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In dieser als kumulative Habilitationsschrift verfassten Arbeit werden 12 be-
reits in Zeitschriften veroffentlichte Originalarbeiten vorgestellt und bilden
Teil 2 dieser Arbeit. Jeder Veroffentlichung sind die bibliografischen Daten
und eine Zusammenfassung in deutscher Sprache vorangestellt.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit werden die Inhalte dieser Originalar-
beiten im Lichte einer Gbergreifenden wissenschaftlichen Fragestellung disku-
tiert. An entsprechender Stelle wird auf die Veroffentlichungen im Teil 2 Be-
zug genommen. Die genutzten Untersuchungsmethoden sind in den Original-
beitragen detailliert beschrieben, daher wird im Teil 1 auf eine Beschreibung
verzichtet und stattdessen auf die entsprechenden Stellen im Teil 2 verwie-
sen.
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Teil 1Synopse der Originalarbeiten

1 Einleitung

Beton wird haufig als Baustoff des 20. Jahrhunderts bezeichnet, da er in dieser Zeit seinen Sieges-
zug als bedeutendster Konstruktionswerkstoff angetreten hat. Die Grundprinzipien — ein Konglo-
merat aus Sand und Kies mit einem Bindemittel zu verfestigen — sind allerdings sehr alt. Dass
(Stahl- bzw. Spann-) Betons als Konstruktionswerkstoff letztlich die ,Nummer Eins“ wurde, ist eng
mit der industriellen Herstellung und Weiterentwicklung des Bindemittels Portlandzement ver-
bunden. Das wird insbesondere daraus deutlich, dass die Begriffe Bindemittel und Zement syno-
nym flr Portlandzement-basierte Bindemittel verwendet werden. Portlandzemente beinhalten
gemahlenen Zementklinker, der in einem Hochtemperaturprozess im Prinzip aus Kalkstein und an-
deren Komponenten hergestellt wird, vermischt mit einem Sulfattrager, der der Erstarrungsrege-
lung dient. Darliber hinaus existiert eine Vielzahl von Mischzementen, die neben den Portlandze-
mentklinker weitere latent-hydraulische, puzzolanische bzw. inerte Zumabhlstoffe enthalten.

Portlandzemente bilden bei der Reaktion der Klinkermineralien Trikalziumsilikat (CsS) und Dikalzi-
umsilikat (C,S) kettenformige Kalziumsilikathydrate (C-S-H) als festigkeitsbildende Phase aus. Die
Porenlosung des Zementsteins zeichnet sich durch einen hohen pH-Wert aus. Das Vorhandensein
der alkalischen Losung ist einerseits erwilinscht, ermdoglicht es die latent hydraulische Reaktion des
Hittensandes bzw. die puzzolanische Reaktion der Flugasche oder des Silicastaub.? Andererseits
kann die alkalische Porenldsung Loseprozesse an den Beton- bzw. Zementinhaltsstoffen initiieren
und ggf. eine schadliche Alkali-Kieselsdaure-Reaktion (AKR) auslosen.*

Eine wesentliche Forcierung der Verbreitung von Mischzementen bildete in den letzten Jahren das
Ziel massiv CO, einzusparen.” ° Portlandzement bewirkt rohstoff- und herstellungsbedingt einen
enormen CO, Ausstol3, der sich nur bedingt reduzieren ldsst. Vor diesem Hintergrund riicken al-
ternative Bindemittel, z.B. alkali-aktivierte Bindemittel verstirkt ins Blickfeld. ”®

Ziel dieser Arbeit ist die intensive Auseinandersetzung mit alkali-aktivierten Bindern. In Kapitel 2
erfolgt daher eine Einordnung und Begriffsbestimmung. In Kapitel 3 werden Untersuchungsergeb-
nisse...
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2 Alkali-aktivierte Binder

2.1 Definition

Unter dem Begriff alkali-aktivierte Bindemittel kann eine Vielzahl Binderzusammensetzungen zu-
sammengefasst werden. Alkali-aktivierte Bindemittel bzw. Geopolymere sind ausschlie8lich auf
einen alkalischen Loseprozess angewiesen, da i.d.R. keine weitere festigkeitsbildende Binderkom-
ponente wie Portlandzement zur Verfligung steht. Der Begriff der Alkali-Aktivierung bezieht sich
auf die Herstellung des Bindemittels, das durch direkte Zugabe einer alkalisch wirkenden Verbin-
dung erzeugt wird. Die verwendeten alkalischen Aktivatoren sind durch wesentlich héhere pH-
Werte gekennzeichnet, als es die Porenldsungen von Zementstein aufweist. Aktivierung bzw. aktiv
leitet sich vom lateinischen Wort activus ab und bedeutet tdtig, wirksam. Die alkalische Verbin-
dung bewirkt einen Loseprozess, der ohne Zugabe des Aktivators nicht ablaufen wiirde. Dieser L6-
seprozess ist der erste Schritt der Binderreaktion.

Je nach Zusammensetzung des reaktiven Feststoffes (Schlacke, Flugasche, Aktivtone etc.) entste-
hen bei der nachfolgenden Kondensationsreaktion ebenfalls C-S-H-Phasen®'* oder — bei Fehlen
reaktiver Kalziumverbindungen — werden alumosilikatische Netzwerke (ASN) gebildet®®. Alumosili-
katische Netzwerke zeichnen sich durch eine Verknipfung der Silikat- und Aluminattetraeder liber
alle vier Ecken aus und kdnnen als amorphes Pendant zu Zeoliten angesehen werden®®. Aufgrund
der negativen Nettoladung des Aluminattetraeders werden die Alkali-lonen als Ladungskompensa-
tion benotigt.

Folgende Reaktionsschritte finden nacheinander und z.T. gleichzeitig statt:

1. Loseangriff ' *® und Monomerbildung

2. Kondensation/Polymerbildung
a. zu Kalziumsilikathydraten (C-S-H) mit Aluminiumeinbau
b. oder zu alumosilikatischen Netzwerken (ASN) ** 1920

3. Reorganisation und Kristallisation *’

9,12-14

Als alkalischer Aktivator sind eine Vielzahl alkalischer Verbindungen nutzbar, die in die Gruppen **:

Alkalisalze (z.B. Carbonate und Sulfate),
Alkalisilikate oder Alkalialuminate 2
Alkalihydroxide

eingeteilt werden kdnnen.

Die drei Gruppen unterschieden sich in der Hohe des pH-Wertes und der Art des Anions. Die erste
Gruppe findet ausschlieflich Einsatz bei der alkalischen Aktivierung von Hittensand oder in Ver-
bindung mit freien Kalziumionen, die zur Ausfdllung schwer |6slicher Kalziumsulfate
der -carbonate und so indirekt zu einer pH-Werterhohung flihren. Die Gruppe 2 umfasst alkalisch
wirkende Verbindungen, deren Anionen in die Reaktionsprodukte eingebaut werden kénnen. Ub-
lich ist der Einsatz von Mischungen aus Verbindungen der Gruppe (2) und (3), die eine Einstellung
genauer Zusammensetzungsbereiche erméglichen. Der alkalische Aktivator wird als Losung zuge-
setzt oder die alkalische Losung entsteht in situ bei Wasserzugabe aus einem Feststoff der genann-
ten Verbindungen (bspw. Alkalisalze oder Alkalisilikat).

Die grundlegende Kenntnis tber die alkalische Anregung von Hittensand ist nahezu so alt wie die
Verwendung von Hochofenschlacken als Bindemittel, davon zeugen zahlreiche Veroéffentlichungen
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beispielsweise von Passow?, Kiih1**?® und Purdon?” 8. Der Begriff Geopolymer wurde von Davido-
vits®>! in den 70er Jahren geprigt und bezog sich urspringlich auf Untersuchungen zur Reaktion
von Metakaolinen in alkalischen Medien unter Bildung alumosilikatischer Polymere. Der Prafix Geo
sollte die nahe stoffliche Verwandtschaft zu geologischen Materialien, d.h. natlirlichen Gesteinen
bzw. Mineralien versinnbildlichen. Ahnliche Materialien waren bereits zuvor von Gluchovski*?*

untersucht und Ende der 50er Jahre unter dem Begriff soil cements verbreitet worden.

2.2 Einordnung alkali-aktivierter Binder

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl alkali-aktivierte Schlacken als auch Geopolymere be-
trachtet, daher wird allgemein der Begriff alkali-aktivierte Bindemittel als Oberbegriff verwendet.
Dennoch bedarf es einer exakten Einordnung dieser verschiedenen Bezeichnungen, da mit diesen
Begriffen zumeist der Gebrauch unterschiedlicher Rohstoffe einhergeht. Bild 1 links® zeigt symbo-
lisch die Ubergangsbereiche zwischen standardisierten Zementen entsprechend EN 197-1, Schla-
ckebindern, Geopolymeren und Wasserglasbindern an. Mit dem Begriff Schlackebinder kénnen
sehr viele verschiedene Bindemittel zusammengefasst werden, die als reaktive Hauptkomponente
Schlacke (zumeist granulierte Hochofenschlacke) enthalten. Die Art der Anregung dieses latent-
hydraulischen Rohstoffes kann sehr vielseitig sein und neben der simplen Anregung der Porenl6-
sung in Kombination mit Portlandzementklinker auch durch Zugabe eines alkalischen oder sulfati-
schen Anregers (Sulfathiittenzemente) erfolgen. Auch wenn die Porenlésung an sich eine indirekte
alkalische Anregung darstellt, bezieht sich die Bezeichnung Alkali-Aktivierung nur auf die direkte
Zugabe eines alkalischen Anregers. In der gleichen Art und Weise — durch direkte Zugabe eines al-
kalischen Aktivators — werden auch kalziumfreie Rohstoffe aktiviert (Geopolymere). Dieser alkali-
sche Aktivator konnte auch eine Wasserglaslosung sein. Daher erscheint neben den Geopolyme-
ren in Bild 1 der Begriff Wasserglasbinder. Hier ist insofern eine Uberlappung moglich, wenn als
Harter fir das Wasserglas beispielsweise ein Metakaolin verwendet wird. In Bild 1 rechts ist eine
Abbildung von STepHAN®* dargestellt.

Norm-Zemente

............... Alkali-aktivierte Binder -

Schlacke-

Binder Geopolymer

polymer

MOH/M,CO,
Alkalisilikate

Wasserglas-Binder

7~

Bild1 Einordnung und Abgrenzung alkalisch aktivierter Bindemittel links: nach BUCHWALD®; rechts: nach STEPHAN>

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung
| - Geopolymere Bindemittel. Teil 1: Was sind Geopolymere?
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Anhand der vier Rohstoffgruppen Portlandzementklinker, Puzzolan, Hiittensand und alkalischer
Aktivator wird die Analogie zwischen Mischzementen auf Portlandzementbasis und alkalisch akti-
vierten Mischbindern gegenibergestellt und die Frage gestellt, wie Mischungen aus Geopolymer
und alkali-aktivierter Schlacke bewertet und eingeordnet werden kdénnen.

3 Diskussion

Entscheidend bei der Binderwirkung ist die Kondensationsreaktion des Silikates. Da die zur Her-
stellung von alkali-aktivierten Bindern verwendeten Rohstoffe eine sehr unterschiedliche Zusam-
mensetzung haben, stellt sich die Frage, wie die Zusammensetzung die Binderreaktion beeinflusst
bzw. wie dies bei der Binderkonfektionierung zu bericksichtigen ist. Im Ca0-Al,03-Si0,-Dreistoff-
diagrammb sind die Unterschiede der Zusammensetzung der Hauptkomponenten deutlich zu er-
kennen. Kalziumfreie bzw. —arme Rohstoffe unterscheiden sich im Wesentlichen durch ihr
Si0,/Al,03 Verhaltnis, Kalziumreiche Verbindungen werden zumeist vom Ca0Q/SiO,-Verhiltnis do-
miniert. Zwischen beiden Gruppen existiert ein Ubergangsbereich.

Der Kern dieser Arbeit zielt daher auf die Frage, welche Rolle Aluminium- und Kalziumverbin-
dungen in alkali-aktivierten Bindern einnehmen und welchen Einfluss sie auf die Art und Eigen-
schaften des (alumo-)silikatischen Kondensationsproduktes nehmen. Welche Konsequenzen hat
dies fiir die technischen und 6kologischen Eigenschaften der alkali-aktivierten Bindemittel?

3.1 Rohstoffe, Reaktivitat und Loseprozess

Alkali-aktivierte Bindemittel zeichnen sich durch eine groRe Variationsbreite an aktivierbaren Ma-
terialien aus. Grundsatzlich beinhaltet ein in dieser Weise reaktionsfahiges Material eine amorphe,
energiereiche Phase. Diese entsteht z.B. beim Brennen von Tonen® im Temperaturbereich 500-
900 °C, wobei das Zwischen- und Kristallwasser abgegeben wird (Dehydroxylation). Es konnen
auch sekunddre Rohstoffe wie z.B. Hochofenschlacke und Flugasche verwendet werden, deren
glasige Phasen im Primarprozess durch schnelle Abkiihlung geschmolzener Partikel entstanden
sind. Weitere mogliche Sekundarmaterialien sind Klarschlammasche, Mauerwerksabbruch oder
alumosilikatische Abfalle der keramischen Industrie. Dariber hinaus sind natirliche Puzzolane
ebenfalls als reaktionsfreudig einzuordnen. Alle genannten Materialien unterscheiden sich z.T.
sehr stark in der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung, der Korngréenverteilung
und der Oberflache. Einzelne Untersuchungen zu den genannten Rohstoffen und vergleichende
Untersuchungen zu einer Vielzahl méglicher Rohstoffe enthilt Teil Il Kap XI.>®> Dabei wurde deut-
lich, dass sich diese Unterschiede gravierend auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Menge und
Zusammensetzung der reaktionsfahigen Spezies und somit auf das erreichbare Festigkeitsniveau
auswirken.

Der erste Reaktionsschritt besteht bei einer alkalischen Aktivierung aus dem Losen des reaktiven
Feststoffes. Dabei entstehen kondensationsfahige Monomere bzw. Oligomere. Die Menge an ge-
[6stem Material ist grundsatzlich abhangig vom pH-Wert der Aktivatorldsung und von der Instabili-
tat/Loslichkeit des Feststoffes. Die Loslichkeit des Feststoffes wiederum wird neben physikalischen

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung

®  X: The influence of calcium content on the structure and thermal performance of fly ash based geopolymers. Fig. 1
IV: The effect of activator concentration on reaction degree and structure formation of alkali-activated ground
granulated blast furnace slag.

C
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Eigenschaften wie der KorngrofRe bzw. der Oberflache entscheidend von der chemischen Zusam-
mensetzung der reaktiven Phase beeinflusst. In wie weit potentielle Rohstoffe durch Alkalilauge
gelost werden kdnnen, wurde in einer umfangreichen Untersuchung geprl','lft.d Es zeigte sich, dass
Kalziumarme Rohstoffe mit dieser Methode sehr gut charakterisiert werden kdnnen, so dass Aus-
sagen zur Losegeschwindigkeit, Menge geloster silikatischer und aluminatischer Bestandteile so-
wie die Zusammensetzung der gelosten Phase (Si/Al-Verhaltnis) bewertet werden kénnen. Die Re-
aktionszeit kann durch Temperaturerhéhung gerafft werden, so dass Aussagen Uber einen Reakti-
onszeitraum von 90 Tagen (bei Raumtemperatur) innerhalb von 14 Tagen (bei 60 °C) ermittelt
werden kdnnen. Die Loslichkeit kalziumreicher Rohstoffe (Huttensand, Schlacken) war durch die
geringe Loslichkeit der sich bildenden C-S-H-Phasen nicht derart messbar.

Folgende generelle Aussagen konnten getroffen werden:

Die hochste Reaktivitdt sowohl in der Reaktionsgeschwindigkeit als auch in der Menge gel6ster

Silikate und Aluminate zeigten kommerzielle Metakaoline.

Thermisch aktivierte Tone auf Basis von Dreischichtmineralen I6sten sich langsamer und natur-

gemaR mit einer geringeren Menge an Aluminat.

Flugaschen wurden vergleichsweise langsam gel6st, die Menge an |6slichen Silikaten erreicht

die gleiche GroRenordnung wie die der kommerziellen Metakaoline, die Menge geldster Alumi-

nate ist jedoch deutlich geringer.

Keramische Abfalle aus Ziegel, FlieRen oder Mauerabfillen zeigten ebenfalls eine gewisse Reak-

tivitat. Sie losten sich langsam unter Freisetzung z.T. groBer Mengen Silikat. Allerdings sind die

Aluminate zumeist in kristallinen Phasen wie Feldspaten fest gebunden und wurden daher nur

in geringen Mengen freigesetzt.

Ahnlich verhielten sich die natiirlichen Puzzolane vulkanischen Ursprungs.
Welche Menge an reaktiven Feststoff im Binder tatsdchlich gelost werden kann und reagiert,
hangt nicht nur vom Feststoff selbst sondern von der Menge und Konzentration des alkalischen
Aktivators ab. Bild 2a zeigt den bei Raumtemperatur erzielten Reaktionsgrad von Metakaolin, Hit-
tensand und Flugasche, die mit 2-10 molarer Natronlauge aktiviert wurden. In Bild 2b ist auller-
dem die erreichte Festigkeit der Metakaolinproben gegenibergestellt. Aufgrund der unterschiedli-
chen Wasseranspriiche der drei Rohstoffe gibt Bild 2a die flr die Reaktion verfligbare Stoffmenge
nicht wieder, daher ist zum Vergleich in Bild 2c der Reaktionsgrad (iber der Stoffmenge NaOH pro
Masse Feststoff dargestellt.

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung
d i . .
XI: Influence of geopolymer composition on their structure and properties
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Man kann erkennen, dass die alumosilikatischen Rohstoffe Metakaolin und Flugasche eine weitaus
hohere Konzentration an Natronlauge bendtigen um nennenswerte Reaktionsgrade zu erreichen.
Die Flugasche reagierte allerdings wesentlich langsamer als Metakaolin, daher wurde fiir die Be-
trachtung nur der 90-Tage-Wert einbezogen. Metakaolin hat bereits nach 14 Tagen die Reaktion
im Wesentlichen abgeschlossen, der Reaktionsgrad erhoht sich danach nicht mehr wesentlich.
Flugasche zeigte dagegen einen kontinuierlichen Anstieg des Reaktionsgrades bis zu 90 Tagen.36
Eine alkalische Aktivierung mit 3,5 molarer Natronlauge fiihrte bei Metakaolin zu einem Reakti-
onsgrad von ca. 30 %, bei dem die Binder — aufgrund des hohen Wasseranspruches und der damit
hohen Porositat — noch keine Festigkeit ausbilden konnten (siehe Bild 2b).

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung
¢ X: The influence of calcium content on the structure and thermal performance of fly ash based geopolymers.
" IV: The effect of activator concentration on reaction degree and structure formation of alkali-activated ground

granulated blast furnace slag.
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Demgegentliber erreichten Hittensande bereits nach 28 Tagen mit 2 molarer Natronlauge einen
Reaktionsgrad von ca. 30 % und Festigkeiten von ca. 40 MPa.*’

Generell werden bei geringeren OH-Konzentrationen weni- 1z

ger Monomere aus dem Rohstoffe geldst, der Reaktionsgrad

des Rohstoffes und der Festigkeitsbeitrag des Feststoffes 13,5

sinken. 3% 3

Bei Zugabe reiner Alkalihydroxidlosung werden bereits bei 13

1 molarer Losung pH-Werte von ca. 14 erreicht, bei der Zu- | £

gabe von Wasserglas oder Mischungen aus Wasserglas und E 12,5
Q.

Alkalihydroxid hangt die erreichte Alkalizitat vom Wasser-
glasmodul (Si0,/M,0) der Aktivatorlésung ab. Werden Was- 12
serglaser mit einem Modul kleiner als 1,53 verwendet, ist

der pH-Wert der Aktivatorlésung bereits kleiner als 13,5 11,5

(Bild 3).*° Andererseits enthalt eine Aktivatorldsung aus

Wasserglas naturgemal geloste Silikate, die wiederum zu 1 L 1s é 2‘5 é 3‘5
einer Festigkeitssteigerung beitragen.38’ “ Wasserglaser be- , SiOZ/I\;aZO ,
sitzen auflerdem eine gewisse Pufferwirkung, so dass auch Bild3  Einfluss des Wasserglasmoduls
bei geringerer Anfangsalkalitdt diese Uber langere Zeit auf- auf den pH-Wert der Wasser-

recht erhalten werden kann®2. glaslésung

3.2 Die Rolle des Aluminats in alkali-aktivierten Bindern
3.2.1 Herkunft des Aluminiums

Reaktionsfahiges Aluminium befindet sich zumeist ausschlieRlich im reaktiven Feststoff wieder, es
sei denn aluminathaltige Aktivatoren werden bei der alkalischen Aktivierung eingesetzt.® h 22 pie
Loslichkeit des reaktiven Feststoffes bestimmt die Aluminiumverfigbarkeit.

Haufig ist Aluminium nur zu einem geringen Anteil in der reaktiven Phase des Feststoffes anzutref-
fen, sondern ist iberwiegend in kristallinen, nicht bzw. langsam 16slichen Phasen®® gebunden. Bei-
spielsweise sind in Tonen hdufig auch Feldspate oder Glimmerminerale neben den Tonmineralen
vorhanden, so dass das Si/Al-Verhéltnis nicht der chemischen Zusammensetzung in Summe, son-
dern dem des Tonminerals entspricht. So liegen Ubliche Si/Al-Verhaltnisse fur dehydoxylierte Tone
(im alkalischen Eluat) im Bereich 1,1 bis 2,3 und entsprechen der Zusammensetzung der 2- bzw. 3-
Schichttonminerale. Wurden die Brenntemperaturen zu hoch gewahlt, so wird das Aluminium
wieder in neue kristalline Phasen wie Spinell oder Mullit eingebunden und steht der Losereaktion
nicht mehr zur Verfl'jgungi. Dieser Zusammenhang ist in Bild 4 am Beispiel eines smectitischen To-
nes dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die gelésten Mengen an silikatischen und aluminatischen
Monomeren bis zu einer Brenntemperatur von 750 °C etwa gleichbleiben, ist die Brenntemperatur
hoher als 750 °C sinkt die Menge an gelosten aluminatischen Monomeren um ca. 1/5 (850 °C) bzw.
2/5 (950 °C) ab. Im Gegensatz dazu steigt die Menge silikatischer Monomere. Vergleicht man den
Phasenbestand (Bild 4, rechtes Diagramm), so ist die Neubildung eines Spinells erkennbar.

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung

& IX: Geopolymer Binders. Part 2: Development and optimization of geopolymer concrete mixes for strong and dura-
ble external wall units.

XI: Life Cycle Analysis incorporated Development of Geopolymer Binders.

VI: The suitability of thermally activated illite/smectite clay as raw material for geopolymer binders.
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Bild 4 Einfluss der Brenntemperatur _

a) auf die Menge geldster Monomere (links); b) auf die Phasenzusammensetzung des Meta-Tones'
In Flugaschen ist reaktives Aluminium in der Glasphase gebunden, kann aber dariiber hinaus als
Mullit in kristalliner Form vorkommen.* ** Beim Lésen in alkalischen Losungen werden Si/Al Ver-
haltnisse im Bereich 1...3 erreicht, je nach Glaszusammensetzung und Eluationszeit. Bemerkens-
wert ist, dass zu Beginn des Losevorgangs eher kleinere Si/Al-Verhaltnisse im Eluat gemessen wer-
den, spater erhoht sich das Si/Al-Verhaltnis im Eluat.> *° In dehydroxylierten Tonen bleibt das
Si/Al-Verhaltnis Uber den gesamten Losezeitraum annadhern gleich. Daher liegt der Schluss nahe,
dass Flugaschen aus mehreren Phasen mit unterschiedlicher Loslichkeit bestehen.

Eine separate Betrachtung des Losevorgangs in Kalziumreichen Rohstoffen wie Hittensand ist auf-
grund der geringen Loslichkeit der beiden Reaktionsprodukte (C-S-H-Phasen und Hydrotalcit)j’k mit
der beschriebenen Methode nicht méglich.? Vereinfacht kann die Annahme getroffen werden,
dass es sich beim Losen des Hittensandglases um ein kongruentes Losen handelt, so dass die
Glaszusammensetzung im Eluat abgebildet werden miisste, bevor die Reaktionsprodukte ausfal-
len. Untersuchungen von OLBRIcH*® *’ hingegen lassen die Schlussfolgerung zu, dass zu Beginn des
Lésevorgangs bevorzugt Kalziumionen in die Losung abgegeben werden, bevor Silikate und Alumi-
nate freigesetzt werden. Magnesium scheint direkt auf der Kornoberflache als Hydrotalcit auszu-
kristallisieren und einen adaquaten Teil des verfligbaren Aluminiums dabei zu binden.

—> Teil Il Originalarbeiten, Verdffentlichung
' IV: The effect of activator concentration on reaction degree and structure formation of alkali-activated ground
granulated blast furnace slag.

k

VIII: Alkali-activated metakaolin-slag blends—performance and structure in dependence of their composition.
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3.2.2 Kondensation der Alumosilikate

(A) Modelluntersuchungen an reinen Lésungen

Wenden wir uns dem kalziumfreien System zu und stellen die Frage, ob die Zusammensetzung der
Losungsphase 1:1 im Kondensat abgebildet wird oder ob die Ausfadllung bestimmter Zusammen-
setzungen bevorzugt wird. Fir die Klarung dieser Frage wurde der Loseprozess bewusst abge-
trennt und direkt mit silikatischen und aluminatischen Losungen gearbeitet. Die Vorgehensweise
und die Ergebnisse sind detailliert ab Seite ???' beschrieben. Es zeigte sich, dass nach 24 Stunden
Kontaktzeit grundsatzlich mit steigendem Si/Al-Verhaltnis der Startlédsungen auch ein steigendes
Si/Al-Verhiltnis im Kondensat ermittelt werden konnte, allerdings war dieses wesentlich geringer
als in der Startlosungen und kleiner als 1,5 (siehe Bild 5).

1,4 N

] /*\*/
1,2 /*

v *

1,0—_

: | |
0,8—_ ./
0,6-' .

] \o ° °

0 1 2 3 4 5

Bild 5 Einfluss des Si/Al-Verhiltnisses der Startlosungen auf die Zusammensetzung des Kondensates und der
Restlésung (links) sowie die Ausbeute bei der Kondensation (rechts)

Bei Betrachtung der Konzentrationen der Restlosung (siehe Bild 5, links) erkennt man, dass mit
hoherem Si/Al-Verhaltnis das Aluminatangebot der begrenzende Faktor ist. Die Aluminatausbeute
ist gleichbleibend hoch, die Ausbeute ausgefillten Silikates sinkt jedoch. Weiterhin wurde in den
Modelluntersuchungen an L('jsungenI deutlich,
dass sich in Abhangigkeit des Si/Al-Verhaltnisses unterschiedliche kristalline Strukturen ausbil-
den. Bei Gelen mit einem Si/Al-Verhaltnis von ca. eins (und einer NaOH-Konzentration von
3 mol/I) wird die Ausbildung von Sodalit bevorzugt,
dass bereits ein leicht hoheres Si/Al-Verhaltnis zur Ausbildung von Faujasitstrukturen fiihrt,
dass bei einem Si/Al von eins nicht immer Sodalite gebildet werden: Wenn der pH-Wert sinkt
entstehen auch Zeolith A und Faujasit, so dass alle drei Kristalle nebeneinander vorliegen kon-
nen.

Die Ausbeute ist bei gleichem Si/Al-Verhaltnis abhdngig vom pH-Wert der Umgebung. Je héher der
pH-Wert, desto niedriger ist auch die Ausbeute. Sie sinkt von ca. 90 % bei cya= 1,6 mol/l auf
ca. 50% bei cya = 5 mol/l. Bei noch hoheren NaOH-Konzentrationen geht die Ausbeute insbesonde-
re flir Aluminium gegen Null. Bei einem héheren pH-Wert sind die Monomere eher stabil und bil-

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung
' 1I: Condensation of alumosilicate gels — model system for geopolymer binders.
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den bereits alumosilikatische Dimere, aber neigen weniger zur Polymerbildung; die Polymerbil-
dung ist bei niedrigeren pH-Werten bevorzugt.*

Offensichtlich werden bei kurzen Kontaktzeiten bevorzugt aluminatreiche Gele ausgefillt. Eine
langere Kontaktzeit oder auch der niedrigere pH-Wert fiihrte bei KRzNARIC**™° zu hoheren Si/Al-
Verhdltnissen im Kondensat von ca. 20-30 %. Das korrespondiert mit Beobachtungen, die im Zu-
sammenhang mit alkali-aktivierten Flugaschen durch FERNANDEZ-JIMINEZ®" beschrieben wurden. Hier
wird zuerst ein aluminatreiches Gel ausgefallt, das sich spater zu einer silikatreicheren Variante
umbildet.

(B) Einfluss des Aluminiumgehaltes auf die Kondensationsgeschwindigkeit

WENIG, SAGOE-CRENTSIL und WENG®® > >3 zeigten durch Anwendung des partial charge model, dass
die Kinetik der Kondensation (alumino-)silikatischer Gele durch die Verfligbarkeit des Aluminiums
in der Losung dominiert wird. Aluminate und Silikate werden durch den Loseprozess der alkali-
schen Aktivierung aus dem reaktiven Feststoff freigesetzt. Silikate werden allerdings auch haufig in
Form von Wasserglas direkt als alkalischer Aktivator dem Binder zugemischt. Dieses bereits gelds-
te Silikat steht unmittelbar dem Kondensationsprozess zur Verfliigung. Mit Einfligen der zusatzli-
chen Silikatspezies erhoht sich das Si/Al-Verhaltnis in der Loésung. Dabei ist zu beachten, dass die

zugegebenen Silikate des Was-
serglases unmittelbar fir eine
Reaktion zur Verfligung ste- 7-

hen, die Monomere aus dem SYAI dor Misehung:
Feststoff aber erst noch gel6st ® —m— 1,85
werden missen. Dadurch er- 5_- 1.59

gibt sich zu Beginn der Reakti- ZE ]

on ein deutliches Missverhélt- | @ 4-

nis im Si/Al-Verhaltnis. In Bild 3' x

6 ist dieser Fakt anhand was- _Q.\ o

. . 1 n e
serglasreicher Geopolymerbin- 2 e .
der auf Metakaolinbasis ver-

1 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
anschaulicht. 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100

Es wird klar, dass bei sehr ge- Reaktionsgrad (%)

ringen Reaktionsgraden klei-  gjige Einfluss des Reaktionsgrades von Metakaolin auf das Si/Al Stoff-
ner 10% noch sehr hohe mengenverhaltnis im alumosilicatischen Gel bei Zugabe von Was-
rechnerische Si/Al-Verhiltnis- serglaslosungen (Si/Al des reinen Metakaolins ca. 1,1)

se vorherrschen. Bei einer Mi-

schungszusammensetzung, die mit einem summarischen Si/Al-Verhaltnis von ca. zwei kalkuliert
ist, bedeutet das, dass bei 10 % Reaktionsgrad das sich ausfallende alumosilikatische Gel einen

rechnerisches Si/Al-Verhaltnis groRer als sechs besitzt.
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Wann dieser Reaktionsgrad
. . " . _ Druckfestigkeit (7d .
erreicht ist, hangt allerdings 551 . E::t‘;rriigl;ib(:gi(nn) _1800
von der Alkalizitat der silikati- 50 e Erstarrungsende o — 1600
schen Lésung ab. In Bild 7 sind 45 1 1400
die Erstarrungszeit und die er- | £ 407 I 1
) . £ 35] . 41200 €
zielte Festigkeit von Geopoly- | Z °°] J ] E
meren auf Metakaolinbasis | @ 397 11000 g
. . = 254 1 )
dargestellt, die mit unter- 5 ] - 800 g’
schiedlich zusammengesetz- | £ 207 1600 5
. .. HCI_J _ [} — -—
ten Aktivatorlésungen herge- | ¥ 151 ; g
2 10 ° ° . - 400
stellt wurden. Es wurde so- |5 "] T ]
wohl die Alkalimenge (M/Al) 5] & . 4200
als auch die Silikatmenge (Si/- 0] . , . , : , : 1o
Al-Verhaltnis; Si/Al-Verhiltnis Si/AI=1,56;  Si/Al=1,55;  Si/AI=1,85;  Si/Al=1,91;
von Metakaolin = 1 2) variiert M/AI=0,44 M/AI=0,61 M/AI=0,78 M/AI=0,73

Grundsitzlich kann man fest- Bild 7  Erstarrungszeiten und Festigkeiten von Geopolymeren

stellen, dass mit Anstieg des

M/Al-Verhaltnisses die Festigkeit zunimmt. Interessanter ist allerdings, wie sich mit Zunahme des
Si/Al-Verhaltnisses die Erstarrungszeit verandert. Obwohl in zwei Fallen das M/Al-Verhaltnis nahe-
zu gleich ist (0,78) wurde mit unterschiedlichem Si/Al-Verhaltnis angeregt. Fir die vier dargestell-
ten Mischungen ist das Modul der Aktivierungslosung (v.l.n.r.): 0,9-0,7-1,3-1,8. Mit zunehmendem
Modul erhoht sich entsprechend die Erstarrungszeit des Geopolymers. Die erzielte Festigkeit da-
gegen ist von der Menge der OH™-lonen beeinflusst. Der Aluminiumgehalt steuert die Kondensati-
onsgeschwindigkeit.

(C) Einfluss des Aluminiumgehaltes auf die Strukturausbildung

Der Einbau von Aluminium in Silikate hat nicht nur Konsequenzen auf die Kondensationsgeschwin-
digkeit, mit dem Einbau von Aluminiumtetraedern verdandert sich signifikant die Struktur der Gele.
In Untersuchungen zur Wasserbestandigkeit von silikatischen Schaumen™ wurde festgestellt, dass
sich mit zunehmendem Aluminiumeinbau die Struktur des silikatischen Geles dndert. Es wurden
Mikrosilika (MS als Silikat-Ressource) und Metakaolin (MK als Silikat- und Aluminat-Ressource) in
verschiedenen Abmischungen mit 8 molarer NaOH-Losung aktiviert, dabei wurde der Si/Al-Wert
zwischen 148 (kein Metakaolin) und 4 variiert.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie fiir einige dieser Gele dargestellt. Daraus
geht hervor, dass durch Einfigen von Aluminium in das silikatische System vermehrt Q*(1Al)-
Bausteine (in der Tabelle rot markiert) gebildet werden, wohingegen im silikatischen Gel Q3(0Al)-
Bausteine (in der Tabelle blau markiert) Gberwiegen. Es liegt der Schluss nahe, dass die verfligba-
ren Aluminat-Monomere diese eher schichtformigen Strukturen netzartig miteinander verkniip-
fen. Das linke Diagramm in Bild 8 veranschaulicht die Zunahme an netzbildenden Struktureinheiten
im Zusammenhang mit dem Si/Al-Verhaltnis der verwendeten Mischung.

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung
Ill: Incorporation of aluminate into silicate gels and its effect on the foamability and water resistance.
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Tabelle 1 Ergebnisse der »gi-NMR (alumo-)silikatischer Gele fiir die Herstellung von geschdumten Granalien™

Si/Al | MS | MK | Q*(0Al) | Q*(1Al) | Q*(2Al) | Q*(3Al) | Q*(4Al) | Q’(0AI) | Q’(1Al) | Q°(0Al) | Q'(0Al)
ppm - - -107 -100 -94 -89 -84 -97 -91 -87 -78
111 | 105
M43 | 148 | 17 19 47 15 2
M45 | 14 | 2 27 11 39 2 15 2
M47 | 6 3 |ca1 15 28 7 2 28 3 9
M48 | 4 2 |ca1 7 53 3 6 16 7 4

Dies hatte Konsequenzen sowohl auf die Blahbarkeit der Granalien als auch auf die Wasserbestan-
digkeit der geblahten Granalien. Eine zu hohe Verknipfung wie in Gel M48 konnte unter den ge-
wahlten Bedingungen (550 °C) nicht mehr geblaht werden. Die Bldhfahigkeit von Gel M47 war ge-
genliber den silikatreichen Gelen ebenfalls herabgesetzt, was zu einer etwas geringeren Porositat
der Gele fiihrte. Die Wasserbestandigkeit der (alumo-)silikatischen Gele wird ebenfalls stark beein-
flusst, wie man im rechten Diagramm in Bild 8 erkennen kann. Bei einem Si/Al = 6 konnte eine
Restfestigkeit nach Wasserlagerung von > 95 % erzielt werden.

[T unreagierter Metakaolin und Silicafume 100 Si/AI=6
[ ey [eimmmley | .
= 95
4 2
5 SilAI=14
g’ Q904
£ 5
g ° b o
= g
g 5
S 14 g 809
= g
%) 5 75
2]
o
[0) 70
. —————— @ Si/AI=148
0 20 40 60 80 100 0.2 ' 034 ' 0:6 ' 0:8 ' 1:0
Anteil Si Phase/Summe Si Q4/(Q3+Q2)

Bild 8 links: Anteil Struktureinheiten der gebildeten ASN-Gele (*° Si-NMR-Spektroskopie), rechts: Zusammenhang
zwischen Struktur der ASN und Wasserbestandigkeit

3.2.3 Einbau von Aluminium in die C-S-H-Phasen

Bei der Reaktion von alkali-aktiviertem Hiittensand entstehen Kalziumsilikathydrate, die sich durch
Einbau von Aluminattetraedern in die Silikatkette auszeichnen. Der Aluminattetraeder verbriickt
die ansonsten kurzkettigen Silikatfragmente.'® >* >> C-S-H-Phasen, die bei der Hydratation von
Portlandzement entstehen, zeichnen sich zumeist durch eine kurze Kette aus, die aus 2-3 Tetrae-
dern bestehen.™
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Alkali-aktivierte Hittensande zeichnen sich durch eine mittlere Kettenldnge von ca. 5 Tetraedern
aus, wobei ein Aluminattetraeder in die Kette eingebaut wird (siehe Bild 9). Diese Kettenldange
wird unabhingig von Aktivatorkonzentration und sich einstellendem Reaktionsgrad ausgebildet."
Bringt man den Hittensand wahrend der Alkali-Aktivierung mit Metakaolin zusammen, so kann

man beobachten, dass sich die
Reaktionszeit betrachtlich ver- 16 10 <.
kiirzt.° 14 A © Mittlere Kettenlange - 14 _g
In Bild 9 sind die Zeitpunkte |= 12 1 ¢ WarmefluBmaxima ® 12 g
aufgetragen, an denen die %10 : - 10 %
Warmeflusskurven ihre Maxi- ;ccg 8 | L8 £
ma durchlaufen. In einer *°Si- % 6 | 2 6 %
NMR-Analyse zeigte sich, dass |2 fq’j
in diesen Bindern wesentlich |= 4 ¢ 4 %
mehr Aluminium in die Silikat- 2 ¢ 2 E
ketten eingebunden wurde, 0 : . 0
was zu einer starken Zunahme CEMI AAHS 75HS/ S0HS/ AAMK

25MK 50MK

der Kettenldnge der C-S-H-
Phasen von 5 auf 13 fiihrte.”

Bild9 Erhartungsgeschwindigkeit und mittlere Kettenlange von C-S-H-Phasen
in alkali-aktivierten Hiittensand

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung

" IV: The effect of activator concentration on reaction degree and structure formation of alkali-activated ground
granulated blast furnace slag.

VII: Reaction progress of alkaline activated metakaolin-slag blends.

P VIII: Alkali-activated metakaolin-slag blends—performance and structure in dependence of their composition.
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3.3 Die Rolle des Kalziums in alkali-aktivierten Bindern

Alkali-aktivierte Materialien lassen sich entsprechend der sich bildenden Reaktionsprodukte in Kal-
zium-haltige und Kalzium-freie Materialien einteilen. Rohstoffe, die Kalziumoxid in grofen Mengen
enthalten (wie Hittensand mit ca. 40%) stehen nahezu kalziumfreien Rohstoffen (wie Metakaolin)
gegeniber. Es existieren allerdings einige Rohstoffe, die einen geringen Teil CaO beinhalten (z.B.
Flugaschen oder Tone>®). Ebenso sind Mischbinder beispielsweise aus Hittensand und Metakaolin
bzw. Flugasche denkbar. Welchen Einfluss besitzt der CaO-Gehalt auf die alkalische Aktivierung
und deren Reaktionsprodukte?

Um dieser Frage nachzugehen wurden folgende Einzelaspekte untersucht:

57,9

1) Der Einbau von bis zu 21% CaO in alumosilikatische Glaser’” " um die Verhaltensweise Kal-

ziumhaltiger Glaser bei alkalischer Aktivierung zu ermitteln.

2) Die Zugabe von Ca(OH), zu alkali-aktivierter Flugasche' (um beispielsweise eine interne
Ca(OH);-Bildung z.B. durch Freikalk in der Flugasche nachzustellen).

3) Mischbinder auf Basis von Metakaolin/Hlttensand bzw. FIugasche/Hijttensand.S't
3.3.1 Glaser mit unterschiedlichem Kalziumgehalt

In Modelluntersuchungen wurde ausgehend von einem Flugascheglas der CaO-Gehalt zwischen 3
und 21 M-% unter Zugabe von CaCO; und erneutem

Aufschmelzen variiert.>” "

FA-Glas21%
Das Kalziumoxid lockert entsprechend seiner Funktion FA-Glas15%
als Netzwerkwandler das silikatische Glasnetzwerk auf. ///FAﬂ_aéf;/s"
Gut erkennbar wird dies an der Lage chemischen Ver-
schiebung der Glaser im 2°Si NMR-Spektrum (Bild 10).
Die Peakmaxima verschieben sich von
lich -98 ppm (fiir das Flugascheglas) auf -88 ppm (bei
21% Ca0). Dies entspricht der Anderung von etwa einer
Kondensationsstufe, d.h. die zuvor im Mittel Giber vier
Briickensauerstoffe verbriickten Tetraeder sind im Falle

das 21%-Glases nur noch Uber drei Ecken miteinander ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
.. . 60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
verknlpft. In diesem MaRe sollte analog der Bedarf an

) . . N Chemische Verschiebun, m
OH'- lonen sinken, die zur Auflosung des Glasnetzwerkes - ¢ [ppm]
bendtiet d Hiitt d . in stark £ Bild 10 “°Si-NMR-Spektren der Ausgangsglaser;

enotigt werden. Hlttensande weisen ein starker aufge- Peakmaxima [ppm] bei ca.:
lockertes Glasnetzwerk auf (Peakmaximum FA-Glas: -98,6; FA-Glas8%: -96,6;

um -74 ppm) FA-Glas15%: -92,0; FA-Glas21%: -88,1
Die Glaser wurden einer identischen alkalischen Aktivierung mit 8 molarer NaOH-Lésung unterzo-
gen. Aufgrund der Vermahlung besallen die Glaspulver vergleichbare Wasseranspriiche, so dass
die Feinmortelproben mit identischer Wasser- bzw. Losungsmenge vermischt werden konnten.

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung

% XlI: Influence of geopolymer composition on their structure and properties.

X: The influence of calcium content on the structure and thermal performance of fly ash based geopolymers.

VIII: Alkali-activated metakaolin-slag blends—performance and structure in dependence of their composition.

IX: Geopolymer Binders. Part 2: Development and optimization of geopolymer concrete mixes for strong and dura-
ble external wall units.

XI: Influence of geopolymer composition on their structure and properties.
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Die Festigkeitsentwicklung ist im Bild 11 links dargestellt. Es zeigte sich, dass die kalziumarmen
Glaser nach etwa 56 Tagen nicht weiter reagierten. Offensichtlich reichte die OH-lonenmenge im
Falle der kalziumreicheren Glaser fir eine langer andauernde Reaktion, die mit einer weiteren Zu-
nahme der Festigkeit verbunden war. Diese Binder wiesen nach der Erhartung einen héheren Re-
aktionsgrad und eine geringere Porositat auf.

Betrachtet man die entstandenen Reaktionsprodukte”, so werden iiberwiegend alumosilikatische
Netzwerke gebildet, wobei ein Teil kristallin als Faujasit bzw. Zeolith X vorliegt. Bei erhohtem Kal-
ziumgehalt der Glaser haben sowohl Zeolith X als auch Zeolith F Kalziumionen als Ladungsaus-
gleich in die Zeolithstruktur eingebaut, was an einer leichten Verschiebung der XRD-Reflexe er-
kennbar war.

Erst bei einem hohem CaO-Gehalt von 21 % werden zusatzlich geringfiigige (aber erkennbare)
Mengen an Kalziumsilikathydrate gebildet (Bild 11, rechts), die Alumosilikate sind in diesem Fall
deutlich kristalliner und als Zeolith F ausgebildet.

120 11 <~ FA-Glas21% Q'
——FA-Glas15% AR
100 - - -m- -FA-Glas8% . e
——FA-Glas T 295i_NMR ) \/ {
80 FA-Glas21% f !
90d

N
o
|

Druckfestigkeit [N/mm?]
o
S

20 -

0{»‘ T T T T
0 20 40 60 80 100| -60 -70 -80 90  -100 -110  -120  -130

Reaktionszeit [Tage] Chemische Verschiebung [ppm]

Bild 11 links: Druckfestigkeit der Mortel bei alkalischer Aktivierung der Glaser mit 8 M NaOH
rechts: Deconvolution des >°Si NMR-Spektrum des Binders mit Fa-Glas21% nach 90 Tagen Reaktionszeit

3.3.2 Alkali-aktivierte Flugasche unter Zugabe von Kalziumhydroxid

Die Zugabe von Ca(OH), bei der Alkali-Aktivierung von Flugasche hat gegeniber der Kalziumerho-
hung im Glas den Vorteil, dass die Glasstruktur und damit die Loslichkeit des Glases nicht veran-
dert werden. Der Einfluss des Kalziums wurde damit unter Beibehaltung der Reaktivitat des Ur-
sprungsglases untersucht.

Allerdings steht dem System durch Zugabe von Ca(OH); netto mehr Alkalizitat zur Verfligung. Die-
ser Zusammenhang ist in Bild 12 (links) veranschaulicht. Die erhebliche Mehrung an vorhandenem
OH'™-lonen (bzw. als Ca(OH), gebunden) wird allerdings bei der Reaktion bis 111 Tage nicht anna-
hernd verbraucht. Quantitative XRD-Analysen ergaben einen Restgehalt an Portlandit, um diesen
Betrag wurden die OH-Mengen korrigiert. Somit sind die OH-Mengen bezogen auf die Flugasche
leicht erhoht zwischen 1,9-2,6 mmol/g Flugasche und die Binder anndhernd vergleichbar (Bild 12
links).

Bild 12 (rechts) zeigt die erzielten Druckfestigkeiten der Binderproben. Es ist zu erkennen, dass die
Zugabe an Ca(OH), die 28 Tage Festigkeit proportional ansteigen lasst. Die Langzeitfestigkeit dage-
gen ergibt ein klares Maximum bei 8 % Ca(OH),-Gehalt im Feststoffgemisch, das nur von dem Bin-




24

der mit 30 % Ca(OH), Ubertroffen wurde. Der Binder mit 8 % Ca(OH),-Gehalt zeichnete sich durch
eine besonders gute thermische Bestindigkeit aus'. Die 2°Si NMR Analysen ergaben, dass bei 8%
Ca(OH); ausschlieRlich Alumosilikate gebildet wurden, dagegen kann bei 20% Ca(OH); bereits nach
28 Tagen auf das Vorhandensein von C-S-H-Phasen geschlossen werden.

80
10 B OH gesamt x 25% «'E‘ +28d
= [JOH korr E 70 T w1114
E 8 x Ca0 20% ¥ | £ 60
X = ©
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Bild 12 links: zusammensetzungsbedingte OH -Nettomenge (aus NaOH und Ca(OH),) und CaO-Gehalte /Feststoff
rechts: Festigkeit der Binder nach 28 und 111 Tagen Reaktionszeit
Eine thermische Behandlung der erharteten Binder flhrte zur Transformation der Reaktionspro-
dukte in Hochtemperaturphasen: die Alumosilikate wandelten sich zu Nephelin und (da ausrei-
chend Quarz vorhanden ist) in Feldspate um. Je nach Kalziumgehalt wurden entweder kalziumrei-
che Plagioklase (Anorthit) oder — bei Fehlen von Kalzium — Albit nachgewiesen. Wurden dagegen
C-S-H-Phasen unter Einbau von Aluminattetraedern gebildet, entstand beim Tempern bei 1000°C
Gehlinit."""”*
3.3.3 Eigenschaften von Betonen aus alkali-aktivierten Mischbindern auf Flug-
asche/Hiittensand-Basis
In den Untersuchungen’ wurden Betone aus alkali-aktivierten Bindern hergestellt, unter Verwen-
dung von Flugasche und Hiittensand als reaktive Feststoffe. Beim Mischungsdesign wurde auf eine
moglichst hohe Vergleichbarkeit der Betone zum Referenzbeton geachtet, der auf Basis von Port-
landzement konzipiert wurde und den Anforderungen C35/40 sowie XC4/XF2 entsprechen sollte.
Basis der Mischungskonzeption war die Einhaltung einer identischen Zuschlagkérnung und die
Verwendung eines identischen Bindervolumens (Zementleimvolumen). Die ausfiihrliche Beschrei-
bung der einzelnen Mischungszusammensetzungen, Herstellung, Lagerung und Prifung der Beto-
ne ist im Teil Il dargestellt’. Die Betone wurden mit Flugasche/Hiittensand-Gehalten von 20/80;
50/50 und 80/20 und einem w/z Wert um 0,5 konzipiert. Betrachtet man jeweils die flugasche-
bzw. hittensandreichen Betone dieser Serie so zeigten sich folgende grundsatzlichen Eigenschaf-
ten:

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung

Y X: The influence of calcium content on the structure and thermal performance of fly ash based geopolymers.

XI: Influence of geopolymer composition on their structure and properties.

V: Influence of Geopolymer Binder Composition on Conversion Reactions at Thermal Treatment.

IX: Geopolymer Binders. Part 2: Development and optimization of geopolymer concrete mixes for strong and du-
rable external wall units.

W

X
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Die Festigkeit der flugaschereichen Mischungen (FA/HS = 80/20) stieg langsam an und erreichte
erst um 56/90 Tage das Niveau des Referenzbetons. Nach 28 Tagen ist die Festigkeit etwa halb so
groR. Die Festigkeit der hluttensandreichen Mischungen (FA/HS = 20/80) erreicht bereits nach 28
Tagen das Endniveau und ist deutlich groRer als die Festigkeit des Referenzbetons. Der w/z-Wert
betrug sogar 0,58. Basierend auf den Basismischungen erfolgte eine Optimierung der Zusammen-
setzungen um nach 28 Tagen ein moglichst vergleichbares Festigkeitsniveau zu erreichen. Mit die-
sem Alter wurde die CF/CDF-Prufung durchgefihrt. Die Ergebnisse sind komprimiert in Bild 13
(flugaschereiche Mischungen) und Bild 14 (hittensandreiche Mischungen) dargestellt.

Es zeigte sich, dass die flugaschereichen Mischungen auch bei einem wesentlich geringerem w/z
Wert von 0,39 noch gut verarbeitbar waren, so dass auch nach 28 Tagen ein vergleichbares Festig-
keitsniveau fiir die Frostprifung gegeben war. Die Ergebnisse der Optimierungsmischungen, in
denen ein steigender Wasserglasgehalt verwendet wurde, sind in Bild 13 dargestellt. Die alkali-
aktivierten Binder zeichneten sich durch eine geringfligig hohere Frostbestandigkeit aus, aber be-
sallen eine wesentlich geringere Frost-Tausalzbestandigkeit als der Referenzbeton (die Messung
wurden abgebrochen, wenn das Limit fur die Abwitterung von 1500g/m? Uberschritten wurde —
daher die Angabe als Anzahl FTSW bei Uberschreitung des Limits). Eine lingere Vorlagerung der
Proben lasst aufgrund des noch nicht ausgeschdpften Festigkeitspotentials eine verbesserte Be-
standigkeit erwarten.

60
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Bild 13 Festigkeit und Frost- bzw. Frost-Tausalzbestindigkeit der aschereichen Betonserie"
(Abwitterung bzw. Anzahl der FTSW logarithmisch geteilt)

Die huttensandreichen Betone erreichten eine hohere Festigkeit (MI-5 und 6), so dass die Optimie-
rung in einer Senkung der Alkalizitdt bestand. Man kann in Bild 14 erkennen, dass alle alkali-
aktivierten Binder dieser Serie einen sehr hohen Widerstand gegen Frost- und Frost-
Tausalzwechsel besaRen, insbesondere die Proben mit hoherer Festigkeit. Trotz einer ahnlichen
Gesamtporositdt der Proben 5+6/B sind die Abwitterungen insbesondere bei der Frost-
Tausalzbelastung gegeniiber dem Referenzbeton geringer, so dass diese Proben sogar die Anfor-
derungen fiir XF4 (ohne zusétzliche Luftporen) erfiillen, und das trotz eines w/z-Wertes von 0,58.



26

80

mm Abwitterung bei 28
FTW

(o))
o

e — -~ 1000 ——Abwitterung bei 28

FTSW

—0=Druckfestigkeit nach
28d

Druckfestigkeit [MPa]
) I
o o
Abwitterung [g/m?]

OPC-Ref MI-5 MI-6 MI-6/B

Bild 14 Festigkeit und Frost- bzw. Frost-Tausalzbestindigkeit der hiittensandreichen Betonserie"
(Abwitterung logarithmisch geteilt)

3.4 Interdependenz von Zusammensetzung, technischen und 6kologischen Eigen-
schaften alkali-aktivierter Binder

Geopolymere werden haufig in der Literatur pauschal als 6kologische Bindemittel*®®* eingeordnet,
die eine Alternative zu Portlandzementklinkern darstellen kénnen. Vereinzelt wird bei diesen Ver-
gleichen die 6kologische Last des alkalischen Aktivators vernachlidssigt oder unterschatzt®®. Auf-
grund der groRen Variabilitdt in der Zusammensetzung von alkali-aktivierten Materialien ist die
Benennung pauschaler CO,-Emmisionen, die durch die Herstellung von alkali-aktiviertem Beton
verursacht werden, nicht zielfiihrend. Duxson® fiihrte aus, dass die CO,-Belastung eines Geopoly-
mers letztlich durch die Menge und Zusammensetzung des Aktivators bestimmt wird. Eigene Un-
tersuchungen belegen diesen grundsatzlichen Zusammenhang.®’> Daneben wirken sich andere Fak-
toren wie die Verwendung primarer oder sekunddrer Rohstoffressourcen fiir den reaktiven Fest-
stoff und die Notwendigkeit vorgeschalteter Aufbereitungsverfahren (Brennen bzw. Mahlen) auf
die Hohe der 6kologischen Last aus.

Bild 15 stellt zwei extreme Beispiele der Zusammensetzung eines alkali-aktivierten Binders als Be-
schichtungsmortel (SI) bzw. als Beton (MI) und deren GWP 100 (global warming potential over 100
years) gegeni]ber.62 Aufgrund der verschiedenen Einsatzbereiche ist der Mortel Sl als ein Beschich-
tungswerkstoff durch einen hohen Bindemittel-Leimgehalt gepragt. Als reaktiver Feststoff wurde
Metakaolin in Kombination mit Flugasche verwendet, um die ausschlieRliche Bildung von ASN-
Phasen sicherzustellen. Diese Feststoffmischung wurde mit einem wasserglas- und alkalireichen
Aktivator angeregt. Der Beton MI beinhaltet einen geringen Bindemittel-Leimgehalt, als reaktiver
Feststoff wurde eine Flugasche-Hittensand-Kombination gewahlt. Der Aktivator ist im Gegensatz
zu Sl eher wasserglasarm. Der GWP100 dieser beiden Bauwerkstoffe unterscheidet sich ganz be-
trachtlich. Die wesentlichen Verursacher von CO,-Emissionen bei der Bindemittelherstellung sind
demnach der Aktivator und insbesondere die Wasserglaslosung, ebenso der Metakaolin als einzi-
ger in diesen Untersuchungen eingesetzter primarer Feststoff.
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Bild 15 Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung des Betons/Mortels aus alkali-aktiviertem Bindemittel
und der CO, Emission, Darstellung von Extrembeispielen62

In den Untersuchungen® wurde deutlich, dass alkali-aktivierte Binder eine giinstigere CO,-Bilanz
gegenlber Portlandzementbetonen (GWP100 ca. 350 kg CO,-equivalent/t Zement) haben kénnen,
wenn geringe Mengen an Aktivator verwendet werden. Die Betone dieser Untersuchung basierten
auf der alkalischen Anregung von Flugasche-Hiittensand-Gemischen. Es zeigte sich jedoch, dass
der abiotische Ressourcenverbrauch und der Energieverbrauch gegeniiber Portlandzementen ho6-
her sind, begriindet durch den Einsatz hoher Sekundarbrennstoffmengen bei der Klinkerherstel-
lung gegeniiber der ausschlielSlichen Nutzung primarer Energieressourcen bei der Wasserglas- und
Hydroxidherstellung (der abiotische Ressourcenverbrauch wichtet den Verbrauch fossiler Brenn-
stoffe sehr stark). Die Optimierung des Aktivators durch Einsatz von Sekundarressourcen (z.B. Rot-
schlamm) konnte dieses Manko minimieren.® %

Eine Warmebehandlung, wie sie bei flugaschebasierten Bindemitteln meist notwendig ist, kann die
glnstigere CO,-Bilanz sogar negieren.

Man kann folgende grundsatzlichen Schlussfolgerungen fir das Design 6kologisch vorteilhafter
Produkte auf Basis alkali-aktivierter Bindemittel ziehen:®

Bevorzugt ist die Verwendung sekundarer Rohstoffquellen. Als vorteilhaft erweisen sich Flug-
aschen und Hittensande auf Seiten der reaktiven Feststoffe. Hiittensand ist zu bevorzugen, da
dadurch die Menge an benoétigten alkalischen Aktivator verringert werden kann.

Der alkalische Aktivator ist zu minimieren (nur so viel als notig), die Moglichkeit der Verwen-
dung von Sekundarressourcen ist zu prifen. Wasserglaslosungen sollten moglichst sparsam
eingesetzt werden.

Primare Rohstoffe wie Metakaolin sind von einem hohen 6kologischen Impact gekennzeichnet,
insbesondere verursacht durch aufwendige Reinigungs-, Trocknungs- und Brennstufen wahrend

— Teil Il Originalarbeiten, Veréffentlichung
*  XIl: Life Cycle Analysis incorporated Development of Geopolymer Binders. Seite?



28

der Herstellung. Alternative Herstellungsmethoden mit geringerem Impact sind technisch mog-
lich und zu forcieren.

Bei der Verwendung von Sekundéarressourcen ist zu priifen, ob dadurch Materialstrome bereits
okologisch vorteilhafter Anwendungen blockiert werden. Beispielsweise wird Hittensand mit
hoher Marktakzeptanz sehr ressourcenschonend als Portlandzementklinkersubstitut in Zemen-
ten der Klassen CEM II-S und CEM Il eingesetzt und erzielt dort hervorragende Produkteigen-
schaften.

Eine Warmebehandlung sollte méglichst minimiert und wenn nétig mit Abwarme gearbeitet
werden.

Eine Erhdhung der Dauerhaftigkeit wirkt sich aufgrund der Lebensdauerverldangerung in jedem
Fall vorteilhaft auf die 6kologische Last aus. Dies ist fiir die spezifische Applikation nachzuwei-
sen.
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4 Zusammenfassung

Alkali-aktivierte Binder bestehen aus einem reaktiven Feststoff und einer alkalischen Aktivierungs-
I6sung. Die Aktivierungslosung wird entweder als zweite Komponente verarbeitet (z.B. Alkalihyd-
roxide oder —silikatlésungen) oder entsteht in-situ bei Wasserzugabe durch Lésen alkalisch wir-
kender Feststoffzusatze (z.B. Alkalikarbonate oder —silikat).

Reaktive Rohstoffe fiir eine alkalische Aktivierung zeichnen sich durch einen hohen Anteil unge-
ordneter Phase — einer Glasphase oder einer metastabilen Phase z.B. ein gebrannter Ton — aus.
Diese reaktive Phase besteht chemisch im Wesentlichen aus SiO, und Al,O3; bzw. optional CaO.
Etablierte bzw. gut untersuchte Rohstoffe sind Metakaolin bzw. andere Meta-Tone, Flugaschen
und Huttensande.

Der Reaktionsprozess der alkalischen Aktivierung lasst sich in zwei Grundprozesse einteilen:

I) Loseprozess des reaktiven Feststoffes, dadurch werden reaktionsfahige silikatische und
aluminatische Monomere zur Verfligung gestellt.

II) Kondensationsprozess, in dem diese Monomere kondensieren.

Die Zusammensetzung des reaktiven Feststoffes bestimmt die notwendige OH-Menge bzw. Kon-
zentration, die zur Erzielung eines akzeptablen Reaktionsgrades (und damit Festigkeit) notwendig
ist. Kalziumarme Rohstoffe wie Tone und alumosilikatische Flugaschen bendétigen eine hohe Men-
ge bzw. Konzentration des Aktivators, wohingegen kalziumreiche Rohstoffe wie Hiittensand we-
sentlich geringere Mengen/Konzentration fir einen akzeptablen Reaktionsgrad benétigen. Dar-
Uber hinaus haben KorngroBe und -oberflache Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, so rea-
giert Metakaolin schon in den ersten Tagen sehr stark, im Gegensatz zu Flugasche, dessen
Oberflache wesentlich geringer ist. Eine Warmebehandlung beschleunigt den Léseprozess sehr
stark.

Bei der Kondensation kontrolliert die verfligbare Kalziummenge die Art des Reaktionsproduktes,
welches bei der Reaktion entsteht:

- unterhalb einer kritischen Menge Kalzium (ca. 20 % des Feststoffgemisches) werden vor-
zugsweise alumosilikatische Netzwerke (ASN) aufgebaut,

- bei hoheren Mengen auch C-S-H-Phasen, die bei sehr hohen Kalziummengen (ca. 40 %)
dominieren.

Dabei ist nicht entscheidend, ob Kalzium Bestandteil der reaktiven Phase war oder als Additiv dem
Binder beigefligt wurde. Entscheidend ist, dass es in der Porenldsung fir eine Reaktion zur Verfu-
gung steht.

Aluminium besitzt in alkali-aktivierten Bindern eine entscheidende Rolle, insbesondere in kalzium-
armen Zusammensetzungen. Hohe Aluminatmengen fiihren sowohl bei Ausbildung von C-S-H-
Phasen als auch bei alumosilikatischen Netzwerken zu einer Beschleunigung der Kondensation.

Aktivatormenge und -konzentration miissen sowohl auf den verwendeten Feststoff als auch auf
die Applikation abgestimmt werden. Das Zusammenspiel aus Reaktivitat des Feststoffes und vor-
handener OH-Menge beeinflussen den Reaktionsgrad des Feststoffes und damit die sich einstel-
lende Festigkeit.
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Sowohl die Wahl des Rohstoffes als auch die Menge und Art an alkalischem Aktivator beeinflussen
sowohl die Bindereigenschaften als auch die 6kologischen und 6konomischen Kennzahlen des Bin-
demittels. Oberstes Gebot fiir einen 6kologisch vertraglichen Binder sollte daher die Minimierung

der Aktivatormenge, der Einsatz von Sekundarressourcen und die Maximierung der Dauerhaf-
tigkeit sein.
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