolloiden in Suspensionen ein-
stellt. In der von Franz Hofmeister erstellten Reihenfolge fiir Kationen (z.B.
NH, >K™Na"> Li™>Mg"™ >Ca"") und Anionen (z.B. SO, > CI') nimmt die chaotrope
Wirkung der Ionen von links nach rechts zu. Chaotrope Salze gelten als strukturbrechende
Salze, da sie die Wasserstruktur in ihrer Umgebung storen, indem sie die Wasserstoff-
briickenbindungen teilweise aufbrechen. Die weiter links stehenden kosmotropen Ionen
zeigen eine gegenteilige Wirkung und sind daher besonders gute Fallungsmittel. JUENGERA ET
AL. (2005) vermuten, dass die beschleunigende Wirkung von CaCl, auf dessen Féhigkeit zum
Ausflocken der hydrophilen Kolloide zuriickzufiihren ist. Durch die Zugabe des Salzes bilden sich
zundchst C-S-H Phasen, die gegeniiber Ionen und Wasser durchléssiger sind als die ohne Zusatz
gebildeten Phasen. Durch die verbesserte Diffusion wird die Hydratation beschleunigt. Dabei ist zu
beachten, dass sich die im Zementsystem vorliegenden rontgenamorphen C-S-H Phasen hinsichtlich
ithrer Fernordnung stark von Calciumsulfatdihydratkristallen unterscheiden. Verdeutlicht wird dies
anhand der von ROBLER (2007) veranschaulichten Bildung von spitznadeligen (Op-) C-S-H Phasen
sowie dicht verwachsenen (Ip-) C-S-H Phasen. Die Untersuchungen von TRAUBE (1919)
verweisen auf eine primire Wirkung von einwertigen Metallionen sowie auf einen sekundiren
Einfluss der Anionen. Auch in diesen Ergebnissen korreliert die Reihenfolge der
Wirkungsintensitét teilweise mit der Hofmeister-Serie. TRAUBE (1919) erklért dies mit der
bereits genannten ,,Gipsgelbildung®, die jedoch spéter von zahlreichen Autoren widerlegt
wurde. Definitionsgeméd3 handelt es sich dennoch bei dem betrachteten System um ein
kolloidal dispergiertes System ((DORFLER (2002): Kolloide: 1-500 nm). Somit ist es
zweckmiBig, die Hydratation von Calciumsulfat unter den Gesichtspunkten der Kolloid- und
Grenzflachenchemie zu betrachten. Die geringe PartikelgroBBe der Kolloidteilchen bestimmt
deren spezifische Eigenschaften, welche im Wesentlichen vom Zustand und den
Eigenschaften der Grenzflache abhingig ist [PLANK ET AL. (2005)].
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In Suspensionen dispergierte Partikel tragen praktisch immer eine elektrische Ladung. Diese
Ladung kann durch Ionendissoziation von der Partikeloberfliche in die Losung oder durch
Ionenadsorption an der Grenzphase entstehen. Beide Prozesse konnen gleichzeitig ablaufen
und fithren zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht [PLANK ET AL. (2005)]. Dabei ist
die geladene Partikeloberfliche mit einer Schicht adsorbierter, relativ fest gebundener Ionen
umgeben, welche an eine leicht bewegliche Gegenschicht aus Gegenionen angrenzt. Es ist
somit ersichtlich, dass die zugegebenen Ionen entsprechend ihrer Grole und Ladung
unterschiedlich starke Auswirkungen auf die Hydratation des Halbhydrates aufweisen
konnen. Eine Anderung der Oberflichenspannung des Wassers beeinflusst die Stabilitit des
kolloidalen Systems. Die Oberfldchenspannung zwischen Kristall bzw. Keim und Losung
(Suspensionsmittel) ist somit ein wichtiger Parameter fiir die Geschwindigkeit der
Keimbildung und des Kristallwachstums [ALIMI ET AL. (2003)]. Die Ergebnisse von
PRISCIANDARO ET AL. (2001) zeigen, dass die Grenzflichenspannung zwischen Gipskristallen
und Losung durch NaCl keine Anderung erféhrt.
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2.2 Experimentelles

2.2.1 Material

Fiir die Untersuchungen kam vorwiegend ein industriell hergestellter Stuckgips (B-HH) aus
REA-Gips zur Anwendung (Tabelle A-1). Die hygromechanische Instabilitdt von B-HH nimmt
signifikant ab, wenn das Material bei Normalbedingungen gelagert wird [HUMMEL ET AL.
(2001)]. Mit dem Ziel, die Umwandlung des leicht 16slichen Anhydrits in Halbhydrat
vorwegzunehmen, sowie ein lagerungsstabiles Bindemittel zu erhalten, wurde der Stuckgips
entsprechend NOWAK, FISCHER (2009) gezielt gealtert. Dabei wurde das verwendete Material
zunichst der Raumluftfeuchte ausgesetzt, anschlieBend bei 40 °C getrocknet, homogenisiert
und luftdicht verpackt. Das verwendete Bindemittel enthilt folglich weder A III noch freie
Feuchte. Die Bestimmung der Phasenzusammensetzung mittels XRD (Bruker DS
Diffraktometer, Sol X-Detektor, Cu Strahlung) ergab 97,8 % HH, 0,9 % A Il sowie 1,3 %
Verunreinigungen (hauptséchlich Dolomit, Muskovit, Quarz und Calcit).

Tabelle 1 Wasser/ Feststoff-Verhéltnis (I/s) und Material

Untersuchung Wasser/ Feststoft- | Material
Verhiltnis (1/s)
Differenzkalorimetrie, Versteifungszeiten 0,7 B- HH (Stuckgips )
Loslichkeit - B- HH (Stuckgips )
Losungsgeschwindigkeit (ICP) 1000 a- HH
Losungsgeschwindigkeit (Lasergranulometrie) 200 reines Halbhydrat
Losungsgeschwindigkeit an gesichtetem Material | 1000 reines Halbhydrat
Spektralphotometrie, Kalorimetrie 200 reines Halbhydrat
Konduktometrie (ergéinzend) 20 B- HH (Stuckgips )
Lichtmikroskopie 90 B- HH (Stuckgips )
Rasterelektronenmikroskopie 200 B- HH (Stuckgips )
Festigkeitsuntersuchung 0,7 B- HH (Stuckgips )

Die Untersuchungen zur Auflosungskinetik erfolgten unter Verwendung eines ungemahlenen
REA-Alphahalbhydrats (a-HH), da sich dieser im Vergleich zu -HH langsamer auflost (99,6 %
HH, 0,4 % Verunreinigungen). Fiir ergdnzende Messungen der Auflosungsgeschwindigkeit und
fiir die Spektralphotometrie wurde ein laborreines Halbhydrat verwendet (im Weiteren als ,,reines
HH* bezeichnet), da dieses keine verunreinigungsbedingten Effekte, wie z.B. Triibungen,
verursacht. Die Phasenanalyse mittels XRD ergab einen Halbhydratanteil von 98,5 % sowie einen
Anhydrit II-Gehalt von 1,5%. Die vorliegenden Verunreinigungen liegen unterhalb der
Nachweisgrenze. Konduktometrische Messungen und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
zur Einordnung des laborreinen Materials hinsichtlich Reaktionsgeschwindigkeit, Korngro3e und
Oberflachenbeschaffenheit verweisen auf die Alphaform des Halbhydrats.

Das Wasser/ Feststoff-Verhiltnis (I/s) wurde entsprechend den Versuchbedingungen gewihlt
(Tabelle 1). Hierbei ist zu beachten, dass bei I/s = 200 eine Ubersittigung hinsichtlich DH und
eine Untersattigung hinsichtlich Halbhydrat vorliegt. Dagegen wird bei 1/s —Verhiltnissen von
0,4 bis 90 mit einsetzender Dihydratbildung Halbhydrat nachgelost. Im Gegensatz dazu findet
bei einem Wasser/ Feststoff-Verhéltnis von 1000 keine Dihydratbildung statt, da die Losung
sowohl hinsichtlich Dihydrat als auch hinsichtlich Halbhydrat untersattigt ist.
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2.2.2 Hydratationsprozess

Eine bewihrte und zuverldssige Methode, den Hydratationsverlauf von Calciumsulfatbinde-
mitteln zu bestimmen, ist die Differenzkalorimetrie (Warmeflusskalorimetrie). Hierflir kam das
TAM AIR der Firma TA Instruments zur Anwendung. Das Anmischen erfolgte direkt im
Gerédt unter Verwendung eines flir das Verfahren optimalen Wasser/ Feststoff-Verhéltnisses
von 0,7. Abbildung A-1 zeigt die Reproduzierbarkeit der Messmethode mit dem verwendeten
Material. Dabei zeigt sich eine Standardabweichung von 0,0009 W/g fiir die Wéarmerate
(Abweichung 1 %) sowie 45 Sekunden fiir den zeitlichen Verlauf (Abweichung 2 %).
Erginzend wurden Versteifungszeiten gemil DIN EN 13279 2 nach der Messerschnitt- und
Daumendruckmethode bestimmt. Um ausreichend reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten,
musste das Wasser/Feststoff-Verhiltnis auf 0,6 reduziert werden, was dem nach DIN EN
13279-2 ermittelten Wasseranspruch entspricht.

2.2.3 Loslichkeit

Die Loslichkeit von Calciumsulfat in einer definierten Salzlosung kann sowohl experimentell
als auch mit Hilfe thermodynamischer Berechnungen ermittelt werden. Vorangegangene
Untersuchungen zeigen eine gute Ubereinstimmung der beiden Methoden, vgl. [HARTMANN
ET AL. (2010)] und Abbildung A-2. Zur experimentellen Bestimmung der Dihydratldslichkeit
wurde zunédchst aus dem jeweiligen Alkalisalz und deionisiertem Wasser eine Losung herge-
stellt. Diese wurde anschlieBend mit Calciumsulfat im Uberschuss versetzt, 30 Minuten in
Bewegung gehalten und nach einer Verweilzeit von einem Monat gefiltert (0,45 um Filter).
Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Dihydratlosungen erfolgte mittels ICP-
OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, Optima 3000, Perkin
Elmer). Zur Bestimmung der Halbhydratloslichkeit wurde sich zudem der Konduktometrie
bedient. Die maximale Leitfahigkeit bestimmte den Zeitpunkt der Probenentnahme. Fiir die
konduktometrischen Untersuchungen kam eine Leitfdhigkeitssonde der Firma Ahlborn vom
Typ FYA 641-LF zur Anwendung. Die entnommene Ldsung wurde sofort gefiltert, um das
10-fache mit deionisiertem Wasser verdiinnt und mittels ICP-OES untersucht. Diese Ver-
fahren wurden in Vorversuchen getestet und stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit den
berechneten thermodynamischen Daten. Diese basieren auf Berechnungen des geochemischen
Computerprogramms PHREEQC Interactive 2.18.5570 unter Verwendung der thermo-
dynamischen Datenbank pitzer.dat. Da diese Datenbank lediglich die Phasen Calciumsulfat-
dihydrat und -anhydrit enthilt, musste die Phase Calciumsulfathalbhydrat ergdnzt werden.

Dies erfolgte unter Verwendung der von BABUSKIN (1986) verdffentlichten thermo-
dynamischen Daten (B-HH: log Ksp = -3,90). Die geochemische Modellierung erfolgt unter
Berticksichtigung des Massenwirkungsgesetzes sowie unter Annahme eines Gleichgewichts
im System. Die Elemente werden dabei hinsichtlich Konzentration und interionischer
Wechselwirkung quantifiziert. Als Eingangsparameter dienen die jeweilige Gleichgewichts-
phase des Calciumsulfates sowie die Zusammensetzung der Losung. Die Ldsung wird
definiert durch die Konzentrationen von K*, Na”, SO4* und CI', welche aus der Zugabemenge
des Alkalisalzes resultieren.
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2.2.4 Losungsgeschwindigkeit

Die Charakterisierung des Losungsprozesses basiert auf Laborexperimenten, in denen die
Calciumkonzentration der Losung in Abhéngigkeit von der Zeit bestimmt wird. Dabei wird in
einem Becherglas, welches sich in einem auf 25 °C temperierten Wasserbad befindet, zu-
nichst eine Losung aus deionisiertem Wasser und dem jeweiligen Alkalisalz vorgelegt.
Wihrend ein Magnetriihrer die Losung stetig homogenisiert, erfolgen das Einstreuen des un-
gemahlenen Alphahalbhydrats sowie die Probenentnahme mittels Spritze und Filter zu fest-
gelegten Zeitpunkten. Die Konzentration an Ca’"und SO, liegt entsprechend dem
Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 1000 etwa 50 % unterhalb der Gleichgewichtskonzentration
fiir Dihydrat, wodurch eine Ausfillung ausgeschlossen wird. Das sofortige Filtern verhindert,
dass grobere und noch ungeldste Halbhydratpartikel in der Probe verbleiben und nachtriaglich
auflosen. Die so gewonnene Losung kann mittels ICP-OES hinsichtlich ihrer chemischen Zu-
sammensetzung untersucht werden. Die Untersuchungsmethode weist in Bezug auf die
Calciumkonzentration eine Standardabweichung von 0,21 mmol/l (3,9 %) auf. Durch Anfitten
einer exponentiellen Wachstumsfunktion an die einzelnen Messwerte konnte die Standard-
abweichung auf 0,17 mol/l (3,5 %) verringert werden (Abbildung A-3).

Ergénzend erfolgte die Untersuchung des Auflosungsprozesses mittels Lasergranulometrie im
Coulter LS 13320 Laser Diffraction Particle Size Analyser der Firma Beckmann mit ULM
(Universal Liquid Module). Dabei wurde zunichst im Gerdt deionisiertes Wasser bzw. die
jeweilige Alkalisalzlosung vorgelegt. Im Anschluss erfolgten das Einstreuen von laborreinem
Halbhydrat im Wasser/Feststoff-Verhéltnis von 200 sowie die Messung der Partikelgroen-
verteilung zu festgelegten Zeitpunkten. Auf eine Dispergierung mittels Ultraschall wurde ver-
zichtet, da eine Beeinflussung des Auflosungsvorganges durch das Einbringen von Ultra-
schallwellen nicht ausgeschlossen werden kann.

2.2.5 Keimbildung

Fiir die Bewertung der Zeit, bis erste Keime gebildet werden (Induktionszeit), stehen ver-
schiedene Verfahren zur Verfligung [VOLMER, FROHLICH (1943), HAHNERT, KLEBER (1959),
LANCIA ET AL. (1999), PRISCIANDARO ET AL. (2001), FISCHER ET AL. (2009)]. Dabei sind die
resultierenden Ergebnisse stark von der Messmethode abhédngig [ALIMI ET AL. (2003)]. Fiir
Suspensionen ohne Einfluss von Zusatzmitteln oder unter Zusatz von Additiven mit geringem
Fremdioneneintrag (z.B. Zitronensdure) stellt die Messung der elektrischen Leitfahigkeit ein
geeignetes Mittel zur Messung von Konzentrationsdnderungen dar [FISCHER ET AL. (2009),
SCHNEIDER (2010)]. Die Beschleunigungswirkung von Alkalisalzen ldsst sich grundséatzlich
ebenfalls mittels Konduktometrie darstellen. Die Ergebnisse enthalten jedoch den im Verlauf
der Reaktion nicht punktgenau definierbaren Einfluss der Aktivitdtsdnderungen. Die einge-
brachten Fremdionen haben, sofern sie keine schwerer 16slichen Komplexsalze bilden, einen
konstanten Einfluss auf die Ionenstdrke. Durch das Auflésen von Halbhydrat und die Kristal-
lisation von Dihydrat veréindern sich allerdings die Ubersittigungsverhiltnisse im Verlauf der
Reaktion. Dadurch variiert die Ionenstirke und in Folge dessen der Aktivitdtskoeffizient fiir
die eingebrachten Fremdionen. Es ist somit nicht moglich, den Einfluss der Fremdionen
pauschal vom Leitfdhigkeitswert zu subtrahieren. Die Genauigkeit der Ergebnisse der
konduktometrischen Untersuchungen erlaubt dementsprechend lediglich qualitative Aussagen zur
Kfristallisation unter Einfluss von Alkalisalzen. Im Folgenden wird daher das Spektralphotometer
“Specord 250” (Analytic Jena) verwendet, welches im Spektralbereich von 190 nm bis
1100 nm einsetzbar ist.
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Dabei basiert die Untersuchung auf der Triibung der Suspensionsfliissigkeit, die sich durch
das Auskristallisieren feinster Partikel einstellt. Wahrend die Absorption angibt, wie viel des
eingestrahlten Lichts absorbiert wird, gibt die Transmission an, wie viel Licht durch die Probe
hindurch geht. Die Auswertung der Ergebnisse basiert auf der Transmission bei einer Wellen-
lange von 230 nm, da der Verlauf der Transmission bei fortschreitender Hydratation mit dem
Verlauf der Leitfahigkeit vergleichbar ist. Die Herstellung der Suspension erfolgt temperiert
(25 °C) und unter Vorlage der Alkalisalz-Losung. Wahrend ein Magnetriihrer die Losung stetig
homogenisiert, erfolgen das Einstreuen des laborreinen Halbhydrats sowie die Probenentnahme zu
festgelegten Zeitpunkten. Die Standardabweichung der Messmethode liegt fiir Probenent-
nahmen bis 50 Minuten nach Wasserkontakt bei weniger als 1,4 %. Im weiteren Verlauf kann
es zu Abweichungen von bis zu 3,3 % kommen.

Ergidnzend zur Bestimmung der Transmission erfolgten XRD-Untersuchungen (X-Ray
Diffraction) mit Hilfe des Siemens/Bruker Diffraktometers D5000. Dabei wurde zum
Abstoppen der Reaktion die Suspension zundchst rasch gefiltert (Nennweite Poren
10 - 16 pm) und der Filterriickstand anschlieBend mehrfach mit Isopropanol gespiilt und bei
40 °C getrocknet. Weiterhin erfolgte eine Betrachtung der hydratisierenden Suspension
mittels des Coulter LS 13320. Hierfiir wurde die Losung analog zur Spektralphotometrie her-
gestellt und zum festgelegten Zeitpunkt hinsichtlich der KorngréBenverteilung untersucht.

2.2.6 Kristallwachstum

Zur Beurteilung des Kristallwachstums kamen Rasterelektronenmikroskopie (REM,
HITACHI S 2700 LB) und Lichtmikroskopie (Keyence VHX-600) zur Anwendung. Fiir die
REM-Proben wurde eine Suspension aus der jeweiligen Salzlésung und einem REA-
Stuckgips im Wasser/Feststoff-Verhéltnis von 200 hergestellt. Nach Ablauf einer Minute
wurde ein Tropfen der Suspension auf einen Probetrdger mit Kohlenstoffpad aufgegeben und
sehr langsam unter definierten Bedingungen im Exsikkator getrocknet. In Vorversuchen
zeigte sich, dass eine verkiirzte Trocknungszeit (Trockenschrank) zur unvollstindigen
Hydratation fiihrt. Unter den angegebenen Bedingungen wird das Halbhydrat vollstindig auf-
gelost. Als Folge der verhiltnismiBig niedrigen Ubersittigung und Reaktionsgeschwindigkeit
bilden sich ideale Kristalle. Die in situ Lichtmikroskopieuntersuchungen an Suspensionen
erfolgten mit einem Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 90.

2.2.7 Festigkeitseigenschaften

Zur Beurteilung des Einflusses der Alkalisalze auf die mechanischen Eigenschaften des
erhdrteten Bindemittelgemisches dienten Druck- und Biegezugfestigkeitspriifungen. Die
Werte beziehen sich auf die Festigkeit von jeweils 3 Normprismen (40 x 40 x 160 mm) unter
Verwendung von B-Halbhydrat (Wasser/Feststoff-Verhéltnis 0,7). Die Proben lagerten nach
der Herstellung 24 h in der Form (20 °C) und wurden nach dem Ausschalen bei 40 °C bis zur
Massekonstanz getrocknet. Die Priifung der mechanischen Eigenschaften erfolgte nach
DIN EN 13279-2 und unter Verwendung der Priifmaschine Toni Comp III der Firma TONI
TECHNIK. Die Beurteilung der ermittelten Einzelwerte basiert auf dem Ausreiflertest nach
DEAN, DIXON (1951).
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2.3 Ergebnisse und Diskussion der experimentellen Untersuchungen

2.3.1 Hydratationsprozess

In Abbildung 8 ist der Verlauf der Warmerate eines abbindenden Stuckgipses dargestellt,
welcher mit verschiedenen Alkalisalzen beschleunigt wurde. Dabei ldsst sich zundchst die
bereits beschriebene Intensitétssteigerung der Reaktion erkennen, welche mit zunehmender
Beschleunigungswirkung ansteigt. Die stirkste Wirkung erzielt der in der Praxis am
hiufigsten verwendete Beschleuniger K,SO4. Die Zugabe von Na,SOs beschleunigt die
Reaktion deutlich weniger und nur geringfiigig stirker als KCI. Die geringste Beschleuni-
gungswirkung zeigt NaCl. Diese Beobachtungen konnten sowohl in hoheren als auch in
niedrigeren Konzentrationsbereichen bestitigt werden. Grundsétzlich untermauern die Kurven
die Aussage von CONLEY, BUNDY (1958), dass Sulfatsalze effektiver beschleunigen als
fremdionische Salze.
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Abbildung 9 verdeutlicht die unterschiedlich starke Beschleunigungswirkung der vier Alkali-
salze auf die Hydratation von HH (basierend auf Abbildung A-4 bis A-7). Die Gegeniiber-
stellung der Zeitpunkte, an denen die maximale Warmerate erreicht wird (in Abbildung 8 als
Peak im Kurvenverlauf zu erkennen), gibt Auskunft iiber die Beschleunigungswirkung bei
steigender Konzentration. Dabei zeigt sich, dass die Beschleunigung im betrachteten
Konzentrationsbereich weitestgehend linear von der Zugabemenge der Salze abhéngt. Der
steilere Kurvenverlauf der Alkalisulfate im Vergleich zu den Alkalichloriden veranschaulicht
deren hohere Wirkintensitdt. Inwieweit die erhdhte Umsatzrate einer beschleunigten Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit zugeordnet werden kann, wird in Abschnitt 2.3.6 untersucht.

Abbildung 10 zeigt die Versteifungszeiten in Abhangigkeit von der Alkalisalzkonzentration.
Die Werte bestitigen die Reihenfolge der Zusétze entsprechend ihrer Wirkintensitit: K,SO4 >
Na,SO4 > KCI >NaCl. Weiterhin ist erkennbar, dass alle Alkalisalze das Versteifungsende
(VE) stiarker beschleunigen als den Versteifungsbeginn (VB). Auf die Ursache dieses Ver-
haltens soll im weiteren Verlauf der Arbeit eingegangen werden.
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Abbildung 10 Versteifungzeiten (VE Versteifungsbeginn,
VE Versteifungsende) in Abhéngigkeit von der Alkalisalzkonzentration
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,6)
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2.3.2 Loslichkeit

Die vorgestellten Daten basieren auf thermodynamischen Berechnungen (Tabelle A-2 und
Tabelle A-3). Die Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
ermittelten Calciumkonzentrationen (Abbildung A-2) sowie den Werten aus der Literatur
(Abbildung 5). Dabei muss beachtet werden, dass fiir das Halbhydrat theoretisch ein Gleich-
gewichtszustand angenommen wird. Hierbei handelt es sich um eine Modellvorstellung. Ein
Gleichgewicht kann aufgrund der nahezu sofort einsetzenden Dihydratbildung praktisch nie
erreicht werden.
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Abbildung 11 Gleichgewichtskonzentration Ca** entsprechend
thermodynamischer Modellierung (entspricht der gelosten Menge an
Calciumsulfat in Abhéngigkeit von der K,SQO,- oder Na,SO,- Konzentration,
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Abbildung 11 und Abbildung 12 zeigen die Konzentrationen von Ca’" unter Annahme des
Gleichgewichtes der Phasen Halbhydrat und Dihydrat. Die molare Konzentration an Calcium-
ionen entspricht hierbei der Menge an gelostem Calciumsulfat aus der jeweiligen CaSO4-
Phase, da Calciumsulfat als alleiniger Lieferant fiir Calciumionen zur Verfiigung steht. Diese
Menge an geldstem Calciumsulfat wird in Ubereinstimmung mit zahlreichen Literaturquellen
als Loslichkeit der jeweiligen Calciumsulfatphase bezeichnet. Dabei liegt der verénderten
Loslichkeit der stets konstante Zahlenwert des Loslichkeitsproduktes zu Grunde.

Mit Ausnahme von Na,SO, stehen die Calciumkonzentrationen tendenziell in Ubereinstim-
mung mit den von KRUIS (1957) dargestellten Halbhydratloslichkeiten. Abbildung 12 bestétigt
die von BRANDSE ET AL. (1977), RAJU, ATKINSON (1990) und HE ET AL. (1994) beschriebene
Erhohung der Dihydratloslichkeit in Anwesenheit von NaCl. Ergénzend zu dem von BOCK
(1961) und POWER ET AL (1966) beobachteten Anstieg der Anhydritloslichkeit in Anwesenheit
von NaCl zeigt Abbildung 12 eine gesteigerte Halbhydratldslichkeit in NaCl- und KCI-
Losungen.

Der Einfluss auf die Triebkraft der Reaktion ldsst sich durch die dimensionslose relative
Ubersittigung S, = (¢ — c*)/c* ausdriicken, wobei c als die tatsichliche Konzentration der
Losung definiert ist und c* die Gleichgewichtskonzentration bei gegebener Temperatur
darstellt. Unter Einsatz von K,SO,4 und Na,SO4 verringert sich zwar die Halbhydratloslich-
keit, gleiches gilt jedoch in verstiarkter Form fiir die Dihydratldslichkeit. In einer hinsichtlich
Halbhydrat gesittigten Losung stellt sich somit mit zunehmender Salzkonzentration eine
héhere relative Ubersittigung in Bezug auf Dihydrat ein. Die Zugabe von 0,04 mol/l Alkali-
sulfat erhoht die Ubersittigung von 2,7 im reinen System auf 3,7 (Tabelle A-4). Die Bildung
eines schwerer 10slichen Doppelsalzes, z.B. Syngenit, kann eine scheinbare Erhéhung der
Loslichkeit verursachen. Weiterfithrende thermodynamische Berechnungen schlieen jedoch
eine Doppelsalzbildung fiir die verwendeten Konzentrationen aus (Tabelle A-4). Unbertick-
sichtigt bleiben kann ebenfalls ein Einfluss des pH-Wertes, da Kaliumsulfat diesen kaum
verdndert. Zum Vergleich ist in Abbildung A-8 der Einfluss von Calciumchlorid auf die
Sulfationenkonzentration dargestellt. Dabei wird sichtbar, dass der gleichionige Zusatz CaCl,
den Sulfatgehalt der Losung in gleicher Weise reduziert, wie die Alkalisulfate den
Calciumgehalt verringern. Weiterhin wird die relative Ubersittigung in gleichem MalBe
erhoht. Im Fall der Zugabe von KCl oder NaCl erhoht sich die Halbhydratloslichkeit. Durch die
stirker ansteigende Dihydratldslichkeit sinkt jedoch die relative Ubersittigung in Bezug auf
Dihydrat leicht ab (von 2,7 auf 2,3). Es kann dementsprechend geschlussfolgert werden, dass die
Beschleunigungswirkung von KCI und NaCl nicht auf einer Anderung der relativen Ubersittigung
beruht, da die Verschiebungen des thermodynamischen Gleichgewichtszustandes diese geringfiigig
senkt.

Entsprechend den Le Chatelierschen GesetzmaBigkeiten verursacht die Konzentrationser-
hohung eines bereits in der gesittigten Losung vorhandenen Ions (z.B. SO4”) die Verringerung
der Konzentration des zweiten systemeigenen Ions (z.B. Ca®"). Das heifit, durch die Zugabe
von Sulfationen (K,;SO, and Na;SO,) wird das Produkt der Ionenkonzentrationen grof3er als
das Loslichkeitsprodukt [BINNEWIES ET AL. (2004), LAUTENSCHLAGER ET AL. (2005)]. In Folge
dessen kommt es zum Niederschlag und zur Verringerung der Loslichkeit des Dihydrats.
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Das bedeutet, die Menge des unter diesen Bedingungen in Losung gehenden Calciumsulfates
wird zwangsldufig verringert, wenn sich die Konzentration der Ca- oder SOy4-lonen in der
Losung erhoht (Abbildung A-9). Im Gegensatz dazu fiihrt die Zugabe von KCIl und NaCl zu
einem Anstieg der Loslichkeit.

Da die Konzentrationen im Massewirkungsgesetz lediglich eine Ndherung darstellen, reichen
diese zur Erkldrung dieses Verhaltens nicht aus. Es ist notwendig, die Aktivititen (a;) zu
betrachten, welche sich als Produkt von Aktivititskoeffizient (y) und der Ionenkonzentration
(xj) berechnen lassen. Die Berechnung der Aktivitidten erfolgt anhand des geochemischen
Computerprogramms PHREEQC und entsprechend den allgemein anerkannten Regeln unter
Verwendung des Pitzer-Modells [PARKHURST, APPELO (1999), ENGEL, REID (2006),
BELLMANN (2005)]. Durch Zugabe der Fremdionen verringert sich aufgrund der
interionischen Wechselwirkungen die Aktivitidt aller beteiligten Ionen. Damit die dem
Loslichkeitsprodukt entsprechenden Aktivititen erreicht werden, miissen die Konzentrationen
der beteiligten Ionen steigen [BINNEWIES ET AL. (2004), LAUTENSCHLAGER ET AL. (2005)].
Der Anstieg der Loslichkeit in Abbildung 12 resultiert dementsprechend aus dem Einfluss der
interionischen Wechselwirkungen. Die Beschleunigungswirkung der Alkalichloride muss
folglich im Zusammenhang mit der héheren Halbhydratloslichkeit oder kinetischen Effekten
stehen. Diese Aussage soll in den nichsten Abschnitten ndher betrachtet werden.

Ergidnzend ist anzumerken, dass in der Literatur unterschiedliche Angaben fiir die Berechnung
der Ubersittigung zu finden sind. Neben der relativen Ubersittigung S, wird auch die Uber-
sittigung S = ¢/ ¢* verwendet. Hierbei ergibt sich fiir das reine System eine Ubersittigung
von 3,7. Die Zugabe von 40 mmol/l Alkalisulfat bzw. Alkalichlorid fiihrt zu einer Uber-
sattigung von 3,4 bzw. 4,7.
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2.3.3 Losungsgeschwindigkeit

Abbildung 13 zeigt die Auflésungsgeschwindigkeit von Calciumsulfathalbhydrat in
verschiedenen Salzlosungen. Um ein Ausfdllen der Losung zu verhindern, wurde ein sehr
groles  Wasser/Feststoff-Verhéltnis verwendet (I/s =1000). Bei einem hohen
Wasser/ Feststoff-Verhéltnis verlduft die Losungsgeschwindigkeit oberflichenkontrolliert
[AMATHIEU, BOISTELLE (1988), BRAND, BOSBACH (2001)]. Einfliisse der Alkalisulfate auf
diffusionskontrollierte Prozesse konnen dementsprechend mittels dieser Methode nicht unter-
sucht werden.
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Abbildung 13 Zeitpunktbezogene Ca**- Konzentration in Abhingigkeit
vom verwendeten Alkalisalz (experimentelle Bestimmung, /s = 1000,
AlKkalisalzkonzentration 0,02 mol/l, 25 °C)
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Die Ergebnisse in Abbildung 13 bestitigen die Aussage von RIDGE, BERETKA (1969):
Natriumchlorid erhdht die Losungsgeschwindigkeit. Dieses Verhalten steht in Uberein-
stimmung mit dem bereits beschriebenen Anstieg der Halbhydratloslichkeit. Die Unter-
suchung der Losungsgeschwindigkeit erfolgt zwar in stark untersdttigten Verhéltnissen, es
erscheint jedoch schliissig, dass eine Erhohung der Loslichkeit zu einem Anstieg der
Losungsgeschwindigkeit fithren kann. Kaliumchlorid zeigt hingegen im untersuchten
Konzentrationsbereich bis 0,04 mol/l keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zur
Referenzprobe. Die erhohte Loslichkeit begiinstigt folglich nicht zwingend eine hohere
Losungsgeschwindigkeit. Natriumsulfat zeigt eine verringerte Auflosungsgeschwindigkeit,
die Abweichung zur Referenz ist jedoch gering. Die Anwesenheit von Kaliumsulfat in der
Losung verursacht ein signifikantes Absinken der Auflosungsgeschwindigkeit von Calcium-
sulfathalbhydrat. Verdeutlicht wird dieses Ergebnis durch den zeitlichen Verlauf der Calcium-
ionenkonzentration in Abhédngigkeit von der Kaliumsulfatkonzentration (Abbildung 14). Es
kann geschlussfolgert werden, dass die Anwesenheit von K,SO, in der Losung nicht nur die
Loslichkeit des Halbhydrates, sondern auch seine Auflosungsgeschwindigkeit verringert. Die
Verminderung der Loslichkeit und der Losungsgeschwindigkeit verweist eher auf eine Ver-
zogerung des Hydratationsprozesses, dennoch handelt es sich bekanntlich um einen
Beschleuniger. Der Einfluss der Losungsgeschwindigkeit wird daher als gering eingestuft.

Die Ergebnisse in Abbildung 11 deuten auf den Anstieg der relativen Ubersittigung als
dominierenden Prozess gegeniiber der Losungsgeschwindigkeit hin. Eine kritische
Betrachtung der Theorie von LEWRY, WILLIAMS (1994) ldsst einen weiteren Effekt vermuten.
LEWRY, WILLIAMS (1994) postulieren, dass Kaliumsulfat die Adsorptionsschicht aus Wasser-
molekiilen auf den Halbhydratpartikeln stabilisiert und somit die Auflésungsgeschwindigkeit
erhoht. Zum besseren Verstidndnis dieser Zusammenhénge soll der spezifische Effekt der
Ionen auf die Struktur des Wassers und damit dessen Viskositdt betrachtet werden. Im Sinne
der Hofmeister-Serie wird zwischen strukturbildenden (kosmotropen) Substanzen und
strukturbrechenden (chaotropen) Substanzen unterschieden [OTTO (2011)]. Dabei fiihren
kleine, stark hydratisierte Ionen (kosmotrop) zu einer stirkeren Strukturierung der Wasser-
molekiile auf der Partikeloberfliche. Dem gegeniiber verursachen grofle, kaum hydratisierte
Ionen (chaotrop) eine ungeordnete Strukturierung der Wassermolekiile [LO NOSTRO, NINHAM
(2012)]. In der Auflistung der Kationen der Hofmeister-Serie steht K links neben Na™ und ist
somit als stirker strukturbildend definiert. In der Reihe der Anionen steht C1" im Vergleich zu
SO4* weiter rechts und ist dementsprechend das strukturbrechendste Anion im betrachteten
System. Unter Beriicksichtigung der kosmotropen und chaotropen Anteile entsprechend ihrer
Gewichtung (Position in der Hofmeister-Serie) ergibt sich beziiglich der Strukturbildungs-
fahigkeit folgende Reihe: K,SO4 > Na,SO4 > KCI > NaCl. Dies entspricht der Reihenfolge
der Losungsgeschwindigkeit in Abbildung 13. Die Ergebnisse verweisen folglich auf eine
negative Beeinflussung der Halbhydratloslichkeit durch die Stabilisierung der Wasser-
molekiile. Gleichzeitig entspricht die genannte Reihenfolge der beschleunigenden Wirkung
der Alkalisalze auf die Halbhydrathydratation (Abbildung 8 bis Abbildung 10). Basierend auf
diesen Erkenntnissen lassen sich die Ergebnisse von CHATTERJI, KAPSE (1963) neu inter-
pretieren. Entgegen der Auslegung von LEWRY, WILLIAMS (1994) bewirkt die Stabilisierung
der Wassermolekiile keinen Anstieg der Auflosungsgeschwindigkeit, sondern behindert
diese. Denkbar ist jedoch, dass die Stabilisierung der Wassermolekiile (hdherer
Ordnungszustand) die Stabilisierung der Keime erleichtert.
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Da Cluster und Keime einen hohen Anteil an {iberschiissigem Wasser aufweisen, sind sie
empfindlich gegeniiber einer Anderung der Strukturierung der Wassermolekiile. Eine
Stabilisierung der Wasserstruktur hétte folglich auch eine Stabilisierung der Keime zur Folge,
welche somit leichter die kritische Keimgrofle erreichen konnten. Eine derartig begiinstigte
Keimbildung beschleunigt die Hydratation und steht im Einklang mit dem von CHATTERII,
KAPSE (1963) aufgezeigten Anstieg der Viskositét des Gipsbreies.
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Abbildung 15 Partikelgrofienverteilung im Auflosungsprozess in Abhéngigkeit
vom verwendeten Alkalisalz (S Minuten nach Wasserkontakt, I/s =200, reines HH,
Alkalisalzkonzentration 0,02 mol/l)
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Abbildung 16 Partikelgrofienverteilung im Auflésungsprozess in Abhingigkeit
vom verwendeten Alkalisalz (10 Minuten nach Wasserkontakt, I/s =200, reines
HH, Alkalisalzkonzentration 0,02 mol/l)
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Aufgrund des niedrigen Wasser/Feststoff-Verhiltnisses und der damit einhergehenden Unter-
sittigung wird auf die Darstellung der Aktivititen im Zusammenhang mit der Halbhydratauflosung
verzichtet. Durch die Zugabe von K;SO4 und Na,SO,4 wird der Sulfatgehalt erhoht und die Aktivitét
beeinflusst, ohne dass es zu einem Ausgleich kommt (System ist untersittigt). Ein Vergleich mit
den Aktivititen der Referenzprobe im untersittigten System ist daher nicht sinnvoll. Gleiches gilt
fiir die Alkalichloride. Die Salze KCl und NaCl senken die Aktivitit der Ionen. Dies kann jedoch
nicht durch weitere Halbhydratauflosung kompensiert werden, da Calciumsulfat nicht im
Uberschuss vorliegt.

Erginzend zur Bestimmung der lonenkonzentration veranschaulichen Abbildung 15 und
Abbildung 16 den Auflosungsprozess anhand der PartikelgroBenverteilung (Lasergranulo-
metrie). In den ersten Minuten der Auflosung verringert sich in allen Proben die Hohe des
Hauptpeaks (bei etwa 50 pm). Im weiteren Verlauf des Auflosungsvorganges verschiebt sich
der Hauptpeak hin zu kleineren PartikelgroBen, d.h. kleinere Partikeldurchmesser nehmen
anteilig zu. Dieser Prozess wird durch die Anwesenheit einiger Alkalisalze behindert. Die
Ergebnisse zeigen sowohl nach 5 Minuten als auch nach 10 Minuten eine verzogerte Auf-
16sung des Halbhydrates in Kalium- und Natriumsulfatlosung sowie in Kaliumchloridldsung.
Natriumchlorid fiihrt dagegen zu einer geringfiigig verbesserten Halbhydratauflosung. Die
PartikelgroBenverteilungen im Verlauf der Zeit bestitigen somit die Ergebnisse aus den
Messungen der lonenkonzentration. Die Durchgangskennlinien sind in Abbildung A-11 und
Abbildung A-12 aufgefiihrt.
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Abbildung 17 Partikelgroflenverteilung wihrend der Auflosung des gesichteten
Materials (I/s = 1000, reines HH, <20 pm)

Die zunehmende Verfeinerung der Partikel verweist auf das Anldsen der grofleren Korner,
welche somit als kleinere KorngroBen detektiert werden. Zwar ist anzunehmen, dass sich zu
Beginn des Auflosungsprozesses zuerst die feinen Partikel aufldsen, der Aufldsungsprozess
der feinen Partikelfraktion ist jedoch in Abbildung 15 und Abbildung 16 nicht erkennbar.
Ursidchlich hierfiir ist die Partikelverfeinerung infolge der anteiligen Zunahme angeloster
Partikel sowie eventuell stattfindender Kornzerfall (groBere Halbhydratpartikel zerfallen beim
Kontakt mit Wasser in kleinere Partikel).
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Aus diesem Grund erfolgte zusdtzlich die Untersuchung einer zunichst im Sichter aufge-
trennten Kornfraktion des laborreinen Calciumsulfathalbhydrats. Hierfiir wurde die feine
Kornfraktion (< 20 um) direkt in das im Gerit befindliche deionisierte Wasser eingestreut.
10 Sekunden nach Wasserkontakt fand die erste Messung statt (Abbildung 17). Der Vergleich
mit dem Zustand nach 1 Minute und nach 3 Minuten zeigt, dass der Anteil der feinen Korn-
fraktion <5 um rasch abnimmt und der Korngréfenbereich bei etwa 5 - 20 pm anteilig zu-
nimmt. Die Bildung von Dihydrat kann aufgrund der Untersidttigung der Suspension
(I/s =1000) ausgeschlossen werden. Abbildung 17 bestitigt folglich das bevorzugte Aufldsen
der feineren Partikel des Materials.

Die mit Hilfe der PIDS Technik (Polarisation Intensity Differential Scattering) ermittelte
Feststoffkonzentration untermauert die vorangegangenen Ergebnisse hinsichtlich der Reihen-
folge der Wirkung der Alkalisalze. Abbildung 18 zeigt die Feststoftkonzentration der Korn-
fraktion von 0,04 bis 0,05 um im Verlauf der Reaktion und in Abhéngigkeit vom verwendeten
Alkalisalz. Die Kurven bestdtigen sowohl die durch Natriumchlorid verbesserte Auflosung
des Halbhydrats als auch die Behinderung der Auflésung in der Reihenfolge Kaliumchlorid <
Natriumsulfat < Kaliumsulfat. Die jeweilige Beschleunigungswirkung der Alkalisalze zeigt
jedoch, dass die verdnderte Auflésungsgeschwindigkeit in Hinblick auf den Gesamtprozess
von untergeordneter Bedeutung ist (Abbildung 8 oder Abbildung 9). Trotz des positiven
Effektes der verbesserten Halbhydratauflosung verursacht Natriumchlorid die geringste
Beschleunigungswirkung. Kaliumsulfat dagegen stellt, scheinbar ungeachtet der Behinderung
des Auflosungsprozesses, den effektivsten Beschleuniger dar.
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Abbildung 18 Feststoffkonzentration im Auflosungsprozess in Abhiéingigkeit
vom verwendeten Alkalisalz (I/s =200, reines HH, Alkalisalzkonzentration
0,02 mol/l)
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2.3.4 Zusammenfassung und erginzende Betrachtungen zur
Ionenkonzentration in Abhingigkeit vom verwendeten Alkalisalz

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Alkalichloride zwar die Loslichkeit der
Calciumsulfatphasen erhdhen, die relative Ubersittigung wird jedoch leicht verringert. Alkali-
sulfate verringern die Loslichkeit der Calciumsulfatphasen, die relative Ubersittigung
dagegen steigt. Die Anwesenheit von NaCl erhoht die Auflésungsgeschwindigkeit von HH,
wihrend sie durch K,SO, verringert wird. Tendenziell erfolgt die Beeinflussung der Losungs-
geschwindigkeit gemi3 den der Hofmeister-Serie entsprechenden kosmotropen bzw.
chaotropen Eigenschaften der Alkalisalze. Die Reihenfolge der Strukturbildungsfahigkeit
(K2SO4 > Na,SO4 > KC1 > NaCl) entspricht der Reihenfolge der Losungsgeschwindigkeit in
Abbildung 13 sowie der Wirksamkeit der Beschleuniger. Eine begiinstigte Keimbildung
infolge Stabilisierung der Wassermolekiile ist demnach denkbar.

Alkalichloride bringen ausschlieBlich Fremdionen ein und verringern somit die Aktivitét aller
im System vorhandenen lonen. Alkalisulfate bringen zusétzlich Sulfationen ein und veréndern
somit das Ca*"/ SO42' -Verhiltnis. Aus der Literatur ist bekannt, dass dreidimensionale Keime
ein Resultat aus Kollisionen der beteiligten Individuen sind [SANGWAL (2007)]. Aus diesem
Grund soll eine kurze Betrachtung der Auswirkung der zusétzlich eingebrachten lonen
erfolgen.

Mit zusitzlichen Ionen wie K, Na® oder CI” koénnen die Sulfat- und Calciumionen ebenfalls
kollidieren, ohne dass dabei ein Keim entsteht. Einen positiven Effekt sehen CONLEY, BUNDY
(1958). Sie vermuten, dass die hohere Anzahl an Sulfationen eine erhohte Anzahl an Kollisi-
onen von Ca®" und SO4> verursacht, was zu einer erhdhten Ausfillungsrate an Dihydrat fiihrt.
In Anbetracht der groferen Koordinationsphire von SO4”, im Vergleich zu Ca®", ist diese
Auswirkung des verinderten Ca**/SO,” -Verhiltnisses denkbar. Wihrend SO,> einen Tonen-
radius von 0,232 nm aufweist, verfiigt Ca®" lediglich iiber einen Radius von 0,106 nm
[SHACKELFORD, ALEXANDER (2001)]. Aus bereits genannten Zusammenhéingen erhoht die
Zugabe von Alkalisulfaten zwar die Konzentration und somit den Anteil der Aktivitit von
Sulfat. In Anbetracht der starken Ubersittigung und der stets vorliegenden Brownschen
Molekularbewegung liegt jedoch die Vermutung nah, dass es sich hierbei um eine unterge-
ordnete Ursache fiir die Beschleunigung der Alkalisulfate handelt.

Eine weitere Theorie zum Einfluss des Ca>*/SO,* -Verhiltnisses findet sich bei ZHANG,
NANCOLLAS (1992) sowie ABDEL-AAL ET AL. (2004) im Zusammenhang mit Gipsausfédllungen
bei der Phosporsiureherstellung. Thre Untersuchungen zeigen, dass Ca®"/SO,* -Verhiltnisse
deutlich unter 1,0 eine hohere Kristallwachstumsgeschwindigkeit zur Folge haben. Dies wird
begriindet mit der Abhingigkeit der Einbaugeschwindigkeit der Gitterionen (integration
rates), von deren Konzentrationen in der Losung sowie deren Einbaufrequenz (integration
frequencies). Im Vergleich zu Kationen zeichnen sich Anionen im Allgemeinen durch ein
kleineres Verhidltnis von Ladung zu Radius aus. Die deutlich volumindseren Sulfationen
weisen daher im Vergleich zu Calciumionen eine schlechtere Adsorption und Einbaufrequenz
auf [ZHANG, NANCOLLAS (1992)]. Eine hohere Anzahl an Sulfationen in der Losung bzw. in
der Adsorptionsschicht des Dihydratkristalls wirkt sich daher begiinstigend auf das Kristall-
wachstum aus. Diese Aussagen sollen in den folgenden Abschnitten ndher beleuchtet

werden.
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Eigene ergidnzende Untersuchungen zeigen keine signifikante Differenz zwischen der
Oberflichenspannung von Wasser und der Oberflichenspannung einer Salzlosung im be-
trachteten Konzentrationsbereich (Tensiometer KRUSS K 100, Plattenmethode). Dies steht in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von PRISCIANDARO ET AL. (2001) zur Grenzflichen-
spannung zwischen Gipskristallen und Losung. Sie zeigen, dass NaCl keine Anderung der
Grenzflachenspannung bewirkt. Weiterhin kann der pH-Wert als Ursache fiir die Wirkung der
Alkalisalze ausgeschlossen werden, da sich dieser durch die Salzzugabe kaum dndert.

34



Ergebnisse und Diskussion - Alkalisalze

2.3.5 Keimbildung

Vor dem Kristallwachstum muss zundchst Keimbildung stattfinden. Im weiteren Prozess ver-
laufen Keimbildung und Kristallwachstum jedoch nebeneinander, was fiir die getrennte
Betrachtung der beiden Prozesse moglichst stark behindert werden muss. Dies soll im Falle
der Keimbildung durch Vermeidung zu hoher Ubersittigungen gewihrleistet werden. Durch
das Wasser/Feststoft-Verhdltnis von 200 (5,0 g/l) ist die Losung stets hinsichtlich Halbhydrat
(6,7 g/l Annahme o-HH) untersdttigt. Durch den Auflosevorgang stellt sich jedoch hinsichtlich
Dihydrat (2,3 g/1) eine Ubersittigung ein. Fiir die getrennte Betrachtung der Prozesse wirkt sich
begiinstigend aus, dass das System Calciumsulfat stark zu Uberséttigung neigt. Das heift,
unter den vorliegenden Bedingungen 16st sich zunédchst das zugegebene Halbhydrat weit-
gehend auf, bevor es zu einer signifikanten Bildung von Dihydrat kommt.

0:20 0:50 Aus der Referenzprobe in
] l l Abbildung 19 ldsst sich ent-
4 nehmen, dass nach 20 Minuten die

; 1 \ maximale Leitfdhigkeit erreicht

o wird. Dies kann, entsprechend

Abschnitt 1.2.2, sowohl auf das
Ende des Auflésungsprozesses
hinweisen als auch dem Einsetzen

0 ——————— der Dihydratbildung geschuldet
00:00 01:00 02:00 03:00 Zeit [n:min] 05:00  gein, Das sich anschlieBende

1

Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm]
[\

— laborreines HH im Wasser/Feststoffverhéltnis 200 ‘ Plateau der Kurve wird einem
Gleichgewichtszustand zwischen
Auflosungsprozessen und Keim-
bildung zugeordnet. Der Abfall
der Leitfdhigkeit beginnt nach 50 Minuten und entspricht geméi Abbildung 4 dem Beginn der
Phase, in der das Kristallwachstum dominiert.

Abbildung 19 Leitfihigkeitskurve Suspension (I/s = 200,
reines HH, 25°C)

Zur Uberpriifung dieser Aussagen wurde die Phasenzusammensetzung der Referenzprobe
nach Ablauf von 20 sowie 50 Minuten betrachtet. Zu diesem Zweck erfolgten das Filtern
(Nennweite Filter 10 um) und Abstoppen der Suspension sowie eine Untersuchung des Filter-
riickstandes mittels Elektronenmikroskopie und XRD. Dabei zeigte sich, dass der kinetische
Pfad prinzipiell einer Fillungsreaktion nach Le Chatelier folgt. Das laborreine Halbhydrat
wird innerhalb der ersten 20 Minuten nahezu vollstindig aufgelost. Hauptbestandteile des
Riickstandes sind Anhydrit sowie schwer- und unldsliche Verunreinigungen (z.B. Quarz und
Dolomit). Der Halbhydratgehalt im Riickstand entspricht etwa einem Viertel des Anhydrit-
gehaltes, welcher im Ausgangsmaterial lediglich zu 1,5 % vorliegt. Der Dihydratgehalt des
Filtrates betrdgt weniger als ein Prozent und kann daher als vernachlédssigbar angesehen
werden. In der nach Ablauf von 50 Minuten gefilterten Probe konnte mittels XRD bereits kein
Halbhydrat mehr nachgewiesen werden. Der Anteil an Dihydrat betrigt etwa die Hélfte des
im Riickstand detektierten Anhydritgehaltes. Bezogen auf die zugegebene Menge an Halb-
hydrat bildet sich dementsprechend innerhalb der ersten 50 Minuten weniger als ein Prozent
Dihydrat. Dabei ist zu beachten, dass es sich hierbei um den GréBenbereich > 10 um handelt
(Nennweite Filter). Dihydratkeime und Dihydratkristalle < 10 pm konnen den Filter passieren
und entziehen sich somit der Detektion.
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ESEM-Aufnahmen bestitigen, dass die im Riickstand befindlichen Anhydritkérner nach
Ablauf von 20 Minuten praktisch keine aufgewachsenen Dihydratkristalle aufweisen. Auch
nach 50 Minuten Hydratation sind nur wenige Oberflichen partiell mit Dihydrat belegt
(Abbildung 20). Die Dihydratkristalle, die sich bis zu diesem Zeitpunkt gebildet haben,
weisen eine Lange deutlich unter 10 um auf.

20 Minuten 2 um 50 Minuten 2 pum

Abbildung 20 ESEM Aufnahme des Filtrates der Suspension, links nach 20 und rechts nach
50 Minuten (I/s =200, reines HH, 25°C)

Mit der oben genannten Methode (Filtration) ist es nicht moglich, Partikel < 10 um quantitativ
zu erfassen. Aus diesem Grunde wurde die in Abbildung 21 dargestellte Probe in situ mittels
Lasergranulometer analysiert. Hierfiir erfolgten Probenentnahmen nach 20 Minuten (Ende
Auflésungsprozess), 33 Minuten (Mitte des Plateaus der Kurve) und 50 Minuten (nach
geringfligigem Leitfahigkeitsabfall) (Abbildung 21).
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Abbildung 21 Entnahmezeitpunkte Partikelgrofienbestimmung (I/s = 200,
reines HH, 25°C)
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Sofort nach der Entnahme der Suspension erfolgte die Messung der PartikelgroBBenverteilung.
Abbildung 22 lisst erkennen, dass sich der Hauptpeak der Kurve stets bei 10 bis 13 um ein-
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Abbildung 22 Partikelgrofienverteilung (oben),
Durchgangskennlinien (unten), (I/s = 200, reines HH, 25°C)

stellt. Zwischen dem Ende der
Auflésungsphase und der Mitte
des Plateaus dndern sich die
Partikelgrofenanteile leicht, was
in Ubereinstimmung steht mit
der weiteren Auflosung des
Materials (geringfiigiger Rest
Halbhydrat, Anhydrit) und der
bereits  einsetzenden Keim-
bildung. Nach Ablauf von 50
Minuten (leichter Leitfdhig-
keitsabfall) ldsst sich ein deut-
licherer Anstieg des Hauptpeaks
bei rund 12 pum feststellen. Die
Darstellung der Durchgangs-
kennlinie veranschaulicht, dass
die Anderungen der Partikel-
groBenanteile iiberwiegend im
Bereich > 10 um stattfinden.
Die mittels Abfiltern der
Suspension (10 um Fritte) ge-
wonnen Erkenntnisse konnen
folglich zur Beschreibung der
Suspension verwendet werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich das Halbhydrat zum Zeitpunkt des
Erreichens der maximalen Leitfdhigkeit der Suspension fast vollstindig aufgeldst hat. Zu
Beginn des Absinkens der Leitfdhigkeit hat sich das zugegebene Halbhydrat komplett auf-
gelost. Es liegen zu diesem Zeitpunkt bereits Keime vor, das Kristallwachstum ist jedoch
noch nicht weit fortgeschritten. Es kann dementsprechend konstatiert werden, dass bis zum
Abfall der Leitfahigkeitskurve Halbhydratauflosung und Keimbildung die maBgebenden
Prozesse sind. Das Kristallwachstum iibt bis zu diesem Zeitpunkt einen vernachldssigbaren
Einfluss aus. Der Abfall der Leitfahigkeit wird durch das Wachstum der Dihydratkristalle
bestimmt und verlduft unabhéngig von der Halbhydratauflosung, da dieser Prozess bereits

abgeschlossen ist.

37



Ergebnisse und Diskussion - Alkalisalze

Die folgende Bewertung von Keimbildung und Kristallwachstum beschreibt nach Kenntnis
des Autors erstmals den Einfluss der Alkalisalze auf die Halbydrathydratation in der darge-
botenen Systematik. Wie bereits in Abschnitt 2.2.5 erldutert, wurde sich aufgrund des hohen
Gehalts an Fremdionen der Spektralphotometrie bedient. Die Gegeniiberstellung von
konduktometrischer und spektralphotometrischer Messung der reinen Bindemittelprobe
(/s =200) zeigt eine gute Ubereinstimmung der beiden Methoden (Abbildung A-13,
Abbildung A-14). Unter vergleichbaren Untersuchungsbedingungen knickt der Kurvenverlauf
der Leitfahigkeit etwa 3 Minuten friiher ab als der Verlauf der Transmission.
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Abbildung 23 Verlauf der Transmission in Abhéingigkeit von dem verwendeten
Alkalisalz (I/s = 200, reines HH, 25°C, 0,02 mol/l Alkalisalz)

Abbildung 23 zeigt den zeitlichen Verlauf der Triibung beispielhaft an der Referenzkurve
sowie den mit 0,02 mol/l Zusatz versetzten Proben. Dabei kann zunédchst an allen Kurven ein
Anstieg der Transmission festgestellt werden, welcher maf3geblich durch die Auflésung des
Halbhydrates bestimmt wird. Die Auflésung und die stetige Verringerung der Partikelgrof3e
erhohen zunehmend die Lichtdurchldssigkeit der Suspension. Nach Erreichen -eines
Maximums fillt die Kurve im weiteren Verlauf wieder ab, d.h. die Bildung von Dihydrat-
keimen und -kristéllchen triibt die Suspension stirker als die weitere Auflosung des Halb-
hydrates die Suspension aufklart. Sobald signifikante Mengen an Dihydrat gebildet werden
nimmt deren Anteil rasant zu. Dieser Bereich des Kurvenverlaufes, an dem das Kristall-
wachstum gegeniiber der Keimbildung dominiert, wird im Folgenden als Abknickpunkt
definiert. Um eine mathematische Grundlage fiir diesen Abknickpunkt zu hinterlegen, erfolgte
die Anpassung der Ergebnisse an Kurvenfits. Hierflir wird zunédchst eine Kombination aus
expotentialer Wachstumskurve und einfach logistischer Funktion an die einzelnen Messwerte
der Spektralphotometrie angefittet. Anhand der ersten Ableitung der gefitteten Kurve lésst
sich ablesen, zu welchem Zeitpunkt der Anstieg f’(x) von 0,00 auf -0,01 umschlédgt. Per
Festlegung definiert nun dieser Zeitpunkt, kurz nach Erreichen der geringsten Triibung, den
Abknickpunkt (Pfeile in Abbildung 23).
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Die Zugabe von Kaliumsulfat- und Natriumsulfat fiihrt zu einer deutlichen Verschiebung des
Abknickpunktes zu fritheren Zeiten (Abbildung 23). Es kann geschlussfolgert werden, dass
die Zugabe von Alkalisulfaten die Phase der Keimbildung verkiirzt, d.h. die Keimbildung
beschleunigt. Diese Beobachtung widerspricht der von RIDGE ET AL. (1962) dargelegten
Annahme einer unverinderten Keimbildung und steht in Ubereinstimmung mit dem Anstieg
der relativen Ubersittigung in Abbildung 11. Der steile Abfall der Kurven zeigt, dass auch der
weitere Verlauf ernorm beschleunigt ist. Eine Beschleunigung des Kristallwachstums konnte
dieses Verhalten erkldaren, da im Verlauf der Reaktion das Kristallwachstum immer dominie-
render wird. Ebenso kann jedoch auch eine erhohte Anzahl an Keimen und Kristallen den
Reaktionsanstieg im weiteren Verlauf verursachen. Steigt die Anzahl an Keimen und
Kristallen, steht mehr Fliche zur Verfligung, an der Wachstum stattfinden kann. Die Folge ist
ein verstarktes Kristallwachstum bzw. eine beschleunigte Zunahme der gesamten Kristall-
masse.

Der Vergleich der Referenzprobe mit den alkalichloridhaltigen Proben zeigt ein verzogert
einsetzendes Abknicken des Kurvenverlaufes. Dabei verursacht NaCl im Vergleich zu KCl
die stirkere Verzdgerung. Die verldngerte Keimbildungsphase bzw. die verzogerte Keim-
bildung steht nicht in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von HE ET AL. (1994),
bestitigt jedoch die Beobachtungen von PRISCIANDARO ET AL. (2001). In Bezug auf NaCl zeigt
sich weiterhin eine Ubereinstimmung mit RIDGE, BERETKA (1969) und deren Vermutung, dass
die Wirkung von NaCl nicht auf einer verbesserten Keimbildung, sondern auf der Beschleunigung
der Auflosungsrate (HH) und der Wachstumsrate (DH) beruht.
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Abbildung 24 Abknickpunkt der Transmission in Abhéngigkeit von der
Alkalisalzkonzentration (I/s = 200, reines HH, 25°C, Wellenléinge 230 nm)

In Abbildung 24 ist der Zeitpunkt des Abknickens der Transmissionskurve in Abhéngigkeit
von der Konzentration des Zusatzmittels aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Zugabe geringer
Mengen an K,;SO4 oder Na,SO4 (bis 0,01 mol/l) die Zeit bis zur Bildung der ersten Kristalle
sehr stark verkiirzt. Mit steigender Zugabemenge wird der Abknickpunkt zwar weiter zu
fritheren Zeiten hin verschoben, jedoch mit geringer werdender Intensitét.
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Das Abflachen der Kurve widerspricht einem signifikanten Einfluss der Doppelsalzbildung,
wie z.B. von OTTEMANN (1950) dargestellt. Die Bildung eines Doppelsalzes (z.B. Syngenit),
wiirde erst ab einer bestimmten Zugabemenge an Alkalisulfat einsetzen und mit steigender
Konzentration zunehmen. Folglich wiirde sich auch die dadurch verursachte Beschleunigung
intensivieren. Diese Aussagen stehen im Einklang mit thermodynamischen Berechnungen,
welche die Bildung von Doppelsalzen im vorliegenden Konzentrationsbereich ausschlieBen.
Der mittels Spektralphotometrie aufgezeigte Beschleunigungseffekt untermauert die Ergeb-
nisse der Differentialkalorimetrie in Abbildung 8 und Abbildung 9. Die Ergebnisse stehen
weiterhin im Einklang mit dem Anstieg der relativen Ubersittigung, welche eine maBgebliche
Triebkraft der Reaktion darstellt (Abbildung 11). Ein Anstieg der relativen Ubersittigung
fiihrt zum Absinken der kritischen KeimgrdéBe, d.h. die Keimbildungsarbeit sinkt [ MEYER
(1968)]. Das verinderte Ubersittigungsverhiltnis stellt somit eine der Hauptursachen der
Keimbildungsbeschleunigung dar. Differentialkalorimetrie und Spektralphotometrie ver-
weisen auf eine stirkere Beschleunigungswirkung des Kaliumsulfats im Vergleich zum
Natriumsulfat.

Eine Einordnung weiterer Alkalisulfate hinsichtlich des Abknickzeitpunktes findet sich in den
Leitfahigkeitsmessungen in Abbildung A-15. Dabei zeigt sich folgende Reihenfolge der
Wirksamkeit der Kationen: K" >Na">NH, >Li" > Mgﬂ. Das heif3t, bei konstanter Sulfatzu-
gabemenge beschleunigen die Salze K,SO4 und Na,SO4 die Keimbildung am wirkungsvollsten.
Dies steht in Ubereinstimmung mit dem Hydratationsverlauf der Pasten in Abbildung 8. Weiterhin
bestitigt sich die von CONLEY, BUNDY (1958) aufgestellte Reihenfolge der Wirksamkeit der lonen
(K">Na">NH;" >Mg"™). TRAUBE (1919) zeigte anhand von Pasten eine Beschleunigungs-
wirkung der verschiedenen Ionen in Anlehnung an die Hofmeister-Serie (Abschnitt 2.1). Die
Ergebnisse in Abbildung A-15 zeigen, dass dieser Zusammenhang auch fiir die Beeinflussung der
Keimbildung gilt. Eine Ausnahme bildet Ammoniumsulfat, welches gemél3 der Hofmeisterserie am
stirksten beschleunigen sollte. Ammonium dissoziiert, im Gegensatz zu allen anderen Kationen, zu
einem Tetraeder. Diese Sonderstellung des Ammoniums ist eine mogliche Ursache fiir die
Abweichung von der Reihenfolge. Weiterhin ist zu bemerken, dass Magnesiumsulfat aufgrund
seiner Zusammensetzung bei konstanter Sulfatzugabe molar 50 % weniger Kationen einbringt als
alle weiteren Alkalisulfate. Da die Ladung der Ionen in der Hofmeister-Serie beriicksichtigt wird,
kann Magnesium folglich in die Betrachtung einbezogen werden. Es ist dementsprechend
festzustellen, dass die Salze mit der stirksten eiweif3fdllenden Wirkung im System Calciumsulfat
die effektivsten Féllungsbeschleuniger darstellen. Dies unterstiitzt die auf Losungsversuchen
basierende Theorie aus Abschnitt 2.3.3. Die Alkalisalze mit den am stirksten kosmotropen
Eigenschaften, d.h. mit der stirksten Fiahigkeit, Wassermolekiile zu stabilisieren, begiinstigen
die Keimbildung.

Ein gegensitzliches Verhalten wird durch das Vorlegen einer Kalium- oder Natriumchlorid-
16sung erzielt (Abbildung 23 und Abbildung 24). Durch die Zugabe dieser Salze verldngert
sich die Keimbildungsphase, bzw. das Kristallwachstum setzt verspitet ein. Dies steht in
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von HUNGER (1988) am Beispiel Natriumchlorid.
Je mehr KCI oder NaCl in der Losung vorliegt, desto weiter verschiebt sich der Abknickpunkt
zu spéteren Zeiten hin (Abbildung 24). Dieses Verhalten wird durch ergdnzende Messungen
der elektrischen Leitfahigkeit bestitigt und steht im Einklang mit der relativen Ubersittigung
in Abbildung 12. Ein Absinken der relativen Ubersittigung fiihrt zu einem Anstieg der
kritischen KeimgroBe, d.h. die Keimbildungsarbeit steigt [MEYER (1968)].
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Die geringere relative Ubersittigung liefert dementsprechend eine erste Erklirung fiir die ver-
zogerte Keimbildung. Weiterhin wird vermutet, dass es durch die Zugabe der Alkalichloride
zu einer geringeren Anzahl an Kollisionen von Calcium- und Sulfationen kommt. Die
Kollisionen von Ca®" und SO,* mit Na* oder CI” tragen bekanntlich nicht zur Keimbildung
bei. In Anbetracht der starken Ubersittigung im realen System und der stets vorliegenden
Brown’schen Molekularbewegung ist jedoch anzunehmen, dass es sich hierbei um einen unterge-
ordneten Stormechanismus handelt. Schlussfolgernd kann festgestellt werden, dass die verringerte
relative Ubersittigung und der damit einhergehende Anstieg der kritischen KeimgroBe die dominie-
renden Faktoren hinsichtlich der verldngerten Keimbildungsperiode darstellen. Nach dem
Abknicken der Kurve zeigt der weitere Verlauf der Transmission (Abbildung 23) kaum eine
Verdnderung im Vergleich zur Referenz. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass die Messung in
einer hinsichtlich Halbhydrat untersittigten Losung erfolgt. Die Zugabe von Fremdionen (K*
bzw. Na" und CI) verringert, aufgrund von interionischen Wechselwirkungen, die Aktivitit der
Ca*"-und SO,”-Ionen (Abschnitt 2.3.3). Durch das Streben nach Gleichgewicht (Ausgleich
Aktivitit) kommt es bei ausreichendem Uberschuss an Halbhydrat zu einer vermehrten Halb-
hydratauflésung und somit zu einer héheren Konzentration an Ca*"und SO,*. Daraus folgt,
dass die geringere Aktivitdt im Laufe der Reaktion durch eine erhohte Halbhydratauflosung
kompensiert wird. Dies ist jedoch bei einem Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 200 nicht
moglich, da Halbhydrat nicht im Uberschuss vorliegt. Zur ergéinzenden Betrachtung zeigen
Abbildung 25 sowie Abbildung A-18 bis Abbildung A-22 den Verlauf der Leitfahigkeit bei
einem Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 20. Hierbei zeigt sich auch unter Zugabe der Alkali-
chloride ein fritherer und steilerer Abfall der Leitfahigkeit, der im folgenden Kapitel diskutiert
werden soll.

Entsprechend den Erkenntnissen aus der Literatur stellt sich bei einem Calcium/ Sulfat —
Verhiltnis deutlich unter 1,0 ein beschleunigtes Kristallwachstum ein (Abschnitt 2.3.4).
Folglich sollte eine gleichionische Beschleunigung mittels Sulfatzusatz wirkungsvoller sein
als die Zugabe von Calcium. Abbildung A-17 zeigt anhand von Leitfdahigkeitsuntersuchungen
die Wirkung von CaCl, auf die Keimbildung im System Calciumsulfat. Wéhrend die Alkali-
chloride KCI und NaCl in ihrer Eigenschaft als fremdionige Zusitze die Keimbildung be-
hindern, verursacht der gleichionige Zusatz Calciumchlorid bei niedrigen Konzentrationen
eine Beschleunigung. Der Vergleich mit den Alkalisulfaten in Abbildung A-15 verdeutlicht
jedoch, dass der Effekt schwicher ausgeprigt ist als bei Sulfatzugabe. Hohere Konzentra-
tionen an CaCl, verursachen eine Verzogerung der Keimbildung. Folglich iiberwiegt bei
Konzentrationen oberhalb von 0,02 mol/l die verzogernde Wirkung des Chlorids gegeniiber
der beschleunigenden Wirkung der steigenden relativen Ubersittigung (Abbildung A-8).
Dieses Ergebnis entspricht nicht den Erwartungen. Das Verhalten ldsst vermuten, dass
Calciumionen die Keimbildung im Vergleich zu Sulfationen geringfiigiger beschleunigen
konnen. Da der beschleunigende Effekt durch die starke Storung der Chloridionen iiber-
kompensiert wird, ist diese Aussage lediglich eine Annahme. Als bewiesen gilt jedoch, dass
die Chloridionen die Keimbildung behindern, was die Bewertung der Kationen der Alkali-
chloride erleichtert.
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Eine Betrachtung der Alkalichloride in Abbildung 23 und Abbildung 24 sowie
Abbildung A-16 verweist auf einen Anstieg der Keimbildungsverzégerung in der Reihenfolge
(K" <Na'<Li"=NH;" <Mg"). Die Verzogerung steht dementsprechend reziprok zur Hofmeister-
Serie (mit Ausnahme von Ammonium). Unter der Annahme, dass die Anionen der Verzogerungs-
wirkung bzw. der Strukturbrechung der Chloridionen entgegenwirken, stellt sich dieselbe Reihen-
folge ein wie im Fall der Alkalisulfate (K" >Na">Li"=NH; >Mg""). Wie bereits anhand der
Daten zur Losungsgeschwindigkeit erldutert, steht K* in der Auflistung der Kationen der
Hofmeister-Serie am weitesten links. Kalium ist somit unter den drei Ionen das am stirksten
strukturbildende Kation. In der Reihe der Anionen steht ClI” im Vergleich zu SO42' weiter
rechts und ist dementsprechend das strukturbrechendste Anion im betrachteten System.
Berticksichtigt man die kosmotropen und chaotropen Anteile entsprechend ihrer Einordnung,
ergibt sich folgende Reihenfolge der Strukturbildungsfahigkeit: K;SO4 > Na,SO4 > Li;SO4 >
MgSO, > KC1 > NaCl > LiCl > MgCl,. Entsprechend den Ergebnissen in Abbildung A-15
und Abbildung A-16 kann wie folgt geschlussfolgert werden: Je weiter rechts das Salz in der
Reihenfolge steht, umso stirker verschiebt sich der Zeitpunkt, an dem sich die Keimbildungs-
phase dem Ende néhert, zu spéteren Zeiten hin. Die Hofmeister-Serie gilt folglich sowohl fiir
Alkalisulfate als auch fiir Alkalichloride. Am Beispiel K,SO,4 > Na,SO,4 > KCI > NaCl zeigt
sich, dass die Reihenfolge sowohl fiir die Hydratations- und Losungsgeschwindigkeit des
Halbhydrates als auch fiir die Keimbildung gilt. Nach Ansicht des Autors ist die verschieden
ausgeprigte Fahigkeit der Kationen, die Struktur der Wassermolekiile auf der Partikelober-
fliche zu verdndern, bzw. die Eigenschaften, die zu diesem Verhalten fithren (Landungs- zu-
Radien- Verhiltnis), eine Ursache fiir die unterschiedliche Wirkintensitdt der Kationen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Alkalisulfate die Phase der Keimbildung
verkiirzen, d.h. die Keimbildung beschleunigen. Die Hauptursache hierfiir ist der Anstieg der
relativen Ubersittigung. Dieser Effekt iiberkompensiert negative Einfliisse auf die Keim-
bildung, wie interionische Wechselwirkungen und verlangsamte Halbhydratauflosung. Alkali-
chloride verursachen eine Verldngerung der Keimbildungsperiode, d.h. das einsetzende
Wachstum der Dihydratkristalle wird zu einem spéteren Zeitpunkt verschoben. Dieses Ver-
halten wird durch die verringerte relative Ubersittigung verursacht. Weitere negative Ein-
flussfaktoren sind interionische Wechselwirkungen sowie eine groflere Anzahl von Kollisi-
onen mit Fremdionen und eine verminderte Aktivitit. Die verbesserte HH- Auflosungsge-
schwindigkeit im Fall von NaCl kann diese behindernden Faktoren nicht ausgleichen. Die
Beschleunigungswirkung von KCI und NaCl muss ihre Ursache folglich in einem beschleunigten
Kiristallwachstum haben. Diese Aussage soll im ndchsten Abschnitt ndher untersucht werden. In
Bezug auf die unterschiedlichen Wirkintensitéten der verschiedenen Kationen wird angenommen,
dass diese zumindest teilweise durch dieselben Faktoren bestimmt werden, welche den Ionen
kosmotrope oder chaotrope Eigenschaften verleihen. Der Einfluss der Ionen auf die Struktur der
Wassermolekiile (entsprechend der Hofmeisterserie) korreliert, mit Ausnahme des Ammoniums,
mit der Hydratations- und Losungsgeschwindigkeit des Halbhydrates sowie mit der
Keimbildung.
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2.3.6 Kristallwachstum

Wie bereits an Abbildung 4 erldutert, kann im Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit ein
Abschnitt abgegrenzt werden, in dem die Phase des Kristallwachstums dominiert (Phase III).
Obwohl die gemessene Leifdhigkeit, wie in Abbildung 25 zu erkennen ist, durch die Zugabe

von Alkalisalzen beeinflusst wird, erlaubt die Genauigkeit der Ergebnisse der kondukto-
metrischen Untersuchungen dennoch einige qualitative Aussagen zum Kristallwachstum unter
Einfluss von Alkalisalzen (vgl. Abschnitt 2.2.5). Die folgende Abbildung veranschaulicht
exemplarisch den Verlauf der Leitfdhigkeit in Abhingigkeit von dem jeweiligen Alkalisalz
am Beispiel von 0,01 mol/l. Ergdnzend hierzu kénnen in Abbildung A-18 bis Abbildung A-21
die Kurvenverldufe in Abhdngigkeit von der Konzentration betrachtet werden. Abbildung 25
zeigt, dass alle vier Salze die Dihydratbildung beschleunigen (I/s = 20). Dies ist erkennbar am
steileren Absinken der Leitfdhigkeitskurve sowie dem fritheren Erreichen des Reaktionsendes.
Weiterhin ldsst sich feststellen, dass Kaliumsulfat die stirkste und Natriumchlorid die
geringste Beschleunigungswirkung zeigt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Unter-
suchungen zur Keimbildung im vorangegangenen Abschnitt. Hierbei zeigen Alkalichloride
einen negativen Einfluss auf die Keimbildung. Die Beschleunigung in Abbildung 25 kann
folglich einem Anstieg der Kristallwachstumsgeschwindigkeit zugeordnet werden. Alkali-
sulfate hingegen begiinstigen die Keimbildung nachweislich. In diesem Fall kann anhand der
Leitfdhigkeitsuntersuchun-

gen in Abbildung 25 nicht
geklart werden, ob die
Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit tatsdchlich erhoht ist
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Abbildung 25 Verlauf der Leitfihigkeit in Abhéingigkeit vom
verwendeten Alkalisalz (I/s = 20, p-HH, 25 °C)

Abbildung 26 zeigt die Referenzprobe der im Exsikkator getrockneten Suspensionstropfen. In
Folge der verhiltnismiBig niedrigen Ubersittigung und Reaktionsgeschwindigkeit bilden sich
nahezu ideale Kristalle. Die tafelférmigen Kristalle zeigen die fiir Calciumsulfatdihydrat
typische Schwalbenschwanzform. Der Vergleich mit den alkalisulfathaltigen Proben in
Abbildung 26 zeigt tendenziell ein leicht verstirktes Dickenwachstum der Dihydratkristalle.
Im Verhiltnis zur Lange entstehen schmale tafelformige Kristalle. Es bilden sich durch die
Zugabe von K;SO4 oder Na,SO4 eher kleinere Kristalle aus, was aufgrund der verstirkten
Keimbildung auf eine erhohte Keimanzahl hinweist. Hinsichtlich der Wachstumsform zeigt
sich eine deutlich verminderte Tendenz zur Zwillingsbildung. Des Weiteren liegen die in
Alkalisulfat ausgefillten Kristalle stets bevorzugt parallel zur Bildebene.
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Die rastelektronischen Aufnahmen der unter Verwendung von Alkalisalzlosung verfestigten
Pasten zeigen keinerlei Unterschiede im Vergleich zur Referenz (Abbildung A-23). Die von
ALBRECHT (1954), SHEN ET AL. (1981) und LEWRY, WILLIAMS (1994) beschriebene Vergrobe-
rung der Dihydratmatrix konnte folglich nicht nachgewiesen werden.

Lénge c

a Breite
b Dicke

0,04 mol/l Na,SO4 30 um 0,04 mol/l NaCl 30 um

Abbildung 26 REM-Aufnahme getrockneter Suspensionstropfen (p-HH,
I/s = 200, 20 °C) oben rechts schematische Darstellung Morphologie
[GEODZ.COM]
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Die unter Verwendung von KCIl und NaCl hergestellten Proben lassen ebenfalls liberwiegend
ein verstéirktes Dickenwachstum der tafeligen Dihydratkristalle erkennen. Der Effekt ist dabei
tendenziell stiarker ausgeprigt als bei den Alkalisulfaten. Das verminderte Léangen/Dicken-
Verhiltnis verweist auf ein verstirktes Kristallwachstum und steht somit in Ubereinstimmung mit
dem von HUNGER (1988) und BOSBACH ET AL. (1996) beobachteten Anstieg der Wachstums-
rate unter Einfluss von NaCl. Die Breite der Tafeln steigt im Vergleich zur Lange deutlich an.
Die Grofe der Kristalle bleibt dagegen weitgehend unverdndert. Der positive Effekt der
Alkalisulfate auf die Keimbildung wirkt sich folglich starker auf die KristallgroBe aus als die
behinderte Keimbildung durch Alkalichloride. Die Haufigkeit von Schwalbenschwanz-
zwillingen ist unter Zugabe der Alkalichloride ebenfalls vermindert. Im Gegensatz zu den
alkalisulfathaltigen Proben zeigt sich keine Vorzugsorientierung der Kristalle.

Die verdnderte Kristallmorphologie verweist auf eine selektive Beeinflussung der verschie-
denen Kristallflichen durch die Fremdionen. Wihrend die Alkalisulfate lediglich kationische
Fremdionen einbringen, liegen im alkalichloridhaltigen System sowohl Kationen als auch
Anionen vor. Wie bereits im Literaturteil erldutert, liegen flir die einzelnen Flachen unter-
schiedliche elektrostatische GroBenordnungen vor, die unterschiedliche Affinitdten verur-
sachen. Diese Heterogenitit der Kristallflichen spiegelt sich in der Hohe der Oberflachen-
energie wider, welche in der Reihenfolge (010) < (110) < (111) zunimmt [FINOT ET AL.
(2000)]. Die Flache (110) wird sowohl durch Calciumionen als auch durch Sulfationen
begrenzt. Auf der Fliche (111) liegen dagegen bevorzugt Calciumionen [EDINGER (1973)].
Die Flache (010) wird begrenzt durch Wassermolekiile, welche das Sulfat abschirmen [FINOT
ET AL. (2000), BASTIDAS ET AL. (2008)]. Anhand der spezifischen Verdnderung des Kristall-
habitus (Abbildung 26) wird offensichtlich, dass das Wachstum der Flache (110) sowohl in
Anwesenheit der Natrium- oder Kaliumionen als auch von Chlorid beeinflusst wird. Die
Folge ist ein vermindertes Breitenwachstum, das in allen Féllen zu beobachten ist. Die Aus-
bildung der Flache (111) scheint dagegen verstirkt durch Chloridionen beeintrichtigt zu
werden. Hierdurch kommt es zu einer Verringerung des Langenwachstums der Kristalle.

Diese Annahmen sollen anhand von Abbildung 26 iiberpriift werden. Dabei bestitigt sich
zunichst am Beispiel der alkalisulfathaltigen Proben das gehemmte Wachstum der Flache
(110). In Folge dessen entstehen tafelférmige Dihydratkristalle mit einem vergroBertem
Léngen/Breiten-Verhéltnis. Die Dicke der Kristalle erscheint leicht erhoht, was als Folge der
verschobenen Verhiltnisse zu sehen ist, da durch die Behinderung der Fliche (110) nicht nur
die Flache (111), sondern auch die Flidche (010) begiinstigt ist. In Anwesenheit der Alkali-
chloride sind sowohl die Flache (110) als auch die Fliche (111) behindert. Abbildung 26
bestitigt demnach das gehemmte Lingenwachstum infolge der Chloridioneneinwirkung. Die
Dihydratkristalle zeigen ein deutlich vermindertes Langen/Dicken-Verhiltnis. Weiterhin ist
jedoch ein verringertes Langen/Breiten-Verhéltnisses zu beobachten. Es kann geschluss-
folgert werden, dass sich die Behinderung der Fldche (111) stirker auswirkt als die
Behinderung der Fliche (110), was in Ubereinstimmung steht mit der Reihenfolge der Ober-
flichenenergie ((010) < (110) < (111)). Die Dicke der Kristalle ist deutlich erhoht, da durch
die Behinderung der Fliachen (110) und (111) die Flache (010) begiinstigt ist. Es erscheint
folglich schliissig, dass die selektive Behinderung durch die Fremdionen ursichlich ist fiir die
verinderte Morphologie, was in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von EDINGER
(1973) und DUMA (1977) steht.
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Entsprechend den Kenntnissen aus der Literatur stellt der erhohte Anteil an Sulfationen durch
die Zugabe von Alkalisulfat ebenfalls einen moglichen Einflussfaktor auf das Kristall-
wachstum dar [ZHANG, NANCOLLAS (1992), ABDEL-AAL ET AL. (2004)]. Ein positiver Einfluss
des verringerten Ca/SOy4- Verhéltnisses der alkalisulfathaltigen Proben kann jedoch mittels
Abbildung 26 nicht bewiesen werden.

Auf der Suche nach Hinweisen auf eine Adsorption der Fremdionen auf den Calciumsulfat-
oberflichen oder einem FEinbau in das neu gebildete Kristallgitter wurden Porenwasser-
analysen durchgefiihrt. Die Laborexperimente zeigen jedoch, dass bis zu 98 % der zuge-
setzten Fremdionen in den gefilterten Halbhydrat- und Dihydratlésungen bzw. dem Poren-
wasser von Pasten detektiert werden kann. Diese Abweichung zwischen eingebrachten und
frei vorliegenden Ionen liegt im Bereich der Standardabweichung der Methodik. Die Adsorp-
tion und der Einbau eines ,,wesentlichen* Anteils der Fremdionen erscheinen folglich ausge-
schlossen. In Ubereinstimmung mit Matz (1969) wird jedoch angenommen, dass bereits
kleinste Mengen adsorbierter Fremdionen fiir eine Anderung der Morphologie ausreichen.
Weiterhin ist nicht auszuschlieBen, dass es sich um ein dynamisches Adsorptionsverhalten
handelt, d.h. Fremdionen adsorbiert und desorbiert werden.

Die Aufnahmen in Abbildung 26 konnen nicht als alleiniger Beweis fiir die jeweiligen
Anderungen des Kristallwachstums herangezogen werden. Das Dihydrat kristallisiert unter
den vorliegenden Bedingungen sehr langsam und ungestort. Dementsprechend kann die end-
giiltige Kristallform neben den priméren Prozessen gegebenenfalls auch von einer Sammel-
kristallisation (Ostwaldreifung) beeinflusst sein. Um den Einfluss der Zusétze auf das primér
stattfindende Kristallwachstum zu untersuchen, kamen in situ Lichtmikroskopieunter-
suchungen an Suspensionen zur Anwendung. Diese erfolgten in Doppelbestimmung und fiir
die Konzentrationen 0,02 mol/l, 0,03 mol/I, 0,04 mol/l und 0,05 mol/l.

Abbildung 27 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen, exemplarisch als Gegentiberstellung der
Referenz mit einer 0,05 mol/l K,SO, versetzen Probe. Im Vergleich zur Referenz lassen sich
in den alkalisulfathaltigen Suspensionen zeitiger Dihydratkristalle erkennen. Die Kristalle
weisen zudem im weiteren Verlauf der Reaktion ein beschleunigtes Kristallwachstum auf.
Dies wird deutlich durch die Gegeniiberstellung der Kristalle bei vergleichbarer Grof3e (Bild
oben) und nach Ablauf von weiteren 3 Minuten (Bild unten). Die Dihydratkristalle der alkali-
sulfatversetzten Proben wachsen im Verlauf dieser 3 Minuten deutlich stirker als die
Dihydratkristallle in der Referenzprobe. Dieses Verhalten ist erkennbar ab einer Konzentra-
tion von 0,03 mol/l sowohl fiir K,SO4 als auch fiir Na;SO4. Die Aufnahmen ergénzen die
Erkenntnisse aus den konduktometrischen Messungen (Abbildung 25). Es zeigt sich deutlich
eine erhohte Wachstumsgeschwindigkeit des Dihydrats durch Zugabe von Alkalisulfaten. Die
zeitiger einsetzende Bildung von Dihydratkristallen sollte jedoch nicht als Beweis fiir die in
Abbildung 23 aufgezeigte Beschleunigung der Keimbildung herangezogen werden. Aufgrund
der begrenzten Vergroferung des Lichtmikroskops (1000 x) muss ein Kristall zundchst auf
eine Mindestgrofle von etwa 10 um heranwachsen, um sichtbar zu werden. Diese Induktions-
zeit, bis der Kristall sichtbar wird, kann bereits mafigeblich durch die Kristallwachstums-
geschwindigkeit beeinflusst sein.
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In Analogie zu vorangegangenen Untersuchungen zeigt sich auch im Lichtmikroskop eine
stirkere Beschleunigungswirkung von K,;SO4 im Vergleich zu Na,SO4 (Abbildung A-24).
Der Anstieg der Kristallwachstumsgeschwindigkeit wird zuriickgefiihrt auf die erhohte
relative Ubersittigung und der damit einhergehenden Beeinflussung der Triebkraft der
Reaktion (Abbildung 11).
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Abbildung 27 in situ Lichtmikroskopaufnahmen (Stuckgips, I/'s = 90)

Abbildung 28 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen exemplarisch fiir die Alkalichloride als
Gegeniiberstellung der Referenz mit einer 0,05 mol/l KCI versetzen Probe. Die GroBBe der
vorliegenden Kristalle ist in den oberen Bildern in etwa vergleichbar. Die unteren Bilder
zeigen die Proben 3 Minuten spéter. Es lédsst sich erkennen, dass die Dihydratkristalle der
KCl-haltigen Probe deutlich stirker gewachsen sind als die der Referenzprobe. Dieses Ver-
halten lasst sich ab einer Konzentration von 0,03 mol/l sowohl fiir Kalium- als auch fiir
Natriumchlorid nachweisen (Abbildung A-25). Die Beobachtung steht in Ubereinstimmung
mit den Untersuchungen von BRANDSE ET AL. (1977), der einen Anstieg der Kristallisations-
geschwindigkeit in Natriumchloridlésung aufzeigt. Im Gegensatz zu den Untersuchungen zur
Keimbildung verkiirzen bei der optischen Methode auch KCI und NaCl die Zeit, bis die ersten
kleinen Kristalle sichtbar werden. Auf eine beschleunigte Keimbildung lédsst sich daraus
jedoch nicht schlieBen. Wie bereits erldutert, ist der Zeitpunkt, an dem die ersten
Dihydratkristalle optisch sichtbar werden, bereits maBgeblich durch den Einfluss der
Kristallwachstumsrate bestimmt. Die erhdhte Kristallwachstumsgeschwindigkeit steht in
Ubereinstimmung mit dem Anstieg der Hydratationsintensitit (Abschnitt 2.3.1).
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Als Ursache fiir das erhohte Kristallwachstum wird der Anstieg der Halbhydratloslichkeit
gesehen. Durch die verringerte Aktivitit von Ca®" und SO4* steigt dessen Konzentration im
Bestreben nach Ausgleich in der Losung an. Der positive Effekt der erhohten Konzentration
dominiert gegeniiber dem negativen Einfluss der verringerten Aktivitit.
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Abbildung 28 in situ Lichtmikroskopaufnahmen (Stuckgips, I/s = 90)

Durch den positiven Einfluss auf das Kristallwachstum beschleunigen Alkalichloride den
Gesamtprozess der Hydratation, obwohl sie die Keimbildung behindern. Diese Erkenntnisse
zur Beeinflussung von Keimbildung und Kristallwachstum erkldren die stirkere
Beschleunigung des Versteifungsendes im Vergleich zum Versteifungsbeginn (Abbildung
10). Es ist bekannt, dass der Versteifungsbeginn bereits bei sehr geringem Hydratationsgrad
einsetzt. So gibt MULLER (2007) an, dass das Versteifungsende bereits bei einem
Hydratationsgrad unterhalb von 0,2 erreicht wird. Wihrend zu friiheren Zeitpunkten der
Hydratation die Keimbildung die Reaktionsgeschwindigkeit ma3geblich bestimmt, gewinnt
im Verlaufe der Reaktion das Kristallwachstum an Bedeutung. Eine begiinstigte Keimbildung
schldgt sich sowohl im Versteifungsbeginn nieder (fritheres Einsetzen der Hydratation) als
auch im Versteifungsende (weiterer Verlauf der Hydratation, Hydratationsintensitit).
Letzteres erklart sich durch die erhohte Anzahl an Reaktionszentren, welche dem
Kristallwachstum als Flache zur Verfiigung stehen. Ein begiinstigtes Kristallwachstum ladsst
sich erst nach Ablauf einer bestimmten Zeit erkennen, da zunichst Keime entstehen miissen,
an denen Wachstum stattfinden kann. Folglich werden spéite Reaktionsabschnitte
(Versteifungsende) stirker durch ein verbessertes Kristallwachstum beeinflusst als friihe
Reaktionsabschnitte (Versteifungsbeginn).
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2.3.7 Beeinflussung der Festigkeit

Abbildung 29 zeigt die Druck — und Biegezugfestigkeit der Normprismen in Anhédngigkeit von
der Alkalisalzkonzentration. Dabei bestétigt sich die von ALBRECHT (1954), KNAUF ET. AL
(1972), SHEN ET AL. (1981) und LEWRY, WILLIAMS (1994) beschriebene Reduzierung der
Festigkeit infolge Kaliumsulfatzugabe. Dariliber hinaus ist zu erkennen, dass sowohl die
Druckfestigkeit als auch die Biegezugfestigkeit betroffen sind und die Aussagen ebenfalls fiir
Natriumsulfat zutreffen. Der beobachtete Festigkeitsverlust ist jedoch in beiden Fillen sehr
gering.
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Abbildung 29 Festigkeit der Normprismen in Abhéngigkeit von der Kalium- und
Natriumsulfatkonzentration
(B-HH, I/s = 0,7, 24 h Hydratation)
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Die Zugabe von Alkalichloriden fiihrt im Konzentrationsbereich bis etwa 0,03 mol/l zu einem
leichten Anstieg der Druck- und Biegezugfestigkeit (Abbildung 30). AnschlieBend nimmt die
Festigkeit jedoch mit zunehmender Konzentration ab. Dessen ungeachtet fallen die Werte
nicht unterhalb der Referenzwerte fiir die Druck- und Biegezugfestigkeit.

Es kann daher geschlussfolgert werden, dass Alkalichloride die Festigkeitsentwicklung des
Calciumsulfathalbhydrates im Gegensatz zu Alkalisulfaten nicht negativ beeinflussen.
Mogliche Ursachen hierfiir sind verbesserte interkristalline Verbindungen oder eine modifi-
zierte Morphologie der Kristalle (vgl. Abbildung 26). Mit verdnderter Kristallmorphologie
wechseln auch die an den interkristallinen Verbindungen beteiligten Kristallflichen
[BOSBACH, HOCHELLA (1996)]. Da jedoch Art und Stirke der Bindungen zwischen den
Kristallen in der vorliegenden Arbeit nicht explizit untersucht wurden, wird auf eine
Diskussion der Zusammenhédnge zwischen Festigkeit der Priifprismen und Form sowie Grofie
der Dihydratkristalle verzichtet (vgl. Abschnitt 2.1).
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2.4 Zusammenfassung

Die Wirkung der Alkalisalze auf die Hydratation von Calciumsulfathalbhydrat hat je nach
Salz verschiedene Ursachen. Die Beschleunigungswirkung der gleichionigen Zusétze K;SO4
und Na,SO4 wird sowohl durch eine beglinstigte Keimbildung als auch durch einen Anstieg der
Kristallwachstumsgeschwindigkeit verursacht. Dabei begiinstigt die Zunahme der relativen Uber-
sittigung beide Prozesse. Die Beschleunigungswirkung der Alkalisulfate ist unabhingig von
einer Doppelsalzbildung. Im Gegensatz zu den Alkalisulfaten wird die Dihydratkeimbildung bei
Zugabe von KCI und NaCl verzogert. Der Beschleunigungseffekt setzt spéter in der Phase des
Kiristallwachstums ein. Erst zu diesem Zeitpunkt wirkt sich die héhere Calcium- und Sulfatkonzen-
tration aus, welche infolge der stirkeren Halbhydratloslichkeit entsteht. Es konnte aufgezeigt
werden, dass sich die Wirkung der zugegebenen Ionen hinsichtlich Auflésung des Halbhydrates und
Dihydratkeimbildung entsprechend der Hofimeister-Serie einordnen lésst. Dabei ist jedoch zu be-
achten, dass die verdnderte Auflosungsgeschwindigkeit des Halbhydrates in Hinblick auf den
Gesamtprozess der Beschleunigung von untergeordneter Bedeutung ist.

Die vorliegenden Ergebnisse geben Aufschluss {iber die Ursachen der stirkeren Effektivitit von
Sulfatsalzen als Beschleuniger im Calciumsulfatsystem. Es zeigt sich, dass Zusétze, welche
sowohl die Keimbildung als auch das Kristallwachstum begiinstigen, den Gesamtprozess der
Hydratation intensiver beschleunigen als Zusitze, die lediglich das Kristallwachstum ver-
bessern. Dennoch kann eine Behinderung der Keimbildung durch ein erhohtes Kristall-
wachstum mehr als kompensiert werden, sodass es zu einer Beschleunigung des Gesamt-
prozesses kommt. Diese Erkenntnisse sind von bedeutender Relevanz fiir die praktische An-
wendung von Calciumsulfaten. Sie erlauben eine gezielte Auswahl des Beschleunigers entspre-
chend des gewiinschten Teilprozesses der Hydratation, welcher beschleunigt werden soll. Die
Ergebnisse tragen zum besseren Verstéindnis der Wirksamkeit von Beschleunigern bei und erleich-
tern somit die sinnvolle Kombination von Verzogerer und Beschleuniger ohne ein gegenseitiges
Autheben der Wirkung. So erscheint es z. B. empfehlenswert, Verzogerer, welche die Keimbildung
inhibieren, um die Verarbeitbarkeit zu verlingern, mit Beschleunigern zu kombinieren, welche das
Kristallwachstum begiinstigen, sobald sich erste Kristalle gebildet haben.

Loslichkeit HH | Loslichkeit DH || Loslichkeit HH 1 Loslichkeit DH 11
Ubersittigung 1 Ubersiittigung |
¥ v
Keimbildung 1 Keimbildung |
— | Kristallwachstum 1 |€¢— — | Kristallwachstum

Abbildung 31 Wirkmechanismus Alkalisulfat (links) und Alkalichlorid (rechts)
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Entsprechend dem Eintrag an Anionen und Kationen bewirkt die Zugabe von Alkalisalzen eine
selektive Behinderung verschiedener Kristallflichen des Dihydrats. Sowohl Alkalisulfate als
auch Alkalichloride behindern die Fliche (110) und somit das Breitenwachstum der Kristalle.
Die Fliache (111) dagegen wird bevorzugt durch Alkalichlorid beeinflusst, wodurch es zu
einem verringerten Ldngenwachstum der Kristalle kommt.

Lange ¢
a Breite

b Dicke
Referenz Alkalisulfat Alkalichlorid

Abbildung 32 Beeinflussung der Kristallform in Abhiingigkeit vom verwendeten Alkalisalz

Hinsichtlich des Einflusses der Alkalisalze auf die Festigkeit der erhérteten Priifprismen
zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen Alkalisulfat und Alkalichlorid. Wéhrend sowohl
Kalium- als auch Natriumsulfat die Druck- und Biegezugfestigkeit der Proben leicht
verringert, verursachen Kalium- und Natriumchlorid keinerlei Festigkeitsverlust.

Tabelle 2 Einfluss der Alkalisalze im System Calciumsulfathalbhydrat

Wirkung Alkalisulfate Alkalichloride
(K2S04, NaySOy) (KCI1, NaCl)
Beschleunigung der Hydratation ++ +
Beschleunigung des Versteifens ++ +
Loslichkeit Halbhydrat - +
Loslichkeit Dihydrat - +
relative Ubersittigung ++ -
Keimbildung ++ -
Kristallwachstum ++ +
Festigkeitsbeeinflussung - +

52



Stand der Forschung - FlieBmittel

3 Der Einfluss von FlieBmitteln auf die
Hydratation von Calciumsulfathalbhydrat

3.1 Stand der Forschung

In zahlreichen Anwendungsbereichen der anorganischen Bindemittel ist die Verwendung von
FlieBmitteln zur Optimierung von Konsistenz und benotigter Wassermenge Stand der
Technik. Den Beginn dieser Entwicklung kennzeichnen sulfonierte Polykondensationsprodukte
auf Basis von Lignin, Melamin und Naphthalin. Nachdem sich Polykondensate in zahlreichen
Bindemittelsystemen bewéhrt hatten, folgte eine neue FlieBmittel-Generation, die der Poly-
carboxylatether (PCE). Diese zeichnen sich durch eine deutlich erhohte Wirksamkeit sowie
lang anhaltende FlieBfahigkeit aus. Zudem ermoglichen PCEs aufgrund ihrer vielfiltigen
Synthesemdglichkeiten eine spezifische Anpassung an die jeweiligen Einsatzgebiete [PLANK,
VLAD (2006), PENG ET AL. (2005)]. Der Vergleich mit Polykondensaten zeigt jedoch auch eine
starkere Verzogerung der Hydratation des Calciumsulfatbindemittels sowie eine deutlichere
Anderung der Kristallmorphologie. Ein weiterer Nachteil der PCEs ist die hdhere Empfind-
lichkeit gegeniiber tonigen Bestandteilen aus dem Bindemittel. Seit 2011 befindet sich ein
Kammpolymer mit Phosphatgruppen auf dem Markt, welches die Vorteile der vorange-
gangenen FlieBmittelgenerationen vereinen soll [BRAU (2011)].

Im Vergleich zum Calciumsulfatsystem ist die Wirkungsweise von FlieBmitteln im Zement-
system weitaus umfangreicher untersucht worden [PENG ET AL. (2005)]. Es empfiehlt sich
daher, entsprechende Literaturquellen bei der Betrachtung des vorliegenden Bindemittel-
systems einzubeziehen. Aus den zahlreichen Untersuchungen, die sich mit der Wirkung von
FlieBmitteln in zementgebundenen Baustoffen beschiftigen, konnen vielfach relevante
Informationen zur Dispergierung von Calciumsulfatpartikeln entnommen werden. Dies gilt
jedoch nicht uneingeschréinkt, wie das folgende Beispiel erkennen ldsst. Die Untersuchungen
von PLANK ET AL. (2003) und PLANK ET AL. (2007) zeigen, dass Gipsoberflichen durch
FlieBmittel praktisch nicht belegt werden. Begriindet wird dies mit dem niedrigen Zeta-
potential des Gipses. Nach dem Stand der Forschung miissen FlieBmittel jedoch zumindest
teilweise adsorbieren, um iiberhaupt eine Verfliissigungswirkung zu erzielen [FLATT, HOUST
(2001), PLANK, VLAD (2006)]. Folglich wire es schwierig, wenn nicht sogar unmoglich,
Gipsmischungen mit PCE-FlieBmitteln zu verfliissigen. Eigene Untersuchungen an ausge-
wéhlten Proben bestdtigen zwar das niedrige Zetapotential, zeigen jedoch, dass PCE-Fliel3-
mittel nachweislich auf Calciumsulfatdihydratoberflichen adsorbieren und Mischungen aus
Dihydrat und Wasser sehr gut mit PCE verfliissigt werden konnen. Mit anderen Worten, die
Wirkungsweise von Fliefmitteln im Zementsystem weist viele Gemeinsamkeiten mit der
Funktionsweise im Calciumsulfatsystem auf. Die Erkenntnisse gelten jedoch nicht ohne Ein-
schrankung fiir das jeweils andere System, da vor allem die PCE-FlieBmittel hinsichtlich
anionischer Ladungsdichte, Kettenlédnge, etc. an ihren jeweiligen Verwendungszweck ange-
passt sind. Weiterhin wird das FlieBverhalten im Zementsystem mafgebend durch die Phasen-
zusammensetzung und die Adsorptionsfdhigkeit der einzelnen Phasen bestimmt, was eine
Ubertragung der Ergebnisse auf das Calciumsulfatsystem oftmals unmoglich macht.
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In der Literatur herrscht weitestgehend Einigkeit iiber die Grundvoraussetzung der Fliel3-
mittelwirkung, die Adsorption der negativ geladenen Gruppen des FlieBmittels an der positiv
geladenen Oberflache der Partikel [UCHIKAWA ET AL. (1992), ROSENBAUER (1992), PENG ET
AL. (2005)]. Eine weitere Wechselwirkung zwischen FlieBmittelmolekiilen und Calciumionen
stellt die Komplexbildung dar [UCHIKAWA ET AL. (1992), PLANK ET AL. (2003), PENG ET AL.
(2005)]. Eine anschauliche Beschreibung der Wirkungsweise von Polykondensaten und Poly-
carboxylaten im Calciumsulfatsystem findet sich bei PENG ET AL. (2005). Die Autoren zeigen,
analog zu élteren Literaturquellen zum Zementsystem, wie die Adsorption von FlieBmitteln
auf den Calciumsulfatoberflichen die Ladungsverteilung der elektrostatischen Doppelschicht
verdndert. Durch die Umwandlung der schwach positiven Ladung in eine stirkere negative
Ladung kommt es zum Anstieg der AbstoBungskraft zwischen den Partikeln und folglich zur
Dispersion. Dabei liegen Polykondensate flach auf der Partikeloberfliche auf und verhindern
infolge ihrer negativen Ladung die Agglomeration der Partikel durch elektrostatische
AbstoBung. Es bildet sich zwar ebenfalls eine schwache sterische Hinderung aus, der
Dispersionseffekt  basiert jedoch hauptsdchlich auf elektrostatischer AbstoBung.
Polycarboxylate weisen eine kammformige Struktur auf und adsorbieren mit Hilfe der negativ
geladenen Carboxylatgruppen der Hauptkette. Die neutralen Seitenketten (Polyetherketten)
des adsorbierten FlieBmittels bewirken eine starke sterische Hinderung. Die Dispergier-
wirkung der PCE-FlieBmittel resultiert dementsprechend auf einer Kombination aus sterischer
Hinderung und elektrostatischer AbstoBung. Diese Kombination ist eine Erklarung fiir die
stairkere Wirksamkeit der PCEs, trotz der im Vergleich zu Polykondensaten geringeren
anionischen Ladungsdichte und der niedrigeren Adsorptionsrate. Eine mittels PCE-FlieBmittel
erzeugte Dispersion wird durch die fortschreitende Hydratation vergleichsweise geringfligig
behindert, d.h. der Verlust der FlieBfahigkeit liber die Zeit (slump loss) ist verringert. Eine
mogliche Ursache hierfiir ist die niedrigere Adsorptionsrate der PCE-Fliefmittel gegeniiber
den Polykondensaten. Durch die hohere Konzentration der Losung an nicht adsorbiertem
FlieBmittel stehen im weiteren Hydratationsverlauf mehr FlieBmittelmolekiile fiir eine
Belegung neuer Calciumsulfatoberflichen zur Verfiigung. Ein Uberwachsen der Seitenketten
der PCE-Fliefmittel ist hypothetisch moglich. Dieser Vorgang wiirde jedoch mehr Zeit in
Anspruch nehmen, als dies bei den flach aufliegenden Polykondensaten der Fall ist. Die Folge
wire ebenfalls eine verlingerte Aufrechterhaltung der FlieBfdhigkeit der Mischung.
[KLINGELHOFER ET AL. (1997), UCHIKAWA ET AL. (1997), PENG ET AL. (2005)]
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Abbildung 33 Strukturaufbau der Fliemittel (links: Polykondensat, mittig: Polycarboxylatether,
rechts: Polymer mit Phosphatgruppen) gemifl BRAU (2011)
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Neben den gewiinschten Effekten weisen die FlieBmittel jedoch auch unerwiinschte Neben-
wirkungen auf, wie die Verzégerung der Hydratation des Bindemittels. Aus den Unter-
suchungen im Zementsystem ist bekannt, dass adsorbiertes FlieBmittel die Diffusion von
Wasser und Ionen behindert und somit die Keimbildung und die Ausfdllung der Reaktions-
produkte beeintrachtigt [MOLLAH ET AL. (2000)]. Betrachtungen dieser Art wurden im
Calciumsulfatsystem bisher nur wenig publiziert. Zu nennen ist die Arbeit zur Wechsel-
wirkung von Alphahalbhydrat und FlieBmitteln von GUAN ET AL. (2010), welche sich mit der
Ursache der Verzogerungswirkung befasst. Dem entsprechend verursacht die Adsorption von
PCE keine signifikante Anderung der Keimbildung. Es wird jedoch eine Blockierung einiger
Kristallflichen beobachtet, welche das Wachstum verlangsamt.

Die jiingste Dispersionstechnologie der BASF, ein Kammpolymer mit Phosphatgruppen,
dhnelt im Strukturaufbau den Polycarboxylatethern. Abbildung 33 zeigt, dass die anionische
Ladungsgruppe hierbei jedoch nicht aus Carboxylaten aufgebaut ist, sondern aus Phospat-
gruppen. Die Ergebnisse von BRAU (2011) verweisen auf eine erhdhte Wirksamkeit bei einer
im Vergleich zu Polycarboxylaten deutlich verringerten Verzogerungswirkung.
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3.2 Experimentelles

3.2.1 Material

Ubereinstimmend mit Abschnitt 2.2.1 kam fiir die Untersuchungen vorwiegend ein gezielt
gealterter Stuckgips aus REA-Gips zur Anwendung. Die Untersuchungen zur Auflésungs-
kinetik erfolgten, analog zur Betrachtung der Wirkungsweise der Alkalisalze, unter Ver-
wendung eines ungemahlenen REA-Alphahalbhydrats (a-HH). Um die Vergleichbarkeit mit den
bereits vorgestellten Ergebnissen der Spektralphotometrie zu gewahrleisten, wurde fiir die Betrach-
tung der Keimbildungsphase ein laborreines Halbhydrat verwendet. Fiir die Bestimmung der
Adsorptionsgrade der FlieBmittel kam ein getrockneter REA-Gips zur Anwendung. Dieser ent-
sprach dem Ausgangsmaterial des bereits benannten Stuckgipses.

Das Wasser/ Feststoff-Verhéltnis (I/s) wurde entsprechend den Versuchbedingungen gewéhlt
(Tabelle 3). Hierbei ist zu beachten, dass bei den Wasser/ Feststoff-Verhiltnissen von 0,4 bis
90 eine Ubersittigung hinsichtlich Dihydrat und eine Séttigung hinsichtlich Halbhydrat
vorliegt, wihrend bei 1/s=200 eine Ubersittigung hinsichtlich Dihydrat und eine
Unterséattigung hinsichtlich Halbhydrat vorliegt. Im Gegensatz dazu findet bei einem Wasser/
Feststoff-Verhiltnis von 1000 keine Dihydratbildung statt, da die Losung sowohl hinsichtlich
Dihydrat als auch hinsichtlich Halbhydrat unterséttigt ist.

Tabelle 3 Material und Wasser/ Feststoff-Verhaltnis (I/s)

Untersuchung Wasser/ Feststoff- | Material
Verhiltnis (1/s)
FlieBmaBbestimmung, Auslaufzeit 0,7 B- HH (Stuckgips )
Dispergierfdhigkeit 2,0 REA-Dihydrat
Festigkeitsuntersuchung 0,7 B- HH (Stuckgips )
Charakterisierung der Adsorptionsfdhigkeit 0,4 REA-Dihydrat
Differenzkalorimetrie 0,7 B- HH (Stuckgips )
Versteifungsbeginn 0,7 B- HH (Stuckgips )
Loslichkeit - - HH (Stuckgips )
Losungsgeschwindigkeit (ICP) 1000 a- HH
Losungsgeschwindigkeit (Lasergranulometrie) 200 reines Halbhydrat
Konduktometrie 200 reines Halbhydrat
Konduktometrie (erginzend) 20 B- HH (Stuckgips )
Lichtmikroskopie 90 B- HH (Stuckgips )
Rasterelektronenmikroskopie 200 B- HH (Stuckgips )

Bei den verwendeten FlieBmitteln handelte es sich um Produkte der Firma BASF. Zur
Anwendung kamen Melcret 600 L (als Vertreter der Polykondensate), Melflux 2390 L (als
Beispiel fiir Polycarboxylatether) und Melflux plus 1086 L (die neueste Dispersions-
technologie der BASF, ein Kammpolymer mit Phosphatgruppen). Die Konzentration der
FlieBmittel in Prozent beschreibt stets den Feststoffgehalt des FlieBmittels bezogen auf den
Bindemittelanteil. Angaben zur FlieBmittelstruktur wie Molekulargewicht, Ladungsdichte
oder Kettenldnge konnen aus Griinden von Patentschutz und Geheimhaltungsvereinbarung
nicht angegeben werden.
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3.2.2 FlieBmaB und Auslaufzeit

Die Charakterisierung der Verfliissigungswirkung erfolgte auf Grundlage von FlieBmal} und
Auslaufzeit. Der Einfluss der FlieBmittel auf die FlieBgrenze lésst sich mittels FlieBmal be-
werten. Hierfiir wurde eine Bindemittelmischung unter konstantem Mischregime im
Wasser/Feststoff-Verhiltnis 0,7 hergestellt. Im Anschluss folgte das Einfiillen in einen Ring,
der 90 Sekunden nach Einstreubeginn mit einer definierten Kraft und Geschwindigkeit
pneumatisch angehoben wurde. Aus der Messung des Abstandes der Verlaufsrinder in zwei
senkrecht zueinander stehenden Richtungen resultierte das FlieBmaB.

Zur Beurteilung der Viskositdt der Bindemittelmischung diente die Bestimmung der Auslauf-
zeit. Hierfiir kam ein Auslauftrichter der Firma TQC vom Typ DA 10 mit 6 mm Diise zur
Anwendung (Volumen ca. 100 ml). Das AbreiBlen des kontinuierlich ausflieBenden ,,Fadens*
definierte das Ende der Auslaufzeit.

3.2.3 Dispergierfihigkeit

Die dispergierende Wirkung der FlieBmittel wurde in Anlehnung an die Zementliteratur mit
dem von POWERS (1968), AITCIN (1998) und ROBLER (2007) beschriebenen Sedimentations-
test bestimmt. Die Durchfiihrung dieses Tests mit Calciumsulfathalbhydrat war aufgrund der
fiir diesen Fall bendtigten extremen Verzogerung nicht moglich. Dementsprechend kam das
fiir die Herstellung des Halbhydrats verwendete REA-Dihydrat zur Anwendung. Es handelte
sich folglich um ein Modellsystem, welches zur Abschitzung der Dispergierwirkung der
Halbhydratpartikeln herangezogen wurde. Fiir den Sedimentationstest wurde eine mit 5 %
FlieBmittel versetzte Losung (I/s = 2,0) mit Dihydrat gemischt und in einen genormten Stand-
zylinder (250 ml) eingefiillt. Das sich einstellende Volumen des Sedimentationskorpers sollte
entsprechend [ROBLER (2007)] Auskunft {iber die Dispergierfahigkeit der FlieBmittel geben.

3.2.4 Festigkeitseigenschaften

Zur Beurteilung des Einflusses der FlieBmittel auf die mechanischen Eigenschaften des
erhirteten Bindmittelgemisches erfolgten Druck- und Biegezugfestigkeitspriifungen, vgl.
Abschnitt 2.2.7.

3.2.5 Hydratationsprozess

Die Charakterisierung des Hydratationsverlaufes erfolgte in Analogie zu Abschnitt 2.2.2
mittels Differenzkalorimetrie (Wérmeflusskalorimetrie) sowie Messerschnitt- und Daumen-
druckmethode.

3.2.6 Adsorption der FlieBmittel an Calciumsulfatdihydrat und Messung der
Oberflichenspannung

Fir die Untersuchung der Adsorptionsfahigkeit kam ein REA-Dihydrat zur Anwendung, da
somit Einfliisse aus Hydratationsvorgidngen ausgeschlossen werden konnten. Es handelte sich
folglich um ein Modellsystem, welches zur Abschédtzung der Fliefmitteladsorption auf Halb-
hydratpartikeln herangezogen wurde. Zur Beurteilung der Adsorptionsfahigkeit der FlieB3-
mittel diente die Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffgehalts (TOC- Wert) der
mittels Zentrifuge gewonnenen Dihydratlosung. Hierfiir erfolgte zunichst das Anmischen des
Dihydrats mit der flieBmittelhaltigen Losung im Wasser/ Feststoff-Verhéltnis von 0,4. Dabei
entspricht der Wassergehalt der Mischung der Wassermenge, welche bendtigt wurde, um das
ReferenzflieBmal in Abschnitt 3.2.2 zu erreichen (B- HH, I/s = 0,7, Tabelle A-5).
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Nach 5 Minuten stetiger Homogenisierung (Riihrer) wurde die Dihydratmischung fiir
10 Minuten bei 4000 U/ min im ROTOFIX 32 A der Firma Hettich zentrifugiert. Im
Anschluss erfolgte die Bestimmung des TOC- Gehaltes mittels des highTOC II+N der Firma
Elementar Analysensysteme GmbH.

Zur Vervollstindigung der Betrachtung dient die Messung der Oberflichenspannung von
Wasser sowie FlieBmittelldsung. Zur Anwendung kam das Tensiometer KRUSS K 100
(Plattenmethode).

3.2.7 Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit

Die experimentelle Bestimmung der Dihydrat- und Halbhydratldslichkeit sowie der Losungs-
geschwindigkeit des Halbhydrates erfolgte in Anlehnung an die Untersuchungen zum Einfluss
der Alkalisalze (Abschnitt 2.2.3 und 2.2.4). Im Fall der Dihydratloslichkeit kam REA-
Dihydrat anstatt von REA-Stuckgips zur Anwendung. Der Grund hierfiir ergab sich aus der
Tatsache, dass hohe FlieBmittelkonzentrationen (bis zu 5 %) unter dem verwendeten
Wasser/Feststoff-Verhéltnis zu einer lang anhaltenden Behinderung der Dihydratbildung
fiihren. Wie bereits in Abschnitt 2.2.4 erldutert, wurde im Rahmen der lasergranulometrischen
Untersuchungen auf eine Dispergierung mittels Ultraschall verzichtet, da eine Beeinflussung
des Auflosungsvorganges durch das Einbringen von Ultraschallwellen nicht ausgeschlossen
werden kann. Im Falle der FlieBmittel berticksichtigt dies die Gefahr der Zerstérung ggf. vor-
handener adsorptiver Bindungen zwischen der Calciumsulfathalbhydratoberflaiche und den
FlieBmittelmolekiilen.

3.2.8 Keimbildung

Zur Bewertung des Keimbildungsprozesses dienten Konduktometrie, quantitative Rontgen-
analyse und Lasergranulometrie analog den Untersuchungen zur Wirkungsweise der Alkali-
salze in Abschnitt 2.2.5.

3.2.9 Kristallwachstum

Das Kiristallwachstum wurde analog zu den bereits angefiihrten Untersuchungen mittels
Rasterelektronenmikroskop und Lichtmikroskop charakterisiert (Abschnitt 2.2.6).
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der experimentellen Untersuchungen

3.3.1 FlieBmafB und Auslaufzeit

Im Rahmen der Bestimmung des FlieBmafBes galt es, in Anlehnung an die Forderung der
DIN EN 13454-1 ein FlieBmaB >220 mm einzustellen. Durch Variation der FlieBmittel-
dosierung konnte fiir jede Probe eine Verlaufskurve des FlieBmaBes konstruiert werden.
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Abbildung 34 Fliefmafle in Abhiingigkeit von der FlieBmittelkonzentration,
optimaler Bereich durch Schraffur gekennzeichnet (B-HH, l/s = 0,7)

Abbildung 34 zeigt zundchst deutlich, dass Melflux und Melflux plus im Vergleich zu
Melcret zum Erreichen des optimalen FliefmaRes eine niedrigere Dosierung benétigen. Dabet
nimmt mit der zunehmenden Wirksamkeit auch die Dosierempfindlichkeit zu. Der Vergleich
von Melflux und Melflux plus verweist auf eine stirkere Verfliissigungswirkung des Kamm-
polymers mit Phosphatgruppen im optimalen FlieBmaBbereich. Dabei erhoht sich die Dosier-
empfindlichkeit jedoch nicht. Bei einer Konzentration von 0,15 % wird mit beiden FlieB-
mitteln ein vergleichbares FlieBmaB erzeugt. REA — Dihydrat dient im Folgenden an einigen
Stellen als Modellsystem fiir Halbhydrat. Eine Auswahl an FlieBmalen unter Verwendung
von Dihydrat findet sich in Tabelle A — 1.

Die in Abbildung 35 aufgetragene Auslaufzeit steht in Ubereinstimmung mit den Schluss-
folgerungen aus den FlieBmafBuntersuchungen in Abbildung 34. Die dynamische Viskositit
verringert sich in der Reihenfolge Melcret > Melflux > Melflux plus. Die verfliissigende
Wirkung des Kammpolymers mit Phosphatgruppen iibersteigt folglich sowohl in Hinblick auf
die Fliegrenze als auch in Hinblick auf die Viskositdt die Wirkung des Polycarboxylates.
Den geringsten Verfliissigungseffekt zeigt das PolykondensatflieBmittel. Ergénzende
Versuche an Alphahalbhydrat bestétigen dieses Ergebnis (Abbildung A — 26).

In der praktischen Anwendung werden mitunter FlieBmittelkonzentrationen oberhalb des
Sattigungsbereiches der FlieBmittel eingesetzt. In diesem Bereich verursacht eine weitere Er-
hohung der FlieBmittelmenge keine weitere Verfliissigung.
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Dieses Vorgehen bewirkt, dass die Mischungen weniger empfindlich auf Schwankungen der
Dosiermenge reagieren, es bringt aber auch Probleme mit sich. Mit steigender FlieBmittel-
konzentration, d.h. mit verminderter Viskositit und FlieBgrenze, nimmt auch die Anfilligkeit
gegeniiber Entmischung zu. Die Sedimentation der Mischung ist gekennzeichnet durch das
Absinken groBerer Partikel und die Bildung von Wasserabsonderungen, auch bekannt als
»Bluten“. Zur Beurteilung der Sedimentationsstabilitit der Bindemittelmischungen kann die
Beschaffenheit der Verlaufsriander herangezogen werden. Hierfiir wurden die Mischungen auf
ein einheitliches FlieBmal eingestellt. Mit dem Ziel, Instabilitdt darzustellen, wurde das
FlieBmalB bewusst sehr hoch gewdhlt (300 mm). Abbildung 36 zeigt die Verlaufsrinder der
Proben 5 Minuten nach dem Anmischen.

Unter Verwendung des FlieBmittels Melcret muss zum Erreichen eines FlieBmales von etwa
300 mm eine FlieBmittelkonzentration von 2,0 % zugegeben werden. Trotz dieser hohen
Konzentration sind die entstehenden Verlaufsrander glatt und ohne Anzeichen von Wasser-
absonderungen (Abbildung 36). Die Zugabe von 0,15 % Melflux oder Melflux plus fiihrt
ebenfalls zu einem FlieBmal von rund 300 mm. Die Verlaufrinder sind jedoch ,,ausgefranst
und weisen Wasserabsonderungen auf (Abbildung 36). Obwohl sich unter Verwendung des
Kammpolymers mit Phosphatgruppen die niedrigste Viskositdt und FlieBgrenze einstellt,

zeigten die Mischungen eine hohere Sedimentationsstabilitdit im Vergleich zum PCE-
FlieBmittel.
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Abbildung 35 Auslaufzeiten in Abhingigkeit von der FlieBmittelkonzentration
(B-HH, Vs =0,7)

Abbildung 36 Verlaufsrinder bei FlieBmitteliiberdosierung, links: 2,0 % Melcret, mittig: 0,15 %
Melflux, rechts: 0,15 % Melflux plus (FlieBmaf ca. 300 mm, §-HH, I/s = 0,7)
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3.3.2 Dispergierfihigkeit

Aus den Untersuchungen im Zementsystem ist bekannt, dass die dispergierende Wirkung der
FlieBmittel die Ausbildung der Flockenstruktur in der Zementsuspension behindert und somit
eine hohere Packungsdichte der Partikel ermdglicht. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass
die FlieBmittel mit der am stirksten verfliissigenden und dispergierenden Wirkung in
Zementsteinprismen die hochsten Festigkeiten hervorrufen [ROSLER (2007)].

_

Referenz Melcret Melflux Melflux plus

Abbildung 37 Hohe Sedimentationskorper im Standzylinder nach 24 h (REA-DH, I/s = 2,0,
Konzentration FlieBmittel 5,0 %)

Aufgrund der Notwendigkeit, eine Hydratation im Standzylinder zu verhindern, ist es nicht
zweckmiBig, den Test mit Halbhydrat durchzufiihren. Eine Inhibierung der Hydratation tliber
den bendtigten Messzeitraum erfordert eine sehr hohe Konzentration des Verzogerers, sodass
Wechselwirkungen mit dem FlieBmittel nicht ausgeschlossen werden konnen. Es wurde
dementsprechend Dihydrat als Modellsystem fiir Halbhydrat verwendet. Abbildung 37 zeigt
die Resultate des Sedimentationstests nach 24 h bei Verwendung von 5 % FlieBmittel. Die
Hohe des Sedimentationskorpers im Standzylinder wird durch die Zugabe der FlieBmittel
lediglich leicht reduziert. Die niedrige Hohendifferenz ermoglicht keine vergleichenden
Aussagen zur Wirksamkeit der einzelnen FlieBmittel.

Referenz Melcret Melflux Melflux plus

Abbildung 38 Uberstand iiber Sedimentationskorper im Standzylinder nach 12 h (REA-DH, I/s =2,0,
Konzentration FlieBmittel 5,0 %)
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Die Betrachtung der oberhalb des Sedimentationskorpers anstehenden Suspension ver-
deutlicht die dispergierende Wirkung der FlieBmittel (Abbildung 38). Der Uberstand der
Referenzprobe ist bereits nach einer Standzeit von 20 Minuten aufgeklart. Der Uberstand iiber
den mit Melflux und Melflux plus versetzten Proben klart auch im Verlauf von 24 Stunden
nicht auf, da die FlieBmittel den Feinanteil der Dihydratpartikel am Sedimentieren hindern.
Unterschiede in der Dispergierwirkung der FlieBmittel lassen sich anhand dieser Ergebnisse
jedoch nicht treffen. Zudem ist eine Beurteilung des Uberstandes der melcrethaltigen Proben
nicht moglich, da das FlieBmittel bereits durch seine braune Firbung eine Triibung der
Losung verursacht.

Die Ergebnisse erlauben keine Aussage dariiber, ob die FlieBmittel die Packungsdichte der
Dihydratpartikel im Sedimentationskorper erhdhen, da die geringfiigige Hohendifferenz
vermutlich dem Anteil der in Schwebe gehaltenen Feinstpartikel geschuldet ist.

3.3.3 Beeinflussung der Festigkeit

Im Folgenden soll gekliart werden, ob die Dispergierung der Partikel die Druckfestigkeit von
erhirteten Priifprismen erhoht oder ob sich die mechanischen Eigenschaften in Anwesenheit
der FlieBmittel vermindern. Dabei zeigt sich, dass die Zugabe der FlieBmittel die Druckfestig-
keit minimal verringert und die Biegezugfestigkeit geringfligig erhoht (Abbildung 39). Der
Einfluss der FlieBmittel ist jedoch als gering einzustufen. Die Reduzierung des Anmach-
wassers dagegen verbessert die mechanischen Eigenschaften signifikant [BRAU (2011)]. Es
lasst sich daher schlussfolgern, dass die Zugabe der FlieBmittel die Festigkeit steigern kann,
indem bei gleicher Konsistenz die Menge des Zugabewassers verringert wird. Das FlieBmittel
mit der stirksten Verfliissigungswirkung ermoglicht dementsprechend den hochsten Anstieg
der Festigkeit. Das FlieBmittel selbst verursacht bei konstantem Wasser/ Feststoff —
Verhiltnis kaum eine Verdnderung der mechanischen Eigenschaften.
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Abbildung 39 Festigkeit der Normprismen in Abhiingigkeit von der
FlieBmittelkonzentration (B-HH, I/s = 0,7, 24 h Hydratation)
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3.3.4 Adsorption der Fliemittel an Calciumsulfatdihydrat und Betrachtung
der Oberflichenspannung

Entsprechend dem Stand der Forschung miissen FlieBmittel auf der Bindemitteloberfliche
adsorbieren, um ihre Verfliissigungswirkung entfalten zu koénnen. Dabei ist bekannt, dass
Polycarboxylate niedrige Adsorptionsgrade aufweisen (20 -70 % im Anhydritsystem) im
Vergleich zu Polykondensaten (groBer 75 % im Anhydritsystem) [PLANK, VLAD (2006)]. Der
hohere Adsorptionsgrad der Polykondensate erscheint notwendig, da diese ausschlieBlich {iber
die elektrostatische Abstoung der Bindemittelpartikel wirken. Polycarboxylate verfliissigen
dagegen zusitzlich mit Hilfe eines sterischen Effektes. Im Folgenden soll erstmals die
Adsorptionsfahigkeit des Kammpolymers mit Phosphatgruppen untersucht und mit den her-
kémmlichen FlieBmitteln verglichen werden.

Fiir die Untersuchung der Adsorptionsfihigkeit kam ein REA-Dihydrat zur Anwendung, d.h.
Einfliisse aus Hydratationsvorgédngen konnen ausgeschlossen werden. Fiir die Darstellung der
Adsorptionsfahigkeit stehen verschiedene Varianten zur Verfiigung. Nachstehend soll die
Menge des adsorbierten FlieBmittels sowohl in Bezug auf die Menge an Calciumsulfat als
auch in Bezug auf die Ausgangskonzentration des FlieBmittels angegeben werden. Dabei
erfolgt die Betrachtung stets in Abhdngigkeit von der Zugabemenge des FlieBmittels. Die
Messungen finden unterhalb des Sattigungspunktes der FlieBmittel statt, da dies den fiir die
Praxis relevanten Bereich darstellt.

Abbildung 40 zeigt zunichst eine Ubereinstimmung der Erkenntnisse aus dem Anhydrit-
system mit den Ergebnissen im Dihydratsystem. Polykondensat weist im Vergleich zu Poly-
carboxylat eine hohere Adsorptionsfiahigkeit auf. Die Unterschiede sind jedoch gering im
Vergleich zum Kammpolymer mit Phosphatgruppen. Melflux plus zeigt eine erheblich
starkere Adsorptionsfdhigkeit als Melflux und Melcret. Dabei nimmt die Differenz zwischen
Melflux plus und den herkdémmlichen Fliefmitteln mit steigender Konzentration zu. Es ist
anzunehmen, dass dieses Verhalten maBgeblich verantwortlich ist fiir die gute Verfliissi-
gungswirkung und die von BRAU (2011) beschriebene Stabilitidt gegeniiber Tonmineral-
Verunreinigungen im Bindemittel.
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Abbildung 40 Adsorption der FlieBmittel in Dihydratmischung
(REA-DH, I/s = 0,4)
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Weitere Erkenntnisse liefert die prozentuale Auftragung der adsorbierten FlieBmittelmenge in
Bezug auf den zugegebenen FlieBmittelgehalt in Abbildung 41. Hierbei zeigt sich, dass im
unteren Konzentrationsbereich die Erh6hung der Zugabemenge den Anteil des tatsdchlich
adsorbierten FlieBmittels deutlich reduziert. Eine weitere Zunahme der Konzentration ver-
ringert das Verhéltnis von adsorbierter und zugegebener FlieBmittelmenge nur noch gering-
fiigig. Dabei verlduft die Kurve der Adsorption bei Verwendung von Melflux plus flacher als
fiir die beiden anderen FlieBmittel. Das Kammpolymer mit Phosphatgruppen zeigt folglich
selbst im hohen Konzentrationsbereich noch eine sehr gute Adsorptionsfédhigkeit.
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Abbildung 41 Adsorption der FlieBmittel in Dihydratmischung
(REA-DH, I/s =0,4)

Zur Vervollstandigung der Betrachtungen dient ein Ausblick in die mechanische Verfahrens-
technik. In hochkonzentrierten Fest-Fliissig-Systemen treten Fliissigkeitsbindungsarten auf,
welche mit dem Zustand in Bindemittelpasten durchaus vergleichbar sind. Hierbei sind die
grenznahen Schichten der Adhésionsfliissigkeit relativ fest an der Feststoffoberfldche gebun-
den (Adsorption), wihrend die dariiber liegenden Schichten iiber Wasserstoffbriickenbindung
an benachbarten Wassermolekiilen haften [SCHUBERT (2003)]. Die Bindung der Adhésions-
fliissigkeit verstirkt sich mit zunehmender Oberflichenspannung der Fliissigkeit [ SCHUBERT
(2003)]. Die durch die frei bewegliche Fliissigkeit verursachten Bindungen lassen sich nach
RUMPF mittels einer Zugfestigkeit quantifizieren [HEINZE (2000)]. Eine Abschétzung liefert
folgende Gleichung, wobei a einen empirischer Faktor, ¢ den Hohlraumgehalt des Agglo-

merates, x die GroB3e der agglomeratbildenden

1-¢

oo ~a-o—2. 1 Teilchen und o die Oberflichenspannung dar-
% & X Formel 4 stellt.

Demzufolge verursacht ein Herabsetzen der Oberflichenspannung eine Reduzierung der an
den Partikelkontaktflichen wirkenden Wechselwirkungskrifte. Auf diese Weise verringert
sich der Reibungswiderstand gegen die Umordnung der Partikel, d.h. die Festigkeit der
Agglomerate sinkt [HEINZE (2000)]. Ubertrigt man diesen in der Verfahrenstechnik be-
kannten Zusammenhang auf das hier betrachtete System, ergibt sich eine Aussage zur
Dispersion der Bindemittelpartikel in flieBmittelhaltiger Losung.
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Tabelle 4 zeigt den Einfluss der FlieBmittel auf die Oberflichenspannung. Die Verwendung
von Melcret fiihrt zu keiner signifikanten Anderung im Vergleich zum reinen Wasser. Bei
Zugabe von Melflux und Melflux plus ldsst sich jedoch mit steigender FlieBmittelkonzent-

Tabelle 4 Oberflichenspannung

ration ein Absinken der Oberflachen-
spannung beobachten. Da eine Reduzierung

FlieBmittellosung der Oberflichenspannung mit einer ver-
Wert [mN/m] ringerten Flokkulationsneigung einhergeht,

Wasser 71,6 muss folglich auch der nicht adsorbierte
Anteil des FlieBmittels in realen Binde-

0,5 g/l Melcret 71,5 mittelpasten zu einer Dispergierung der
0,5 ¢/l Melflux 63.3 Bindemittelpartikel fithren. Neben der
0,5 o/l Melflux plus 62.1 elektrostatischen =~ AbstoBung und der

sterischen  Hinderung, welche einer

Adsorption der FlieBmittel bediirfen,

igﬁ ﬁei;ret Z;’; handelt es sich hierbei um einen zusétz-
gl Vieux 2 lichen Dispergiereffekt des nicht adsor-
1 g/l Melflux plus 61,5

bierten FlieBmittelanteils.

Dabei ermdglicht die

reduzierte Oberflichenspannung des Suspensionsmittels (Wasser bzw.

FlieBmittellosung) ein reibungsloseres Gleiten der Partikel. Abbildung 42 verdeutlicht

o0

reduzierte Ober-

) flachenspannung

o schwache
Wechselwirkung

@ starke
Wechselwirkung
Abbildung 42
Partikelwechsel-
wirkung

schematisch die verringerten Wechselwirkungskréfte. Die Reduzierung
der Oberflachenspannung des Suspensionsmittels fithrt zu einer
Abschwichung der Bindung der Fliissigkeit an die Partikeloberfldche
iiber einige Molekiillagen hinweg (Abbildung 42: Farbintensitdt nimmt
ab). Die adsorbierte Fliissigkeitsschicht ist somit beweglicher und die
Partikel gleiten leichter aneinander vorbei.

Der Vergleich von Melflux und Melflux plus zeigt eine stirkere
Reduzierung der Oberflichenspannung durch das Kammpolymer mit
Phosphatgruppen. Unter dem Aspekt der Dispergierung durch (noch)
nicht adsorbiertes FlieBmittel verursacht folglich das neuartige FlieB3-
mittel relativ betrachtet die stidrkste Wirkung. In der absoluten Be-
trachtung ist zu beachten, dass Melflux plus einen deutlich héheren
Adsorptionsgrad verursacht, d.h. in der Losung weniger nicht adsor-
biertes FlieBmittel vorhanden ist (Abbildung 40 und Abbildung 41).

Bei der beschriebenen Dispergierwirkung handelt es sich vermutlich
um einen untergeordneten Prozess. Dennoch stellt sie ein Argument
gegen die Auffassung dar, dass lediglich der adsorbierte Anteil des

» FlieBmittels zu einer Dispergierung der Partikel fiihrt. Des Weiteren

lassen die Ergebnisse einen weiteren Unterschied in der Wirkungsweise
von Polykondensat- und PolycarboxylatflieBmitteln erkennen.
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3.3.5 Hydratationsprozess

In Abbildung 43 ist der Verlauf der Wiarmerate des abbindenden Stuckgipses (B-HH) in
Abhingigkeit der verschiedenen FlieBmittel dargestellt. Dabei ldsst sich zundchst die bereits
beschriebene Verzogerung der Hydratationsreaktion erkennen, welche in der Reihenfolge
Melcret — Melflux plus — Melflux zunimmt. Die FlieBmittelkonzentrationen wurden zur
Verdeutlichung der Effekte bewusst sehr hoch gewihlt. In Abbildung 34 ist ersichtlich, dass
bei einem Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 0,7 zum Erreichen des SollflieBmaBes folgende
Konzentrationen bendtigt werden: Melcret 0,1 %, Melflux 0,07 %, Melflux plus 0,04 %.
Kalorimetrische Messungen zeigen flir diese ,realistischen® Konzentrationen nur fiir das
FlieBmittel Melflux eine Verzogerung (Abbildung A — 27 bis Abbildung A — 29). Die Zugabe
von 0,1 % Melcret und 0,04 % Melflux plus verzogert die Reaktion lediglich minimal und
bestdtigt damit die Aussagen von BRAU (2011).
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Abbildung 43 Verlauf der Wirmerate in Abhéingigkeit vom verwendeten
FlieBmittel (25 °C, p-HH, I/s = 0,7)

Abbildung 44 verdeutlicht die unterschiedlich starke Verzogerungswirkung der drei Flie$3-
mittel auf die Hydratation von HH. Die Gegeniiberstellung der Zeitpunkte, an denen die
maximale Wérmerate ereicht wird, gibt Auskunft iiber die zunehmende Verzégerungswirkung
mit steigender Konzentration. Dabei zeigt sich, dass die Verzogerung im betrachteten
Konzentrationsbereich weitestgehend linear von der Zugabemenge des FlieBmittels abhingt.
Der Anstieg des Kurvenverlaufs erhoht sich in der Reihenfolge Melcret < Melflux plus <
Melflux und veranschaulicht die Verzdgerungsintensitit. Der Vergleich mit Abbildung 34
zeigt zudem, dass Melflux plus bei gleichem FlieBmal eine geringere Konzentration bendtigt,
wodurch sich die Verzdgerung der Hydratation weiter reduziert.

Die in Anwesenheit der FlieBmittel verringerte Peakhohe verweist auf eine niedrigere
Hydratationsintensitit (Abbildung 43). Inwieweit diese verminderte Umsatzrate einer
reduzierten Kristallwachstumsgeschwindigkeit geschuldet ist, wird in Abschnitt 3.3.9 unter-
sucht.
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Abbildung 45 =zeigt den Versteifungsbeginn in Abhédngigkeit von der FlieBmittel-
konzentration. Die Werte bestitigen die in Abbildung 44 dargestellte Reihenfolge der Zusitze
entsprechend ihrer Verzégerungswirkung auf die Hydratation: Melcret < Melflux plus <
Melflux. Es kann dementsprechend geschlussfolgert werden, dass FlieBmittel nachweislich
sowohl die Hydratation im Sinne der Phasenumwandlung verzogern als auch den
Versteifungsbeginn als Kenngrofe fiir den physikalischen Prozess des Erhirtens. Der
Versteifungsbeginn als MalBl fiir den Verfilzungsgrad der Kristalle ist sowohl vom
Hydratationsgrad als auch von der Kristallform abhéngig. Die Kristallform als Einflussfaktor
des FlieBmittels auf den physikalischen Prozess des Erhidrtens wird in Abschnitt 3.3.9 anhand
von rasterelektronischen Aufnahmen diskutiert.
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der FlieBmittelkonzentration (25 °C, REA-Stuckgips, l/'s = 0,7)

10
= -A
g 8
§ __________ [ ]
'E 6 _______
&b .--;;;;22‘:::2::::::::= ------------------------- ]
: 4 . - B EmsE i
£ praxisrelevanter
2 5 Konzentrationsbereich
E /  (otimales FlieBmaB)

0 T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

FlieBmittelkonzentration [%o]

- @ VB Melflux plus - ® VB Melcret - - VB Melflux
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FlieBmittelkonzentration (25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,6)
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3.3.6 Loslichkeit

Die Untersuchungen zum Einfluss der FlieBmittel auf die Loslichkeit des Calciumsulfates
zeigen keine signifikanten Differenzen zwischen flieBmittelhaltigen Proben und der Referenz-
probe. Die Ergebnisse in Abbildung 46 werden bestétigt durch konduktometrische Messungen
der Proben. Im Konzentrationsbereich bis 5 % (sehr hohe Konzentration) verursachen die
FlieBmittel keine Anderung der Loslichkeitsverhiltnisse (Abbildung A-30). Bei Verwendung
von Calciumsulfathalbhydrat (statt Dihydrat) und gleicher FlieBmittelkonzentration zeigt sich
eine Behinderung der Dihydratbildung iiber mehrere Monate hinweg. Daraus lédsst sich
schlussfolgern, dass die Verzdgerungswirkung der FlieBmittel nicht auf einer Reduzierung der
relativen Ubersittigung basiert. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 erldutert, beschreibt die
dimensionslose relative Ubersittigung S, = (¢ — c*)/c* den Einfluss von Konzentrations-
verdnderungen auf die Triebkraft der Reaktion. Dabei ist c als die tatsdchliche Konzentration
der Losung definiert und c* die Gleichgewichtskonzentration bei gegebener Temperatur.
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Abbildung 46 Gleichgewichtskonzentration Ca** experimentell bestimmt (entspricht der
gelosten Menge an Calciumsulfat in Abhéingigkeit von der FlieBmittelkonzentration)
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3.3.7 Losungsgeschwindigkeit

Die Losungsversuche zum Einfluss der FlieBmittel auf die Losungsgeschwindigkeit zeigen
eine Verzogerung der Auflosungsgeschwindigkeit des Alphahalbhydrates (Abbildung 47).
Um diese Auflésungsbehinderung sichtbar zu machen, bedarf es im gewéhlten Versuchs-
aufbau (I/s = 1000) einer sehr hohen FlieBmittelkonzentration. Unter Verwendung von 5 %
FlieBmittel zeigt sich zwar eine Behinderung des Auflosungsprozesses durch die FlieBmittel,
eine Einteilung der FlieBmittel hinsichtlich dieser Wirkung ist jedoch nicht moglich.
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Abbildung 47 Zeitpunktbezogene Ca*"- Konzentration in Abhiingigkeit von dem
verwendeten FlieBmittel (experimentelle Bestimmung, I/s = 1000, o-HH,
FlieBmittelkonzentration 5 %, 25 °C)

Aus den Untersuchungen der Alkalisalze ist bekannt, dass sich die Auflosung des Halbhydrats
mit Hilfe der lasergranulometrischen Korngrofenanalyse im Bereich l/'s = 200 in situ
beobachten lisst. In Analogie zu Abschnitt 2.3.3 erfolgte die Betrachtung der Auflosung des Halb-
hydrates in flieBmittelhaltiger Losung. Dabei ldsst sich erkennen, wie der Hauptpeak der Kurve bei
etwa 50 um im Verlauf der Auflésung an Intensitét verliert und somit kleinere Partikelgroflen
anteilig zunehmen (Abbildung 48 und Abbildung 49). Die Ergebnisse in Abbildung 48 zeigen
sowohl nach 5 Minuten als auch nach 10 Minuten eine verlangsamte Auflosung des Halbhydrates in
allen drei FlieBmittellosungen. Im Konzentrationsbereich 0,1 % verursacht Melflux im Vergleich zu
Melflux plus eine stirker verminderte Auflosungsgeschwindigkeit. Die Wirkung des Poly-
kondensates Melcret ist bei 10-fach hoherer Konzentration (1,0 %) mit der Wirkung der beiden
anderen FlieBmittel vergleichbar.
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Die Durchgangskennlinien der Proben sind in Abbildung A-31 und Abbildung A-32
aufgefiihrt.
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Abbildung 48 Partikelgroflenverteilung im Auflésungsprozess in Abhéngigkeit des
FlieBmittels (5 Minuten nach Wasserkontakt, I/s = 200, reines HH)
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Abbildung 49 Partikelgroflenverteilung im Auflésungsprozess in Abhéngigkeit vom
verwendeten FlieBmittel (10 Minuten nach Wasserkontakt, I/s = 200, reines HH)

Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 erldutert, enthalten diese Ergebnisse den eventuell vorhandenen
Einfluss des Kornzerfalls. Die mit Hilfe der PIDS Technik (Polarisation Intensity Differential
Scattering) ermittelte Feststoftkonzentration untermauert jedoch die vorangegangenen
Ergebnisse hinsichtlich der Wirkung der FlieBmittel. Abbildung 50 zeigt die Feststoff-
konzentration der Kornfraktion von 0,04 bis 0,05 um im Verlauf der Reaktion und in
Abhingigkeit vom jeweiligen FlieBmittel. Unter Beriicksichtigung der hoheren FlieBmittel-
konzentration der Melcretprobe ergibt sich mit zunehmender Auflésungsbehinderung die
Reihenfolge Melcret < Melflux plus < Meflux.
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Die Ergebnisse der zeitpunktbezogenen Calciumkonzentrationen sowie der Partikelgrolenver-
teilung lassen eine partielle Belegung der Halbhydratoberflichen mit Fliefmittelmolekiilen ver-
muten. Sowohl die Auflésung der Halbhydratpartikel als auch die Adsorption der FlieBmittel-
molekiile findet bevorzugt auf Bereichen mit hoher Oberflichenenergie statt (Stufen, Fehl-
stellen, etc.). Es ist daher denkbar, dass die FlieBmittelmolekiile Wechselwirkungen mit der
Halbhydratoberfliche eingehen, d.h. energiereiche Oberflachenbereiche belegen und das Heraus-
16sen von Calcium- und Sulfatbausteinen behindern. Unter Verwendung sehr niedriger Wasser/
Feststoff-Verhaltnisse, d.h. wenn die Partikel nicht optimal mit Wasser benetzt werden, konnte sich
die durch die FlieBmittelzugabe verminderte Oberflichenspannung jedoch positiv auswirken. Die
Benetzung der Halbhydratpartikel wird mit abnehmender Oberfléchenspannung erleichtert, was zu
einer verbesserten Auflosungsgeschwindigkeit fiihren sollte. Die Belegung der Halbhydratober-
flachen und die verbesserte Benetzung wiirden in diesem Fall gegenldufige Prozesse darstellen.

Die Reihenfolge der FlieBmittel in Bezug auf ihre Auflosungsverzogerung stellt in Anbetracht der
jeweiligen Adsorptionsfdhigkeit ein unerwartetes Ergebnis dar, vgl. Abschnitt 3.3.4. Das am
schwichsten adsorbierende FlieBmittel Melflux vermindert die Auflosungsgeschwindigkeit am
deutlichsten. Das am stirksten adsorbierende FlieBmittel Melflux plus nimmt hinsichtlich der Auf-
16sungsverzogerung eine Mittelstellung ein. Die verminderte Auflosungsgeschwindigkeit steht
folglich in Ubereinstimmung mit der Hydratationsverzdgerung in Abschnitt 3.3.5, eine Korrelation
mit der Adsorptionsfahigkeit der FlieBmittel besteht jedoch nicht. Eine mogliche Ursache fiir dieses
Verhalten ist eine entsprechend der FlieBmittelart charakteristische Form der Behinderung,
resultierend aus dem individuellem Aufbau und der Struktur des FlieBmittels.
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Abbildung 50 Feststoffkonzentration im Auflosungsprozess in Abhiingigkeit
vom verwendeten FlieBmittel (I/s = 200, reines HH)
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3.3.8 Keimbildung

Abschnitt 2.2.5 zeigt anhand von Phasenbestand und PartikelgroBenverteilung der
hydratisierenden Referenzsuspension, dass im Bereich zwischen dem Erreichen der maxi-
malen Leitfdhigkeit und dem Absinken der Leitfdhigkeit zwar Keime gebildet werden, das
Kristallwachstum jedoch noch nicht weit fortgeschritten ist. Gleiches gilt fiir die flieBmittel-
haltigen Proben zum Zeitpunkt des einsetzenden Leitfahigkeitsabfalls. Der Dihydratgehalt der
Proben betrdgt weniger als 1 %, bezogen auf die Zugabemenge an Halbhydrat. Dabei ist zu
beachten, dass es sich hierbei um den GroBenbereich groBer-gleich 10 um (Nennweite Filter)
handelt. Dihydratkeime und Dihydratkristalle kleiner 10 um koénnen den Filter passieren und
entziehen sich somit der Detektion. Analog zu den Untersuchungen in Alkalisalzlosungen
erfolgte daher eine Betrachtung der Partikelgrofenverteilung der hydratisierenden Suspen-
sion. Die Ergebnisse bestétigen die Giiltigkeit der Phasenanalyse des Filterriickstandes. Folg-
lich gilt fiir die nachstehend dargestellten Proben, dass bis zum Abfall der Leitfahigkeitskurve
Halbhydratauflosung und Keimbildung die maBgebenden Prozesse sind. Das Kristall-
wachstum iibt bis zu diesem Zeitpunkt einen untergeordneten Einfluss aus. Der Abfall der
Leitfahigkeit wird durch das Wachstum von Dihydratkristallen bestimmt und verlduft unab-
hingig von der Halbhydratauflosung, da dieser Prozess, aufgrund des niedrigen
Wasser/Feststoff-Verhéltnisses (200), zu diesem Zeitpunkt bereits abgeschlossen ist.

Ende der Keimbildungsphase
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Abbildung 51 Verlauf der Leitfahigkeit in Abhiingigkeit von der
FlieBmittelkonzentration (I/s = 200, 25 °C, laborreines HH)

Abbildung 51 zeigt den zeitlichen Verlauf der Leitfahigkeit beispielhaft an der Referenzkurve
sowie an ausgewdhlten, flieBmittelhaltigen Proben. Dabei kann zunéchst nach Einstreuen des
Bindemittels an allen Kurven ein Anstieg der elektrischen Leitfdhigkeit festgestellt werden,
welcher, wie bereits erldutert, maBBgeblich durch die Auflosung des Halbhydrates bestimmt
ist. Nach Durchlaufen eines Maximums sinkt die Leitfdhigkeit der Suspension zunéchst nur
minimal (siehe Plateau im Detail in Abbildung 51). Im weiteren Verlauf wird ein Knickpunkt
erreicht, ab dem der Leitfahigkeitswert rasch abnimmt. Das Plateau im Kurvenverlauf, in dem
die Leitfahigkeit nahezu konstant bleibt, kann entsprechend den vorangehend beschriebenen
Erkenntnissen der Keimbildungsphase zugeordnet werden.

72



Ergebnisse und Diskussion - FlieBmittel

Der héufig in diesem Zusammenhang verwendete Begriff ,,Ruhestadium* beschreibt folglich
einen Gleichgewichtszustand. Im Bereich des Plateaus setzt die Auflosung der letzten Halb-
hydratpartikel Ionen frei, wéahrend die Bildung von Dihydratkeimen Ionen verbraucht.
Gleichzeitig 16sen sich unterkritische Keime auf und Keime mit einem Radius gréfer dem
kritischen Keimradius wachsen und bilden sich zu Dihydratkristallen aus. Dabei werden im
selben Malle Ionen freigesetzt wie eingebaut. Im weiteren Verlauf der Reaktion verbraucht
die Bildung von Dihydratkristallen zunehmend mehr Ionen. Die Folge ist ein Abknicken der
Leitfahigkeitskurve, welcher den Beginn des Abschnittes darstellt, in dem das Kristall-
wachstum gegeniiber der Keimbildungsphase dominiert. Der Bereich wird daher im Folgen-
den als Ende der Keimbildungsphase und Beginn der Kristallwachstumsphase definiert.

Abbildung 51 zeigt sehr deutlich, wie die Verwendung von FlieBmitteln den Abfall des
Kurvenverlaufs zu spéteren Zeitpunkten verschiebt. Folglich verldngert sich die Keim-
bildungsphase und die Kristallwachstumsphase setzt verzogert ein. Die geringste Ver-
zogerungswirkung zeigt das Polykondensat. Selbst eine Erhohung der Konzentration um das
10-fache fiihrt lediglich zu einer geringfiigig verlangerten Keimbildungsphase. Die stirkste
Verzogerung wird durch das Polycarboxylatether Melflux verursacht. Das neuartige FlieB3-
mittel mit Phosphatgruppen nimmt eine Mittelstellung ein. Das Absinken der Leitfahigkeits-
kurve setzt im Vergleich zu den mit Melcret versetzen Proben langsamer und im Vergleich
zur Verwendung von Melflux friiher ein. Diese Erkenntnisse stehen in Ubereinstimmung mit
dem verzdgertem Verlauf der Hydratation in Abbildung 43 (Differenzkalorimetrie) sowie des
Versteifungsbeginns in Abbildung 45 (Messerschnittmethode). Bemerkenswert ist jedoch,
dass der weitere Verlauf der Reaktion kaum beeintrdchtigt wird. Bei ndherer Betrachtung
zeigt sich sogar ein geringfiigig steilerer Abfall des Kurvenverlaufes im Vergleich zur
Referenz. Konduktometrische Messungen mit 10-fach erhohtem Feststoffgehalt der
Suspension (I/s = 20) verdeutlichen dieses Verhalten (Abbildung A-33 bis Abbildung A-35
sowie Abbildung 52).
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Abbildung 52 Verlauf der Leitfahigkeit in Abhiingigkeit von der
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Abbildung 52 zeigt beispielhaft am PolycarboxylatflieBmittel den Verlauf der Leitfahigkeits-
kurve im stark tlbersittigten System. Zu beachten ist, dass Halbhydrat bei diesem 1/s-Ver-
hiltnis im Uberschuss vorliegt, d.h. bei einsetzender Dihydratbildung wird Halbhydrat nach-
gelost. Die Ergebnisse bestitigen die verlangsamte Kristallisation. Dies wird untermauert
durch ausgewidhlte Proben, welche abgestoppt und mittels XRD hinsichtlich des Phasen-
bestandes untersucht wurden. Dabei zeigt sich, dass die FlieBmittelzugabe den Zeitraum ver-
langert bis signifikante Dihydratmengen detektiert werden konnen. Weiterhin l4sst Abbildung
52 erkennen, dass die FlieBmittelzugabe im iiberséttigten System nicht nur den Zeitpunkt des
Leitfahigkeitsabfalls verschiebt, sondern auch dessen Stérke in den ersten Minuten mindert.
Mit steigender FlieBmittelkonzentration verlangsamt sich die Hydratationgeschwindigkeit in
den ersten Minuten zunehmend. Als Ursache fiir die gedimpfte Anfangsreaktion kommen
sowohl eine Behinderung der Keimbildung als auch ein vermindertes Wachstum von Keimen
oder Kristallen in Frage. Dies steht in Ubereinstimmung mit den bereits im Literaturteil
benannten Auswirkungen einer FlieBmitteladsorption. Es kann geschlussfolgert werden, dass
unter Verwendung sehr hoher I/s-Verhdltnisse (untersittigt hinsichtlich Halbhydrat)
FlieBmittel lediglich die Zusammenballung erster Dihydratcluster zu stabilen Keimen
erschweren. Im stark {berséttigten System zeigt sich, teilweise verursacht durch die
niedrigere Auflosungsgeschwindigkeit des Halbhydrats, neben der behinderten Keimbildung
auch ein vermindertes Wachstum von Keimen und Kristallen.

Eine Adsorption der FlieBmittel ist sowohl auf den Halbhydratpartikeln als auch auf
Dihydratkeimen und -kristallen mdglich. Eine Belegung der Halbhydratoberflache ist zwar
entsprechend Abschnitt 3.3.7 wahrscheinlich, dies scheint jedoch in den ersten Sekunden der
Reaktion keinen dominierenden Einfluss auszuiiben. In Abbildung 51 und Abbildung 52 wird
die maximale Leitfahigkeit nahezu unverzogert erreicht. Es ist jedoch weiterhin zu erkennen,
dass die Hydratationsgeschwindigkeit in den ersten Minuten vermindert ist. Dieses Verhalten
steht in Ubereinstimmung mit dem Einfluss der FlieBmittel auf den Aufldsungsprozess
(Abschnitt 3.3.7). Eine nachhaltige Beeinflussung der Auflosungsgeschwindigkeit des Halb-
hydrats wiirde zu einer verzogerten Nachlieferung der fiir die Kristallisation benétigten Ionen
fiihren. Die Auflosungsgeschwindigkeit des Halbhydrates ist bekanntlich abhingig von der
GroBe und der Topographie der Partikel [KRONERT, HAUBERT (1977), BOSBACH, RAMMENSEE
(1994), NIEMANN (2004)]. Der Anstieg der lonenkonzentration wird zu Beginn der Reaktion
durch die Auflésung der feineren Halbhydratpartikel gewihrleistet (Abbildung 17). Infolge
des lonenverbrauches werden zunehmend grof8ere Halbhydratpartikel nachgeldst, wobei die
Auflésung bevorzugt an Fehlstellen und bestimmten Flachen stattfindet. Diese Oberflachen-
bereiche stellen jedoch gleichzeitig eine bevorzugte Adsorptionsfliche fiir FlieBmittel-
molekiile dar. Es ist daher vorstellbar, dass die Belegung solcher ,,reaktiver Zentren* durch
FlieBmittelmolekiile zu einem behinderten Nachlosen des Halbhydrats fiihrt. Infolge dessen
wiirden weniger lonen freigesetzt und der Reaktionsverlauf verzogert. Dabei ist jedoch zu
beachten, dass in dieser Phase der Hydratation bereits Keime vorliegen. Elektrostatische
Wechselwirkungen der FlieBmittelmolekiile mit den unterkritischen Keimen kdnnen ebenfalls
eine Verzogerung bzw. Behinderung des Keimwachstums zu stabilen Keimen hervorrufen.
Dadurch wiirden sich immer mehr Keime bilden, welche bei ausreichender FlieBmittel-
konzentration ebenfalls ein gestortes Wachstum aufweisen. FEine solche Behinderung des
Keimwachstums wiirde eine Verldngerung der Keimbildungsreaktion und somit eine ver-
zOgerte Hydratation in den ersten Minuten der Hydratation verursachen.
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Gleiches gilt fiir bereits ausgebildete Kristalle, die durch Adsorption von FlieBmittel-
molekiilen auf den Kristallflichen mit den hdochsten Oberflichenenergien ebenfalls im
Wachstum behindert werden. Die verlingerte Keimbildungsphase und das behinderte
Wachstum der ersten Dihydratkristalle konnte somit die verminderte Hydratationsintensitét
erkliren. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen aus Untersuchungen zur
Verzogerungswirkung organischer Sduren [SINGH ET AL. (2005), VELLMER ET AL. (2006)].

Die Messungen des Zetapotentials in [SCHNEIDER (2011)] und [FORTHNER (2011)] lassen eine
bevorzugte Adsorption auf Dihydrat vermuten. Die Untersuchungen zeigen sowohl in
Isopropanol als auch in Wasser ein hoheres Zetapotential fiir Dihydrat im Vergleich zu Halb-
hydrat. Neueste Untersuchungen zur Oberflachenenergie der Calciumsulfate mittels inverser
Gaschromatographie untermauern diese Vermutung [NOWAK (2012)]. Wéhrend die Ober-
flichenenergie verschiedener Halbhydrate 43 bis 47 mJ/m? betrédgt, weist REA-Dihydrat einen
Wert von 64 mJ/m? auf. Neben der hdheren Oberflichenenergie des Dihydrats, welche auf
eine bevorzugte Adsorption durch die FlieBmittel verweist, ist weiterhin ein gegenldufiger
Aspekt zu beachten. Dihydrat besitzt im Vergleich zu Halbhydrat eine deutlich geringere
spezifische Oberfliche. Folglich stellen Dihydratpartikel zwar Flichen mit hoher Ober-
flichenenergie zur Verfiigung, diese aber in geringer Menge als Halbhydrat.

Die Markierungen in Abbildung 52 kennzeichnen den Ubergang zu einem Reaktions-
abschnitt, in dem das Kristallwachstum dominiert (Abknickpunkt). Dabei zeigt sich, dass
dieser Ubergangsbereich in flieBmittelhaltigen Proben zwar zeitverzogert erreicht wird, die
anschlieBende Reaktion jedoch leicht beschleunigt stattfindet. Dies steht nicht im Wider-
spruch zur Verzogerungswirkung der FlieBmittel. Die Bedingungen, die sich einstellen, wenn
das FlieBmittel weitestgehend adsorbiert sowie ggf. teilweise iiberwachsen ist, konnen zu
einer beschleunigten Reaktion fiihren. Liegt eine hohere Anzahl an Keimen und kleinen
Kristallen vor, steht dem weiteren Kristallwachstum dementsprechend mehr Wachstums-
fliche zur Verfiigung. Es werden verstérkt lonen aus der Losung verbraucht. Die Folge ist ein
rapider Abfall der Leitfahigkeit, wie Abbildung 51 und Abbildung 52 darstellt. Der steilere
Abfall der Ionenkonzentration muss seine Ursache folglich nicht zwangsldufig in einem ver-
stirkten Wachstum der einzelnen Kristalle haben, sondern kann auch aus einer erhOhten
Anzahl an im Wachstum befindlichen Kristallen stammen.

Denkbar ist weiterhin ein positiver Einfluss der Partikeldispergierung. Dabei wird unterstellt,
dass die ausgefillten Dihydratkristéllchen im Referenzsystem zur Agglomeration neigen, d.h.
kleine Kristallanhdufungen bilden. Eine Dispergierung der frisch gebildeten Dihydratkristalle
durch das FlieBmittel wiirde folglich den Anteil an frei zugénglicher Oberfldche erhdhen.
Somit stinde mehr Fldche zur Anlagerung von Ionen zur Verfiigung, was bei oberflachen-
kontrolliertem Wachstum zu einer Beschleunigung fithren kann. Voraussetzung hierfiir ist die
Dominanz des positiven Effektes der groBeren Oberfliche gegeniiber der verringerten
Reaktivitit der Oberfliche infolge FlieBmittelbelegung. Ob dieser positive Einfluss der
Partikeldispergierung tatséchlich existiert, soll anhand der rasterelektronischen Aufnahmen in
Abschnitt 3.3.9 geklért werden.
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Abbildung 53 zeigt eine schematische Darstellung der Ubergangsbereiche (Abknickpunkte) in
Abhingigkeit von der Konzentration des jeweiligen FlieBmittels. Der Vergleich der drei
FlieBmittel veranschaulicht die bereits genannte Reihenfolge der Verzogerungswirkung.
Melcret hat den geringsten Einfluss auf den Hydratationsverlauf. Melflux plus bedingt eine
signifikante Verzogerung, welche jedoch deutlich geringer ausfillt als bei Verwendung von
Melflux.
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Abbildung 53 schematische Darstellung des Abknickpunktes (basierend auf dem
Verlauf der Leitfahigkeit in Abhéingigkeit von der Fliefmittelkonzentration,
I/s =20, 25 °C, p-HH)

Ein weiterer, fiir die Keimbildung entscheidender Aspekt ist die Anlagerung von Calcium-
ionen am FlieBmittelmolekiil. Diese Anlagerung ldsst sich mittels der verwendeten Mess-
methoden (Konduktometrie, ICP-OES) nicht bestimmen und flieft daher nur in theoretische
Uberlegungen ein. Fiir das vorliegende Calciumsulfatsystem wird angenommen, dass die
Bindung der Kationen am FlieBmittel zwar die Keimbildungswahrscheinlichkeit verringern
kann, nicht aber das Keimwachstum und das Kristallwachstum. Vorangegangene Unter-
suchungen an Alkalisulfaten sowie Untersuchungen von [ZHANG, NANCOLLAS (1992)] und
[ABDEL-AAL ET AL. (2004)] im Zusammenhang mit Gipsausfillungen bei der Phosphorséure-
herstellung fanden bei Ca”"/SO,> Verhiltnissen deutlich unter 1,0 eine hohere Kristallwachstums-
geschwindigkeit. Dies wird begriindet mit der Abhéngigkeit der Einbaugeschwindigkeit der Gitter-
ionen (integration rates) von deren Konzentrationen in der Losung sowie deren Einbaufrequenz
(integration frequencies). Da Sulfationen bekanntlich deutlich volumindser sind als Calciumionen,
weisen Sulfationen eine schlechtere Adsorption und Einbaufrequenz auf. Fine hohere Anzahl an
Sulfationen in der Losung bzw. in der Adsorptionsschicht des Dihydratkristalls wirkt sich daher
begiinstigend auf das Kristallwachstum aus. Die Bindung der Calciumionen am FlieBmittel bzw.
die damit einhergehende Senkung des Ca®"/SO4* Verhiltnisses konnte sich dementsprechend
sogar positiv auf das Wachstum der Dihydratkristalle auswirken.
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3.3.9 Kristallwachstum

Entsprechend den in Abschnitt 3.3.8 genannten Ursachen lassen konduktometrische Unter-
suchungen keine Riickschliisse zu, ob eine geringe Anzahl an Kristallen sehr schnell wichst
oder ob eine Vielzahl an Kristallen zu einem verstirkten Wachstum der gesamten Kristall-
masse fithrt. Aus diesem Grund erfolgt nachstehend die Betrachtung des Kristallwachstums
basierend auf optischen Methoden.

Abbildung 54 zeigt die Referenzprobe der im Exsikkator getrockneten Suspensionstropfen
sowie die Verdnderungen, die sich in Anwesenheit der FlieBmittel einstellen. In Folge der
verhiltnismiBig niedrigen Ubersittigung und Reaktionsgeschwindigkeit bilden sich nahezu
ideale Kristalle. Dabei entstehen sowohl nadelige Kristalle als auch tafelformige Kristalle mit
der fiir Calciumsulfatdihydrat typischen Schwalbenschwanzform. Der Vergleich mit den unter
Anwesenheit von Melcret ausgebildeten Dihydratkristallen zeigt trotz hoher FlieB3-
mittelkonzentration keine signifikant verdnderte Kristallform. Die Zugabe von 1,0 % Poly-
carboxylatflieBmittel verursacht ein verstirktes Dickenwachstum der Dihydratkristalle.
Abbildung 54 verdeutlicht zudem, dass die nadelférmigen Kristalle ein behindertes Léngen-
wachstum aufweisen. Eine Erhhung der FlieBmittelkonzentration auf 2,0 % Melflux fiihrt zu
Dihydratkristallen mit stark verringertem Léngen/Dickenverhéltnis. Unter Verwendung von
sehr hohen Konzentrationen des PolycarboxylatflieBmittels (4,0 %) wird das Wachstum von
typischen Dihydratkristallen verhindert. Es bilden sich stattdessen gedrungene Kristalle mit
gut sichtbarer Spaltebene. Unter Anwesenheit von Melflux plus zeigen sich ebenfalls ein ver-
stirktes Dickenwachstum der Schwalbenschwanzzwillinge sowie ein vermindertes Lingen-
wachstum der nadeligen Kristalle. Der Einfluss des Kammpolymers mit Phosphatgruppen ist
jedoch um ein vielfaches geringer als im Fall des Polycarboxylates. Die Zugabe von 1,0 %
Melflux plus fiihrt zu groBeren, gedrungeneren Kristallen. Eine Erhohung der Konzentration
auf 2 % bzw. 4 % verursacht jedoch kaum noch eine weitere Verdnderung der Morphologie
der Dihydratkristalle. Dennoch bewirkt solch eine Erh6hung der Fliefmittelkonzentration eine
weitere Verzogerung der Hydratation und der Versteifung. Der Versteifungsbeginn als Mal3
fiir den Verfilzungsgrad der Kristalle ist sowohl vom Hydratationsgrad als auch von der
Kristallform abhéngig. Die weitere Verzogerung der Versteifung, welche sich infolge der
steigenden FlieBmittelkonzentration und trotz gleichbleibender Kristallform einstellt, verweist
auf eine untergeordnete Rolle der verdnderten Kristallform. Der Versteifungsbeginn, d.h. der
physikalische Prozess des Erhértens, ist im Bereich hoher FlieBmittelkonzentrationen starker
durch die verlangsamte Hydratation beeinflusst als durch die starker gedrungene Kristallform.

Die verénderte Kristallmorphologie, am deutlichsten sichtbar unter Verwendung des Poly-
carboxylatflieBmittels, verweist auf eine selektive Adsorption der FlieBmittelmolekiile. Diese
Behauptung kann anhand der verschiedenen Kristallebenen, welche die Grenzflichen aus-
bilden, untermauert werden. Die Flache (110) wird sowohl durch Calciumionen als auch
durch Sulfationen begrenzt. Auf der Fliache (111) liegen dagegen iiberwiegend die
Calciumionen frei, [EDINGER (1973)]. Die Fldche (010) wird bevorzugt begrenzt durch
Wassermolekiile, welche das Sulfat abschirmen, [FINOT ET AL. (2000), BASTIDAS ET AL.
(2008)]. Folglich kénnen die anionischen Gruppen der FlieBmittel sowohl auf der Flache
(110) als auch auf der Flache (111) adsorbieren, wobei die Fldche (111) vermutlich bevorzugt
belegt wird. Die Affinitit des FlieBmittels, auf der Flache (010) zu adsorbieren, ist
voraussichtlich am geringsten.
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Ein Blick auf die schematische Darstellung in Abbildung 54 verdeutlicht, dass die Adsorption
von FlieBmittelmolekiilen auf der Flache (111) das Lingenwachstum der Kristalle behindern
wiirde. Eine Belegung der Fliche (110) wiirde dagegen das Wachstum der Breite hemmen.
Abbildung 54 verweist sowohl auf ein verstirktes Dickenwachstum der Schwalbenschwanz-
zwillinge als auch auf ein vermindertes Lingenwachstum der nadeligen Kristalle und steht
somit im Einklang mit einer bevorzugten Adsorption der FlieBmittelmolekiile auf der
Kristallebene (111).

Zur Erklarung, wie eine solche Adsorption das Wachstum der Kristallfliche hemmt, gibt es
verschiedene Ansétze. Denkbar ist sowohl eine dauerhafte Belegung der Flache als auch eine
temporédre Belegung mit anschlieBender Resorption. Im Falle einer permanenten Belegung
sind zudem zwei Aspekte der Behinderung zu beachten. Zum Einen erniedrigen die
adsorbierten FlieBmittelmolekiile die Grenzflichenenergie und konnen bereits dadurch eine
Ausbildung der Fliache als Gleichgewichtsfliche (dominierende Fliche) bewirken. Zum
Anderen ist ein Uberwachsen der FlieBmittelmolekiile durch Hydratationsprodukte zwar
hypothetisch moglich, bedarf jedoch eines gewissen Aufwandes bzw. eines bestimmten Zeit-
raumes und stellt somit eine Behinderung dar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Beeinflussung der Kristallmorphologie
in der Reihenfolge Melcret < Melflux plus < Melflux zunimmt. Melflux plus stellt das am
starksten adsorbierende FlieBmittel dar, nimmt jedoch hinsichtlich der Verdnderung des
Habitus der Dihydratkristalle nur eine Mittelstellung ein.

78



Ergebnisse und Diskussion - FlieBmittel

Lénge c
a Breite

1 % Melflux plus 30 um 2 % Melflux plus 30 um 4 % Melflux plus 30 pm

Abbildung 54 REM-Aufnahme getrockneter Suspensionstropfen (B-HH, neue Charge, I/s =200,
20 °C) oben rechts schematische Darstellung Morphologie [GEODZ.COM]
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In erhérteten Pasten fiihrt die Verwendung von Fliefmitteln im praxisrelevanten Konzentra-
tionsbereich zu keiner Verdnderung von Kristallmorphologie oder Gefiige, welche mittels
Rasterelektronenmikroskopie erkennbar ist. Es bedarf daher einer starken Uberdosierung der
FlieBmittel. Die Zugabe von 1,0 % bzw. 2,0 % Melcret oder Melflux plus verursacht keine
signifikanten Verdnderungen. Im Fall von Melflux lassen sich jedoch ein Anstieg der
Kristallgroe und die damit einhergehende Vergroberung des Gefliges erkennen (Abbildung
55). Aus den in Abschnitt 1.2.2 vorgestellten Literaturquellen ist bekannt, dass die Gréfe der
Kristalle durch das Verhéltnis der Keimbildungsgeschwindigkeit zur Kristallisations-
geschwindigkeit bestimmt wird. Die groflen, gut ausgebildete Dihydratkristalle lassen
demgemil auf eine geringe Anzahl an Keimen in der Anfangsphase schlieBen. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit der in Abschnitt 3.3.8 aufgezeigten Behinderung der
Keimbildung, welche in Anwesenheit des PolycarboxylatflieBmittels am stirksten ausgeprigt
ist. Die vergroberte Kristallmatrix und die gedrungenere Form der unter Anwesenheit von
Melflux ausgebildeten Dihydratkristalle bedingt einen sichtlich verringerten Verfilzungsgrad.
Die Anderung der Kristallform triigt folglich zur Verzégerung des physikalischen Prozesses
der Erhdrtung bei und untermauert die Ergebnisse der Versteifungszeiten in Abschnitt 3.3.5.
Wie bereits erlédutert, ist dieser Prozess jedoch nicht dominierend gegeniiber der Verzdgerung
des Hydratationsfortschritts. Die Bilder widerlegen weiterhin die in Abschnitt 3.3.8
formulierte Theorie des positiven Einflusses der Partikeldispergierung durch einen erhdhten
Anteil an frei zuginglicher Dihydratoberfliche.

Referenz 10 um 1 % Melflux 10 um 2 % Melflux 10 um
Abbildung 55 REM-Aufnahmen (Stuckgips, I/s =0,7, 24 h Hydratation)
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Die rasterelektronischen Aufnahmen zeigen Kristalle in ihrer endgiiltigen Form, d.h. als
Produkt aus Keimbildung, primir stattfindendem Kristallwachstum und Umbkristallisation
(Ostwald-Reifung). Um den Einfluss der Zusitze auf das primaér stattfindende Kristallwachstum
darzustellen, folgt nachstehend die Betrachtung von in situ Lichtmikroskopieuntersuchungen an
Suspensionen.

Bei den Untersuchungen wurde zunichst festgestellt, dass bis zu einer Konzentration von
0,1 % keines der FlieBmittel das beobachtete Kristallwachstum signifikant verzogert. Wird
die Zugabemenge auf 0,2 % erhoht, zeigen sich bei Verwendung von Melflux und Melflux
plus Unterschiede im Bereich der feinsten Partikel. Zu Beginn der Reaktion liegen sehr viele
feine Partikel vor, die sich erst im Laufe der Reaktion auflésen. Hierbei konnte es sich um
erste kleine Dihydratkristalle handeln, welche durch die Adsorption von Fliefmitteln am
Wachstum gehindert werden und sich spiter infolge der Ostwald-Reifung wieder auflosen.
Lasergranulometrische Untersuchungen lassen jedoch keinen signifikanten Anstieg der feinen
Partikel erkennen. Eine zweite mogliche Erklarung fiir die feinen Partikel ist die Dispergier-
wirkung der FlieBmittel. Wahrend in der Referenzprobe kleinste Partikel ungehindert agglo-
merieren konnen, d.h. groBere Partikelansammlungen bilden, verhindert die Zugabe von
FlieBmittel die Entstehung solcher Partikelanhdufungen im Tropfen. Es ist daher denkbar,
dass die Dispergierung der feinsten Partikel zu einer scheinbar feineren PartikelgroBBenver-
teilung fiihrt.

Weiterhin veranschaulicht Abbildung 56 das Wachstum der nadel- und tafelférmigen
Dihydratkristalle. Bei den groflen, gerundeten Partikeln handelt es sich um Halbhydrat-
partikel. Die Verwendung von 0,2 % Melcret oder Melflux plus verursacht keine signifi-
kanten Anderungen des Zeitraums, bis erste Dihydratkristalle sichtbar werden. Lediglich bei
Zugabe von Melflux verlingert sich dieser Zeitraum geringfiigig. Die ausgebildeten Kristalle
wachsen jedoch nur minimal verlangsamt im Vergleich zur Referenz. Erst ab einer Konzen-
tration von 0,5 % Melcret werden die Kristalle leicht verzdgert sichtbar, das Kristallwachstum
(Zunahme Kristallgrofe) erscheint jedoch immer noch unbeeinflusst. Melflux und Melflux
plus fiihren bei einer Konzentration von 0,5 % sowohl zu einer Verldngerung der Zeit, bis
erste Kristalle sichtbar werden, als auch zu einer Verzogerung des weiteren Kristall-
wachstums. Dabei verzogert Melflux die Reaktion etwas stérker als Melflux plus. Abbildung
56 zeigt dieses Verhalten an lichtmikroskopischen Aufnahmen exemplarisch als Gegeniiber-
stellung der Referenz mit 0,5 % Melflux sowie 0,5 % Melflux plus. Die GréBe der vorliegen-
den Kiristalle ist in den Bildern auf der linken Seite in etwa vergleichbar. Die Bilder auf der
rechten Seite zeigen die Proben 5 Minuten spéter. Es ldsst sich erkennen, dass die
Dihydratkristalle der Referenzprobe deutlich stirker gewachsen sind als die der PCE-haltigen
Probe. Eine deutlich geringere Verzogerung verursacht das FlieBmittel Melflux plus. Die
Versuche bestitigten zweifelsfrei, dass die Kristallwachstumsgeschwindigkeit des Dihydrats
durch die Anwesenheit von FlieBmitteln vermindert wird. Dabei untermauern die Licht-
mikroskopaufnahmen die bereits erlduterte Reihenfolge der Verzogerungswirkung: Melcret <
Melflux plus < Melflux. Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit der verminderten
Hydratationsintensitét der flieBmittelhaltigen Proben (Abschnitt 3.3.5).
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Zusammenfassend ldsst sich folglich feststellen, dass die FlieBmittel sowohl die Keimbildung
als auch das Kristallwachstum behindern. Dabei édndert sich das Verhéltnis der Keim-
bildungsgeschwindigkeit zur Kristallisationsgeschwindigkeit zugunsten der Kristallisation. In
Folge dessen entstehen grof3e, gut ausgebildete Dihydratkristalle.
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Abbildung 56 Lichtmikroskopaufnahmen zur Kristallisation des Dihydrats in Abhéngigkeit von der
FlieBmittelkonzentration (B-HH, I/s = 20, 25 °C)

82



Zusammenfassung - FlieBmittel

3.4 Zusammenfassung

Die vorgestellten Ergebnisse veranschaulichen die Unterschiede in der Wirkung von Poly-
kondensat- und PolycarboxylatflieBmittel sowie der jiingsten Dispersionstechnologie der
BASF, einem Kammpolymer mit Phosphatgruppen. Untersuchungen zur Verfliissigungs-
wirkung der FlieBmittel zeigen, dass diese in der Reihenfolge Melcret < Melflux < Melflux
plus zunimmt. Dabei weist das Kammpolymer mit Phosphatgruppen, das am stirksten ver-
fliissigende Additiv, die stirkste Adsorptionsneigung auf. Die Gegeniiberstellung von Poly-
kondensat- und PolycarboxylatflieBmittel 14sst einen solchen Zusammenhang jedoch nicht
erkennen. Eine direkte Korrelation zwischen Verfliissigungswirkung und Adsorptionsneigung
besteht folglich nicht. Messungen zum Einfluss der FlieBmittel auf die Oberflichenspannung
zeigen, dass mit steigender Verfliissigungswirkung der FlieBmittel die Oberflichenspannung
des Wassers zunehmend verringert wird. Die Ergebnisse verweisen auf einen zusitzlichen
Dispergiereffekt und stellen ein Argument gegen die Auffassung dar, dass lediglich der
adsorbierte Anteil des FlieBmittels zu einer Dispergierung der Partikel fiihrt.

Neben den gewiinschten Effekten weisen die FlieBmittel hdufig auch eine Verzogerung der
Hydratation des Bindemittels als unerwiinschte Nebenwirkung auf. Ursdchlich fiir diese
flieBmittelinduzierte Verzogerung ist eine Behinderung der Keimbildung und des Kristall-
wachstums. Leitfahigkeitsuntersuchungen an flieBmittelhaltigen Calciumsulfatsuspensionen
zeigen, wie die Zugabe von FlieBmittel die Dihydratkeimbildung behindert und somit maf3-
geblich zur Verzogerung des Hydratationsprozesses beitrdgt. Lichtmikroskopische Auf-
nahmen lassen zudem erkennen, dass das Wachstum der einzelnen Kristalle bei hohen Flief3-
mittelkonzentrationen beeintrachtigt wird. Sowohl der Hydratationsverlauf von f-HH-Pasten
als auch die Teilprozesse Keimbildung und Kristallwachstum zeigen eine zunehmende Ver-
zogerung der Reaktion in der Reihenfolge Polykondensat < Kammpolymer mit Phosphat-
gruppen < Polycarboxylatether. Die neue FlieBmittelgeneration zeigt folglich nicht nur eine
stirkere Verfliissigungswirkung als die herkdmmlichen FlieBmittel, auch die unerwiinschte
Nebenwirkung der Verzogerung der Hydratation ist im Vergleich zum Polycarboxylat maB-
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Abbildung 57 Beeinflussung Kristallform - Referenz (links) und unter FlieSmittelzugabe (rechts)
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Untersuchungen zur Auflosung von Calciumsulfathalbhydrat zeigen sowohl anhand der
Ionenkonzentration als auch anhand der Partikelgroenverteilung eine Behinderung des Auf-
losungsprozesses in Anwesenheit der FlieBmittel. Die Ergebnisse lassen eine partielle
Belegung der Halbhydratoberfldchen mit FlieBmittelmolekiilen vermuten.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen eine verdnderte Morphologie der
Dihydratkristalle auf und verweisen somit auf eine selektive Belegung der Dihydratoberfldchen
mit FlieBmittelmolekiilen. Tendenziell verursachen FlieBmittel sowohl ein verstirktes
Dickenwachstum als auch ein vermindertes Langenwachstum der Kristalle (Abbildung 57).

Die Verwendung von FlieBmitteln kann bekanntlich die Festigkeit des erhdrteten Calcium-
sulfates steigern, indem bei gleicher Konsistenz die Menge des Zugabewassers verringert
wird. Untersuchungen bei konstantem Wasser/ Feststoff -Verhéltnis zeigen, dass die drei
verwendeten FlieBmittel selbst kaum eine Verdnderung der mechanischen Eigenschaften
verursachen.

Tabelle 5 Einfluss der FlieBmittel im System Calciumsulfathalbhydrat

Wirkung Melcret Melflux Melflux plus
(Polykondensat) (Polycarboxylat) (Kammpolymer mit
Phosphatgruppen)
Verfliissigung + ++ +++
Stabilitdt der Mischung +++ + ++
Verzogerung Hydratation und n e -
Verfestigung
Verzogerung
+ +H+ ++
Halbhydratauflosung
Ve‘rzogerung Keimbildung und n e -
Kristallwachstum
Festigkeitsbeeinflussung - - -
Adsorptionsfahigkeit ++ + +++
Einfluss auf
+ ++ +++
Oberflichenspannung

Die wichtigsten Ergebnisse zum Einfluss der FlieBmittel im System Calciumsulfathalbhydrat
lassen sich qualitativ wie oben stehend zusammenfassen.
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4 Gesamtzusammenfassung

In der praktischen Anwendung werden den Calciumsulfatbindemitteln Kombinationen ver-
schiedenster Zusétze beigegeben, um den Anforderungen an den jeweiligen Anwendungsbereich
gerecht zu werden. Ein Verstindnis fiir die Wirkungsweise der verschiedenen Zusitze wird
folglich mit steigender Komplexitidt moderner Bindemittelrezepturen zunehmend wichtiger. In der
vorliegenden Arbeit werden die Auswirkungen von Alkalisalzen und FlieBmitteln auf die ver-
schiedenen Phasen der Hydratation von Calciumsulfathalbhydrat systematisch analysiert und
anschlieend diskutiert.

Die Charakterisierung des Einflusses der verschiedenen Zusatzmittel auf den Hydratationsverlauf
und die Versteifung des Calciumsulfathalbhydrates erfolgt mittels Differenzkalorimetrie und der
Ermittlung des Versteifungsbeginns. Die Beurteilung der mechanischen Eigenschaften des
erhérteten Bindmittelgemisches basiert auf Druck- und Biegezugfestigkeitspriifungen. Zur Unter-
suchung der Auflosung des Calciumsulfathalbhydrates werden folgende Methoden eingesetzt:
thermodynamische Berechnungen, induktive gekoppelte Plasma-Emissionsspektometrie,
quantitative Rontgenphasenanalyse und Lasergranulometrie. Fiir die Betrachtung der Keim-
bildung kommen Konduktometrie, Spektralphotometrie, quantitative Rontgenphasenanalyse und
Lasergranulometrie zur Anwendung. Um den Einfluss der Zusétze auf das Kristallwachstum zu
bestimmen, werden Rasterelektronenmikroskopie und Lichtmikroskopie angewandt. Die Charak-
terisierung der Verfliissigungswirkung der FlieBmittel erfolgt auf Grundlage von FlieBmal} sowie
Auslaufzeit und wird ergénzt durch Untersuchungen zur Adsorptions- und Dispergierfahigkeit.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass Alkalisulfate und Alkalichloride die
Hydratation von Calciumsulfathalbhydrat in unterschiedlicher Weise beeinflussen.  Die
Beschleunigungswirkung der gleichionigen Zusitzen K>SO4 und Na,SO4 wird sowohl durch eine
verbesserte Keimbildung als auch durch einen Anstieg der Kristallwachstumsgeschwindigkeit
verursacht. Dabei begiinstigt die Zunahme der relativen Ubersittigung beide Prozesse. Die Unter-
suchungen haben gezeigt, dass es zur Beschleunigung durch Alkalisulfate keiner Doppelsalz-
bildung bedarf. Wéhrend Alkalisulfate die Dihydratkeimbildung begiinstigen, wird diese bei
Zugabe von KCI und NaCl verzogert. Ein Beschleunigungseffekt setzt erst spéter in der Phase des
Kristallwachstums ein. Als Ursache kann die hohere Calcium- und Sulfatkonzentration genannt
werden, welche infolge der stirkeren Halbhydratloslichkeit entsteht. Es kann aufgezeigt werden,
dass sich die Wirkung der zugegebenen Ionen auf den Gesamtverlauf der Hydratation, die Auf-
l6sung des Halbhydrates und die Dihydratkeimbildung entsprechend der Hofmeister-Serie
(Einstufung der Salze hinsichtlich ihrer proteinfillenden Wirkung) einordnen ldsst. Dabei ist
jedoch zu beachten, dass die verdnderte Auflosungsgeschwindigkeit des Halbhydrates in
Hinblick auf den Gesamtprozess der Beschleunigung von untergeordneter Bedeutung ist.

Eine schematische Abbildung zum Wirkmechanismus der Alkalisalze im Calciumsulfatsystem
findet sich in Abschnitt 1.1. Die Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit geben Aufschluss iiber die
Ursachen der stirkeren Beschleunigungswirkung von Alkalisulfat im Vergleich zu Alkalichlorid.
Im Rahmen der gewiéhlten Zusédtze zeigt sich, dass Alkalisalze, welche sowohl die Keimbildung
als auch das Kristallwachstum begiinstigen, den Gesamtprozess der Hydratation erwartungs-
gemal intensiver beschleunigen als Zusétze, die lediglich das Kristallwachstum verbessern.
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Anhand der Alkalichloride kann aufgezeigt werden, dass eine Behinderung der Keimbildung
durch ein erhohtes Kristallwachstum zwar mehr als kompensiert werden kann, die resultierende
Beschleunigung des Gesamtprozesses jedoch geringer ist als die der Alkalisulfate.

Entsprechend dem Eintrag an Anionen und Kationen bewirkt die Zugabe von Alkalisulfaten und
Alkalichloriden eine Verdnderung der Kristallform, was auf eine selektive Behinderung der
verschiedenen Kristallflichen des Dihydrats hinweist. Dabei zeigt sich, dass sowohl Alkalisulfate
als auch Alkalichloride die Flache (110) und somit das Breitenwachstum der Kristalle
behindern. Die Fliche (111) dagegen wird bevorzugt durch Alkalichlorid beeinflusst,
wodurch es zu einem verringerten Langenwachstum der Kristalle kommt. Eine schematische
Darstellung zum Einfluss der Alkalisalze auf die Kristallform zeigt Abbildung 32.

Weitere Unterschiede hinsichtlich der Wirkung von Alkalisulfaten und Alkalichloriden zeigen
sich in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften der erhirteten Priifprismen. Wéhrend sowohl
Kalium- als auch Natriumsulfat die Druck- und Biegezugfestigkeit der Proben leicht verringert,
verursachen Kalium- und Natriumchlorid keinerlei Festigkeitsverlust.

Diese oben genannten Erkenntnisse tragen zum besseren Verstindnis der Wirksamkeit von
Alkalisalzen bei und sind daher von bedeutender Relevanz fiir die praktische Anwendung von
Calciumsulfaten. Sie erlauben eine gezielte Auswahl des Beschleunigers entsprechend des ge-
wiinschten Teilprozesses der Hydratation, welcher beschleunigt werden soll. Dies ermdglicht eine
sinnvolle Kombination von Verzogerer und Beschleuniger ohne ein gegenseitiges Aufheben der
Wirkung. Weiterhin enthalten die Ergebnisse niitzliche Hinweise zum Einfluss der Alkalisalze auf
Kristallform und Festigkeitseigenschaften.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit prisentiert eine systematische Betrachtung der
Wirkungsweise dreier FlieBmittelgruppen im Calciumsulfatsystem. Bei den verwendeten Flie(3-
mitteln handelte es sich um Produkte der Firma BASF. Zur Anwendung kamen Melcret 600 L
(als Vertreter der Polykondensate), Melflux 2390 L (als Beispiel fiir Polycarboxylatether) und
Melflux plus 1086 L (die neueste Dispersionstechnologie der BASF, ein Kammpolymer mit
Phosphatgruppen).

Die Untersuchungen zur Verfliissigungswirkung der FlieBmittel haben gezeigt, dass diese in der
Reihenfolge Polykondensat < Polycarboxylatether < Kammpolymer mit Phosphatgruppen zu-
nimmt. Dabei weist Melflux plus, d.h. das am stirksten verfliissigende Additiv, die stérkste
Adsorptionsneigung auf. Die Gegeniiberstellung von Melcret und Melflux ldsst einen solchen
Zusammenhang jedoch nicht erkennen. Eine direkte Korrelation zwischen Verfliissigungswirkung
und Adsorptionsneigung besteht folglich nicht. Ergdnzend wurden daher Messungen zum Ein-
fluss der FlieBmittel auf die Oberflachenspannung durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit
steigender Verfliissigungswirkung der FlieBmittel die Oberflichenspannung von Wasser zu-
nehmend verringert wird. Die Ergebnisse stellen somit ein Argument gegen die Auffassung dar,
dass lediglich der adsorbierte Anteil des FlieBmittels zu einer Dispergierung der Partikel fiihrt.

Eine in der Praxis hdufig beobachtete, unerwiinschte Nebenwirkung der FlieBmittel ist die
Verzogerung der Hydratation des Bindemittels. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass
die Ursache fiir diese flieBmittelinduzierte Verzogerung in der Behinderung von Keimbildung
und Kristallwachstum zu finden ist.
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Gesamtzusammenfassung

Leitfahigkeitsuntersuchungen an flieBmittelhaltigen Calciumsulfatsuspensionen zeigen, wie
die Zugabe von Fliefmitteln die Dihydratkeimbildung behindert und somit maBgeblich zur
Verzogerung des Hydratationsprozesses beitragt. Lichtmikroskopische Aufnahmen lassen er-
kennen, dass das Wachstum der einzelnen Kristalle bei hohen Fliefmittelkonzentrationen beein-
trachtigt wird. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Hydratationsverlaufes zeigen die
Teilprozesse Keimbildung und Kristallwachstum eine zunehmende Verzdgerung der Reaktion in
der Reihenfolge Polykondensat < Kammpolymer mit Phosphatgruppen < Polycarboxylatether.
Die neue FlieBmittelgeneration zeigt folglich nicht nur eine stirkere Verfliissigungswirkung
als die herkdmmlichen FlieBmittel, auch die unerwiinschte Nebenwirkung der Verzdgerung
der Hydratation ist im Vergleich zum Polycarboxylat mafgeblich reduziert.

Untersuchungen zur Auflosung von Calciumsulfathalbhydrat zeigen sowohl anhand der
Ionenkonzentration als auch anhand der PartikelgroBenverteilung eine Behinderung des
Auflosungsprozesses in Anwesenheit der FlieBmittel. Die Ergebnisse lassen eine partielle
Belegung der Halbhydratoberflichen mit FlieBmittelmolekiilen vermuten. Rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen untermauern zudem die Theorie der selektiven Belegung
der Dihydratoberfliichen mit FlieBmittelmolekiilen. Tendenziell verursachen FlieBmittel
sowohl ein verstirktes Dickenwachstum als auch ein vermindertes Langenwachstum der
Kristalle (Abbildung 58).

Die mechanischen Eigenschaften der erhérteten Priifprismen kénnen bekanntlich durch die
Zugabe von FlieBmitteln verbessert werden, indem bei gleicher Konsistenz die Menge des
Zugabewassers verringert wird. Unter Verwendung eines konstanten Wasser/ Feststoff -
Verhiltnisses konnte in der vorliegenden Arbeit aufgezeigt werden, dass die drei verwendeten
FlieBmittel selbst kaum eine Verdnderung der mechanischen Eigenschaften verursachen.
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Abbildung 58 selektive Beeinflussung der Kristallform durch Fremdionen und FlieSmittel

Aus den Ergebnissen zum Einfluss der Alkalisalze und FlieBmittel auf die Kristallform von
Calciumsulfatdihydrat ldsst sich obenstehendes Modell fiir die partielle Belegung der
Dihydratoberfléichen entwickeln.
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6 Anhang
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Abbildung A - 1 Reproduzierbarkeit des Verlaufes der Wéirmerate
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)
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Abbildung A -2 Vergleich experimentell und durch Modellierung ermittelte

Calciumionenkonzentration in Abhéingigkeit von der Kaliumsulfatzugabe
(25 °C, REA-Stuckgips bzw. PHREEQC Interactive 2.17.4137)
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Abbildung A - 3 Reproduzierbarkeit Ca®*- Konzentration in Abhéingigkeit von der Zeit (experimentelle
Bestimmung, I/s = 1000, ungemahlenes a-HH, 25 °C)
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Abbildung A - 4 Verlauf der Wirmerate in Abhéngigkeit von der Kaliumsulfatzugabe
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)
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Abbildung A -5 Verlauf der Wirmerate in Abhiingigkeit von der Natriumsulfatzugabe
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)
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Abbildung A - 6 Verlauf der Wirmerate in Abhiingigkeit von der Kaliumchloridzugabe
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)
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Abbildung A - 7 Verlauf der Wirmerate in Abhéngigkeit von der Natriumchloridzugabe
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Abbildung A - 8 Vergleich experimentell und durch Modellierung ermittelte

Calciumionenkonzentration in Abhéngigkeit von der Kaliumsulfatzugabe
(25 °C, REA-Stuckgips bzw. PHREEQC Interactive 2.18.5570)
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Abbildung A - 9 Gleichgewichtskonzentration Ca2+ und SO42-entsprechend thermodynamischer
Modellierung (entspricht der gelosten Menge an Calciumsulfat in Abhéingigkeit von der KCl- oder
NCI-Konzentration, 25 °C)
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Abbildung A - 10 Reproduzierbarkeit Lasergranulometrie am Beispiel 0,1 % Melflux
(laborreines HH, I/s = 200)
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Abbildung A - 11 Durchgangskennlinie im Auflésungsprozess in Abhingigkeit vom verwendeten
Alkalisalz (5 Minuten nach Wasserkontakt, Wasser/Feststoff-Verhiltnis 200, REA-Stuckgips,
Alkalisalzkonzentration 0,02 mol/l)
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Abbildung A - 12 Durchgangskennlinie im Auflosungsprozess in Abhiingigkeit vom verwendeten
Alkalisalz (10 Minuten nach Wasserkontakt, Wasser/Feststoff-Verhiltnis 200, REA-Stuckgips,
Alkalisalzkonzentration 0,02 mol/l)
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Abbildung A - 13 Gegeniiberstellung von konduktometrischer und spektralphotometrischer Messung
(I/s =200, laborreines HH, 25 °C)
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Abbildung A - 14 Reproduzierbarkeit des Verlaufes der elektrischen Leitfihigkeit
(25 °C, laborreines HH, 1/s = 200)
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Abbildung A - 15 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhéingigkeit von der Alkalisulfatkonzentration, bei
konstantem SO4-Anteil (I/s =200, laborreines HH, 25 °C)
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Abbildung A - 16 Verlauf der Leitfidhigkeit im Abhingigkeit von der Alkalichloridkonzentration, mit
Ausnahme Magnesiumchlorid konstanter Cl-Anteil (I/s = 200, laborreines HH, 25 °C)
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Abbildung A - 17 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhéingigkeit von der CaCl,- Konzentration (I/s =200,

laborreines HH, 25 °C)
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Abbildung A - 18 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhingigkeit von der K,SO,- Konzentration (I/s =20,

REA-Stuckgips , 25 °C)
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Abbildung A - 19 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhéngigkeit von der Na,SO,- Konzentration (I/s =20,
REA-Stuckgips , 25 °C)
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Abbildung A - 20 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhingigkeit von der KCI- Konzentration (I/s =20,
REA-Stuckgips , 25 °C)
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Abbildung A - 21 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhéngigkeit von der NaCl- Konzentration (I/s =20,

REA-Stuckgips , 25 °C)
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Abbildung A - 22 Verlauf der Leitfihigkeit im Abhiingigkeit von der CaCl,- Konzentration (I/s =20,
REA-Stuckgips , 25 °C)
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0.04 mol/l KCI 10 wm 0,04 mol/I NaCl 10 m

Abbildung A - 23 Rasterelektronenmikroskopaufnamen (Stuckgips, I/s = 0,7, 24 h Hydratation)
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eferenz 0,05 mol/l Na,SO,

eferenz 3 Minuten spéter 0,05 mol/l Na,SO, 3 Minuten spéiter

Abbildung A - 24 in situ Lichtmikroskopaufnamen (Stuckgips, I/s =90)

eferenz 0,05 mol/l NaCl

Referenz 3 Minuten spéter 0,05 mol/l NaCl 3 Minuten spéter

Abbildung A - 25 in situ Lichtmikroskopaufnamen (Stuckgips, I/s =90)
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Auslaufzeit [sek]
oo \O

6 \ T T :%

0 0,05 0,1 Konzentration [M.-%] 0,2

-= Melcret —A— Melflux -o— Melflux plus

Abbildung A -26 Auslaufzeiten unter Verwendung verschiedener FlieBmittelkonzentrationen
(o-HH, V/s=0,4)

0,08

0,06

0,04

Wirmerate [W/g]

0,02 -

0,00 \ \ \ \\“

00:00 00:15 00:30 00:45 01:00 Zeit [h:min] 01:30

— Referenz —-0,1 % Melcret ---0,2 % Melcret
— 0,4 % Melcret 0,5 % Melcret 1,0 % Melcret

Abbildung A -27 Verlauf der Wirmerate in Abhiingigkeit von der Konzentration an Melcret
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)
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0,08

0,06 /?Xi\ -

0,04 // \\
e "

0,02 A s "~

/ N
0,00 | NS \¥ .

00:00 00:15 00:30 00:45 01:00 Zeit [h:min] 01:30

Wirmerate [W/g]

— Referenz — 0,1 % Melflux ---0,2 % Melflux
—-0,07 % Melflux 0,5 % Melflux 1,0 % Melflux

Abbildung A - 28 Verlauf der Wirmerate in Abhiingigkeit von der Konzentration an Melflux
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)
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Wirmerate [W/g]
(e
k=)
=

=

S

[\S}
|

0,00 ‘ T T T T T
00:00 00:15 00:30 00:45 01:00 Zeit [h:min] 01:30

— Referenz —-0,04 % Melflux plus
— 0,08 % Melflux plus ---0,2 % Melflux plus
0,5 % Melflux plus 1,0 % Melflux plus

Abbildung A -29 Verlauf der Wirmerate in Abhiingigkeit von der Konzentration an Melflux plus
(25 °C, REA-Stuckgips, I/s = 0,7)

112



Anhang

O T T T T

0 1 2 3 4 5
Zugabemenge Fliefmittel [%o]

Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm]
»
]
«
«
I
|
o3

—&— Melcret —A— Melflux - ® Melflux plus

Abbildung A - 30 Elektrische Leitfihigkeit der Dihydratlosungen im Gleichgewichtszustand in
Abhiingigkeit von der FlieBmittelkonzentration (§-HH, experimentelle Bestimmung, 25°C))

100
90 | f/f/('
° |
= 80
g g 70 ]
25 901
& g 50
5 2 ]
s 40
g 2 30 |
10
0 —e—"
0,1 1 10 100 1000
Partikeldurchmesser [pm]
- - - Referenz 1 min — Referenz 5 min
—8-1.0% Melcret S min —4—(0,1% Melflux 5 min
—0—0,1% Melflux plus 5 min

Abbildung A - 31 Durchgangskennlinie im Auflésungsprozess in Abhéingigkeit vom verwendeten

FlieBmittel (5 Minuten nach Wasserkontakt, I/s = 200, reines HH)
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Durchgangskennlinie

[Volumen-%]

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 1

0 :__.-/
0,1 1

10

100 1000

Partikeldurchmesser [pm]

- - - Referenz 1 min
- 1,0% Melcret 10 min
—0—0,1% Melflux plus 10 min

— Referenz 10 min
——(,1% Melflux 10 min

Abbildung A - 32 Durchgangskennlinie im Auflésungsprozess in Abhéingigkeit vom verwendeten

Fliefmittel (10 Minuten nach Wasserkontakt, I/s = 200, reines HH)

Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm]

4 _

2 : e — — —

1 :

0 ] : : ‘ ‘ ; ‘ ‘ .

00:00 00:10 00:20 00:30 00:40 Zeit [h:min] 01:00
— Referenz 0,1 % Melcret 0,5 % Melcret 1,0 % Melcret

Abbildung A - 33 Verlauf der Leitfihigkeit in Abhéingigkeit von der Fliemittelkonzentration (I/s = 20,
25°C, p-HH, Melcret)
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\
N
Nk
N

N W B O Y

O T T T T T
00:00 00:10 00:20 00:30 00:40 Zeit [h:min] 01:00

elektrische Leitfihigkeit [mS/cm]

— Referenz -4 0,1 % Melflux 0,5 % Melflux 1,0 % Melflux

Abbildung A - 34 Verlauf der Leitfihigkeit in Abhéingigkeit von der Fliemittelkonzentration (I/s = 20,
25°C, p-HH, Melflux)

Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm]

1
0 T T T T T T T T T T T
00:00 00:10 00:20 00:30 00:40 Zeit [h:min] 01:00
— Referenz 0,1 % Melflux plus
0,5 % Melflux plus 1,0 % Melflux plus

Abbildung A - 35 Verlauf der Leitfihigkeit in Abhéngigkeit von der FlieSmittelkonzentration (I/s = 20,
25 °C, B-HH, Melflux)
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Tabelle A-1 Standardmaterial: Stuckgips aus REA Gips
Phasenzusammensetzung
Dihydrat (CaSOy - 2 H,0) -
Halbhydrat (CaSO, - 0,5 H,O) 97,8
Anhydrit (CaSOy) 0,9
Dolomit (CaMg(COs),) 0,9
Quartz (S10,) 0,2
Calcit (CaCOs3) 0,2
Muskovit (Glimmer) 0,4
Coelestin (SrSOy) <0,1
Calcit (CaCOs) 0,2
Nakrit (Ton) <0,1
Methylenblauwert: 0,05 mg(MB)/g(Gips)
pH-Wert (10%ig in H20): 6,7
BET: 6 m?/g
dind): 28935  um d(lL3): 57857 um D{0.63) - 68.08 pm d(0.8): 101751 um
Particle Size Distribution
. 4 100
10 - 80
:ET g 1 0
= G
= 1 40
4
. 4 20
Do 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
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Tabelle A - 2 Dihydrat -Loslichkeit aus Thermodynamischen Daten

DH -Loslichkeit aus

Thermodynamischen
Daten
Konzentration Aktivfitat SI SI

S [mmol/l] |Ca[mmol/1] | SO~ Ca™ Syngenit | Glauberit
Referenz 15,25 15,25 4,802 5,475
0,01 mol/1/1 K,SO, 22,76 12,77 7,134| 3,689 -2,9
0,02 mol/l/1 K,SO4 31,71 11,71 9,405 2,800 -2,2
0,03 mol/l/1 K,SO, 41,21 11,22 11,440 2,304 -1,8
0,04 mol/l/1 K,SO4 50,96 10,98 13,250 1,990 -1,5
0,05 mol/1/1 K,SO, 60,83 10,85 14,870 1,775 -1,3
0,01 mol/l/1 Na,SO4 22,67 12,68 7,138 3,686 -5,1
0,02 mol/l/1 Nay;SOy4 31,55 11,56 9,427 2,794 -4.4
0,03 mol/l/1 Na,SO4 41,01 11,02 11,480 2,295 -4,0
0,04 mol/l/1 Na;SOy4 50,72 10,73 13,310 1,982 -3,7
0,05 mol/l/1 Na,SO4 60,55 10,57 14,940 1,767 -3,4
0,01 mol/l/1 KCl1 16,28 16,28 4,785 5,499 -3,6
0,02 mol/l/1 KCl1 17,19 17,19 4,763 5,528 -3,1
0,03 mol/l/1 KCl1 18,01 18,01 4,738 5,561 -2,7
0,04 mol/l/1 KCl1 18,77 18,77 4,712 5,595 -2,5
0,05 mol/l/1 KC1 19,49 19,49 4,685 5,632 -2.3
0,01 mol/l/1 NaCl 16,23 16,23 4,782 5,502 -5.8
0,02 mol/l/1 NaCl 17,09 17,09 4,757 5,536 -5,2
0,03 mol/l/1 NaCl 17,86 17,86 4,728 5,573 -4.9
0,04 mol/1/1 NaCl 18,58 18,58 4,698 5,612 -4,7
0,05 mol/l/1 NaCl 19,24 19,24 4,667 5,653 -4,5
0,01 mol/l/1 CaCl, 12,43 22,43 3,189 8,250
0,02 mol/l/1 CaCl, 11,12 31,11 2,366| 11,130
0,03 mol/l/1 CaCl, 10,42 40,41 1,897| 13,900
0,04 mol/l/1 CaCl, 9,99 49,98 1,596 | 16,530
0,05 mol/1/1 CaCl, 9,69 59,68 1,385| 19,060
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Tabelle A - 3 Halbhydrat-Loslichkeit aus Thermodynamischen Daten

HH-Loslichkeit aus

Thermodynamischen
Daten
Konzentration Aktivfitat SI SI

S [mmol/l] |Ca[mmol/1] | SO~ Ca™ Syngenit | Glauberit
Referenz 56,43 56,43 9,650 13,050
0,01 mol/1/1 K,SO, 64,23 54,23 11,000 11,450| -2,1
0,02 mol/l/1 K,SO4 72,75 52,76 12,340 10,210| -1,4
0,03 mol/l/1 K;SOy4 81,78 51,80 13,640 9,240| -1,1
0,04 mol/l/1 K,SO4 91,17 51,19 14,880 8,469| -0,8
0,05 mol/l/1 K;SOy4 100,80 50,84 16,060 7,847 -0,6
0,01 mol/l/1 Na,SO4 63,97 53,98 10,990 | 11,460 -4.3
0,02 mol/l/1 Na,SO4 72,26 52,27 12,320 10,220 -3,6
0,03 mol/l/1 Na,SO4 81,10 51,12 13,620 9,253 -3,2
0,04 mol/lI/1 Na,SO4 90,33 50,35 14,860 | 8,481 -3,0
0,05 mol/l/1 Na,SO4 99,82 49,85 16,040 | 7,860 -2,8
0,01 mol/l/1 KCl1 58,14 58,14 9,616 13,100 -2,7
0,02 mol/l/1 KCl1 59,74 59,74 9,578 | 13,150 -2,1
0,03 mol/l/1 KCl1 61,25 61,25 9,538| 13,210 -1,8
0,04 mol/l/1 KCl1 62,68 62,68 9,496 | 13,270 -1,6
0,05 mol/l/1 KC1 64,04 64,04 9,453| 13,330 -1,4
0,01 mol/l/1 NaCl 58,01 58,01 9,608 | 13,110 -4.9
0,02 mol/lI/1 NaCl 59,48 59,48 9,563 13,170 -4,3
0,03 mol/l/1 NaCl 60,87 60,87 9,515| 13,240 -4,0
0,04 mol/1/1 NaCl 62,17 62,17 9,465 13,310 -3.7
0,05 mol/l/1 NaCl 63,42 63,42 9,608 | 13,110 -3,5
0,01 mol/l/1 CaCl, 53,11 63,10 8,388 | 15,010
0,02 mol/l/1 CaCl, 50,59 70,58 7,374| 17,080
0,03 mol/1/1 CaCl, 48,68 78,67 6,559 19,210
0,04 mol/l/1 CaCl, 47,22 87,20 5,899 21,360
0,05 mol/1/1 CaCl, 46,07 96,04 5,357| 23,530
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Tabelle A - 4 Dimensionslose relative Ubersﬁttigung Sc=(c —c*)/c* (c =tatsidchliche Konzentration der
Losung und c* = Gleichgewichtskonzentration)

DH -Loslichkeit aus HH-L&slichkeit aus
Thermodynamischen Daten | Thermodynamischen Daten
Konzentration Konzentration Se

S [mmol/I] Ca [mmol/l] |S [mmol/I] Ca [mmol/1]
Referenz 15,25 15,25 56,43 56,43 2.7
0,01 mol/l/1 K;SOy4 22,76 12,77 64,23 54,23 3,2
0,02 mol/l/1 K,SO4 31,71 11,71 72,75 52,76 3,5
0,03 mol/l/1 K,SO4 41,21 11,22 81,78 51,80 3,6
0,04 mol/l/1 K,SO4 50,96 10,98 91,17 51,19 3,7
0,05 mol/l/1 K,SO4 60,83 10,85 100,80 50,84 3,7
0,01 mol/l/1 Na,SO4 22,67 12,68 63,97 53,98 3,3
0,02 mol/l/l Na,SO4 31,55 11,56 72,26 52,27 3,5
0,03 mol/l/1 Na,SOy4 41,01 11,02 81,10 51,12 3,6
0,04 mol/l/1 Na,SO4 50,72 10,73 90,33 50,35 3,7
0,05 mol/l/1 Na,SOy4 60,55 10,57 99,82 49,85 3,7
0,01 mol/l/1 KCl1 16,28 16,28 58,14 58,14 2,6
0,02 mol/1/1 KCl1 17,19 17,19 59,74 59,74 2,5
0,03 mol/l/1 KCl1 18,01 18,01 61,25 61,25 2.4
0,04 mol/l/1 KCl1 18,77 18,77 62,68 62,68 2,3
0,05 mol/l/1 KCl1 19,49 19,49 64,04 64,04 2,3
0,01 mol/l/1 NaCl 16,23 16,23 58,01 58,01 2,6
0,02 mol/l/1 NaCl 17,09 17,09 59,48 59,48 2,5
0,03 mol/l/1 NaCl 17,86 17,86 60,87 60,87 2.4
0,04 mol/l/1 NaCl 18,58 18,58 62,17 62,17 2,3
0,05 mol/l/1 NaCl 19,24 19,24 63,42 63,42 2,3
0,01 mol/l/l CaCl, 12,43 22,43 53,11 63,10 1,8
0,02 mol/l/1 CaCl, 11,12 31,11 50,59 70,58 1,3
0,03 mol/l/l CaCl, 10,42 40,41 48,68 78,67 0,9
0,04 mol/l/1 CaCl, 9,99 49,98 47,22 87,20 0,7
0,05 mol/l/1 CaCl, 9,69 59,68 46,07 96,04 0,6
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Tabelle A-5 Fliefmafe unter Verwendung von REA- Dihydrat

Probenbezeichung I/s | Dosierung [%] FlieBmaf} [cm]
(Bezug DH)
Nullprobe Dihydrat 0,4 - 19,8 +0,5
Dihydrat + 0,01 % Melflux 0,4 0,01 27,2 £0,5
Dihydrat + 0,02 % Melflux 0,4 0,02 31,0 £0,5
Dihydrat + 0,03 % Melflux 0,4 0,03 32,0 £0,5
Dihydrat + 0,05 % Melflux 0,4 0,05 32,5 £0,5
Dihydrat + 0,01 % Melflux 0,4 0,01 27,2 £0,5
Dihydrat + 0,02 % Melcret 0,4 0,02 22,5 £0,5
Dihydrat + 0,01 % Melflux plus 0.4 0,01 24,5 +£0,5
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Beispiel thermodynamische Modellierung

Die Werte basieren auf Berechnungen des geochemischen Computerprogramms PHREEQC
Interactive 2.18.5570 unter Verwendung der thermodynamischen Datenbank pitzer.dat. Da
diese Datenbank lediglich die Phasen Calciumsulfatdihydrat und -anhydrit enthilt, musste die
Phase Calciumsulfathalbhydrat ergdnzt werden. Dies erfolgte unter Verwendung der von
BABUSKIN (1986) verdffentlichten thermodynamischen Daten (B-HH: log Ksp = -3,90).
Die geochemische Modellierung erfolgt unter Beriicksichtigung des Massenwirkungsgesetzes
sowie unter Annahme eines Gleichgewichts im System. Die Elemente werden dabei
hinsichtlich Konzentration und interionischer Wechselwirkung quantifiziert. Als Eingangs-
parameter dienen die jeweilige Gleichgewichtsphase des Calciumsulfates sowie die
Zusammensetzung der Losung. Die Losung wird definiert durch die Konzentrationen von K,
Na', SO4* und CI', welche aus der Zugabemenge des Alkalisalzes resultieren.

Im Folgenden ist die Outputdatei fiir das Beispiel Dihydratlésung mit 0,01 mol/l K;SO4
dargestellt.

SOLUTION MASTER SPECIES
SOLUTION SPECIES

PHASES

PITZER

EXCHANGE MASTER SPECIES
EXCHANGE SPECIES
SURFACE MASTER SPECIES
SURFACE SPECIES

END

DATABASE C:\Programme\USGS\Phreegc Interactive
2.18.5570\database\pitzer plus bassanite.dat
EQUILIBRIUM PHASES 1

Gypsum 0 10
SOLUTION 1

temp 25

PH 7 charge

pe 4

redox pe

units mol/kgw

density 1

K 0.02

S(6) 0.01

water 1 # kg
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Initial solution 1.

Elements Molality
K 2.000e-002
S(6) 1.000e-002

Moles

2.000e-002
1.000e-002

pPH 7.092 Charge balance
pe = 4.000
Specific Conductance (uS/cm, 25 oC) = 2534
Density (g/cm3) = 0.99846
Activity of water = 1.000
Ionic strength = 3.000e-002
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (eq/kg) = 7.933e-017
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 25.000
Electrical balance (eq) = 3.947e-011
Percent error, 100* (Cat-|An]|)/(Cat+]|An|) = 0.00
Iterations = 6
Gamma iterations = 3
Osmotic coefficient = 0.89559
Density of water = 0.99706
Total H = 1.110124e+002
Total O = 5.554622e+001

MacInnes

Species Molality
Gamma

OH- 1.458e-007
0.070

H+ 9.849e-008
0.085

H20 5.551e+001
0.000
K 2.000e-002

K+ 2.000e-002
0.080
S(6) 1.000e-002

S04-2 1.000e-002
0.286

HSO4- 4.733e-008
0.074

MacInnes

MacInnes Log Log
Activity Molality Activity

Log

1.241e-007 -6.836 -6.906 -
8.090e-008 -7.007 -7.092 -
9.995e-001 1.744 -0.000

1.664e-002 -1.699 -1.779 -
5.177e-003 -2.000 -2.286 -
3.990e-008 -7.325 -7.399 -
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Phase SI log IAP log KT
Arcanite -4.07 -5.84 -1.78 K2504
H20 (qg) -1.51 -0.00 1.51 H20
Misenite -61.98 -72.79 -10.81 K8H6(S04)7
Beginning of batch-reaction calculations
Reaction step 1.
Using solution 1.
Using pure phase assemblage 1.
——————————————————————————————— Phase assemblage-------—-—-———————————————————
Moles in assemblage
Phase SI log IAP 1log KT Initial Final
Delta
Gypsum 0.00 -4.58 -4.58 1.000e+001 9.987e+000 -1.278e-
002
————————————————————————————— Solution composition-----—-————————————————————
Elements Molality Moles
Ca 1.277e-002 1.278e-002
K 1.999e-002 2.000e-002
S 2.276e-002 2.278e-002
———————————————————————————— Description of solution--------------"-"-"-"--————-
pPH = 7.097 Charge balance
pe = 4.000 Adjusted to redox
equilibrium
Specific Conductance (uS/cm, 25 oC) = 4422
Density (g/cm3) = 1.00020
Activity of water = 0.999
Ionic strength = 8.106e-002
Mass of water g) = 1.000e+000
Total alkalinity eq/kg) = 6.937e-017
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 25.000
Electrical balance gq) = 3.71%-011
Percent error, lOO*(Cat—IAnI)/(Cat+|An|) = 0.00
Iterations = 17
Gamma iterations = 5
Osmotic coefficient = 0.76898
Density of water = 0.99706
Total H = 1.110635e+002
Total O = 5.562287e+001
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MacInnes
MacInnes
MacInnes Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity
Gamma
OH- 1.709e-007 1.257e-007 -6.767 -6.901 -
0.134
H+ 1.021e-007 7.98%e-008 -6.991 -7.097 -
0.107
H20 5.551e+001 9.992e-001 1.744 -0.000
0.000
Ca 1.277e-002
Ca+2 1.277e-002 3.689%9e-003 -1.894 -2.433 -
0.539
K 1.999e-002
K+ 1.999e-002 1.601e-002 -1.699 -1.796 -
0.096
S(6) 2.276e-002
S04-2 2.276e-002 7.134e-003 -1.643 -2.147 -
0.504
HSO4- 6.876e-008 5.429%e-008 -7.163 -7.265 -
0.103
—————————————————————————————— Saturation indices---————-""-"-"""""""“"-"-"----—-——
Phase SI log IAP 1log KT
Anhydrite -0.22 -4.58 -4.36 CasSo4
Arcanite -3.96 -5.74 -1.78 K2S04
Bassanite -0.22 -4.58 -4.36 CaS04:0.5H20
Gypsum 0.00 -4.58 -4.58 CaS04:2H20
H20 (g) -1.51 -0.00 1.51 H20
Misenite -61.17 -71.98 -10.81 KB8H6(S04)7
Portlandite -11.04 -16.23 -5.19 Ca(OH)2
Syngenite -2.87 -10.32 -7.45 K2Ca(S04)2:H20
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