Synthese und Charakterisierung von Spezialzementen unter
Verwendung von Mineralisatoren

Dissertation
zur Erlangung des
Doktorgrades der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

Der
Naturwissenschaftlichen Fakultat Il

Agrar- und Erndhrungswissenschatften,
Geowissenschaften und Informatik

der Martin-Luther-Universitat
Halle-Wittenberg,

vorgelegt von

Frau Sabrina Galluccio
geb. am 08.03.1990 in Wolfsburg

Gutachter:
1. Prof. Dr. Dr. Herbert P6limann
2. Prof. Dr. Bernhard Middendorf

Tag der Verteidigung: 30.11.2020






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
D= 1] Y= To U] o PSS v
Nomenklatur und ADKUrZUNGSVEIZEICANIS . .......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee bbb \%
KUMZZUSBMIMENTASSUNQ ...ttt \l
AADSTIBCT ...ttt f £ ff 1R Vi
1. BN I UG e 1
1.1. Mineralisatoren in der Zementherstellung............coooooioii i, 1
1.1.1.  FIUOr @lS MINEIaAlISALON .......ceiiiiiiiiiiiee ettt e e e 2
1.1.2.  BOr @IS MINEIalISALON. .....ccieiiiiiiiiiiii et 4
1.2, SPEZIAIZEMENIE. ...t e e e 7
1.2.1.  Calciumsulfoaluminat ZEMENT ...........ccoiiiiiiiiiiiiie e 7
1.2.2.  Belit-FluoroaluminatZEmeNt............oovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 9
1.2.3. CalciumaluminatZEMENT .........cooviiiiiiiiiiiiiieeeee e 10
1.3.  Aufgabenstellung und MOTIVATION..........cooiiiieeee e 11
2. Experimentelle MethOUEN ... 13
2.1.  RontgenpulverdiffraktOMEetrie ...........ovvviiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeee e 13
2.1.1.  insitu XRD HydratatioNSVEISUCKNE ..........cuuiiiiiiiieecceece e 15
2.2, RONGENflUOrESZENZANAIYSE ......ccoeeeeiiiei e e e 17
2.3.  Messung der spezifischen Oberflache............ooiiiii i, 17
2.3.1. Oberflachenbestimmung nach Blaine...........ccccoooiiiiiiiiiiiiieeccee e 17
2.3.2.  Oberflachenbestimmung Nach BET .............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieaees 18
2.4, WaArmeflusSKalOrMEIIIE .......cvviiiiiiiiiiiiiiieieieeeeee ettt 18
2.5. RasterelektronenmMiKroOSKOPIE .........cuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt 19
2.6, FIUOKA-EIEKIOUE ......coiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee ettt 20
2.7, SYNtNESEMETNOUE ....coiiiiiiiiiiiiii ittt 22
3. Synthese von Klinkermineralen und CharakterisSierung .........cccoocoeeeiieieiiiiiiiiiinneee, 23
1 TRt O = T = 1 PP TPT 23
0 I R 71 L = Y O 24
0 I O 1@ L] = 1 27
3.1.3. 2000 B203. it 28



Inhaltsverzeichnis

.14, BCA0 B0 et 30
3.5, 2CA00AI203°B2003 .. ettt 31

3.2, FIUOKITE ...ttt e e e e 33
3.2 1. 11CA0 T AL CAF 2. ...t 34
3.2.2. 3CaA092Si025CaF 2 ....eeieiiie e 38
3.2.3. 3CaA03AI03 CaF 2 ..eei et 39

4. Synthese von Fluor-Ye’elimitzementen...................ccco 44
4.1. Synthese und Charakterisierung von Ye’elimit ...............cccouiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 44
4.2.  Synthese und CharakteriSIEIUNG VOMN .............uuuuuuuiummueiiiiiiiiiiiiieieennnraeenneeeeeeeennneeeneeeee 47
3Ca0+3Al03°xCaF2*(1-X)CaSOsmMit 0 S X S 1., 47

4.2.1.  HydratationsSVerhalten............cooo oo 53
4.2.1.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat............cccccceeeiiiiiiiiiiii e, 58

5. Synthese von Belit-Fluoroaluminatzementen............oiiiiiiiiee i, 59
B.1.  SYNtNESEPATAMELET ... ..coiiiiiiii i e e e e e e e e e e e ettt a e e e e e e e e eraaaa s 59
5.2. Bestimmung der PhasenzusammenSetZUNG...........cuuuiiviiiiiiiiiieiiiiiiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeeee 60
5.2.1.  Mineralisation Mit FIUSSSPAL ..........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 60
5.2.2. Mineralisation mit KryOlith................uuuuiiii e 69

5.3, HydratationSVerNalten .............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 78
5.3.1.  Mineralisation mit FIUSSSPAL ........ciiiiiiiiiiiicce e e 78
5.3.1.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat...............cccccoviiiiiiiiiiiiiiicc e, 83
5.3.2.  Mineralisation mit KryOlith.............ccoooiiii e 84
5.3.2.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat..............ccoooiiiiiiiiiii e, 88

6. Synthese von Bor-ToNerdezementen ... e e 88
6.1.  SYNTNESEPAIAMETEN ......eiiiiiiiiiiiiiiiiieiei ettt ettt e et e e e e e eeees 88
6.2. Bestimmung der PhasenzusammenSetZUNG..........cuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 89
6.3.  HydratationSVerNalten .............ooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee et 97
6.3.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat...............cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiis 106

7. Synthese von Fluor-Tonerdezementen ... 106
7.1, SYNtNESEPATAMELET ... .ttt e e e e e e e e e eeeat e e e e e e eeeeeeaatn e e e eeaaeeennees 106
7.2.  Bestimmung der PhasenzusammenSetZUNG.........uuuiiieeerrieiiiiiaaa e eeeeeeeiiiiaaaeaeeeeeeeeeees 107



Inhaltsverzeichnis

7.3.  HydratationSVerNalten ..........ccoiiiiiiiiic e e e 121
7.3.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat...............ccccocoiiiiiii i, 136

8. Zusammenfassung Und DiSKUSSION ........cuuiiiiii i 137
8.1. ReIiNPhasige SYNINESEN ......uuiii e e e eaeeeaaaees 137
8.2. Ye'elimit und Fluor-Ye'elimitzement ... 138
8.3.  Belit-FluoroaluminatZEmENTt...........covvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 139
8.4.  BOI-TONEIIEZEMENT ....ceiiiiiiiiiiiiiiiee ettt ettt et e e e e et e et et e e e e e e eeeeeeeeees 140
8.5.  FlUOI-TONEIAEZEMENT......oiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee ettt 140

S G T B 111 (U 3] o] o PP PP PP PPPPPPPPPPPP 141
9. LiteratUrVerZEICNIS ... .t e e 144
10. AbbiIldUuNgSVErZEICHNIS ... e 156
11, TabelleNVErZeIiCNIS ......uiiiiieeee e 168
L2, ANNANG e a e e e e e e e e 170
12.1. Analysen der RONSIOME ........ooiiiiiii e 170
12.2. Gitterparameter und Reflexlisten der Reinphasen ... 175
12.3. Eidesstattliche ErkIQrung ... 191
12,4, LEDENSIAUT ... 192



Danksagung

Danksagung

An dieser Stelle mochte ich zuallererst meinem Doktorvater Prof. Dr. Dr. Péllmann far
die Mdoglichkeit zur Promotion, die groRRartigen Arbeitsmdglichkeiten am Institut, die
fachliche Unterstitzung und die Eigenschaft jederzeit bereit zum Scherzen zu sein,
danken.

Den Geschéftsfuhrern des Zentrums fur Werkstoffanalytik Lauf, Dr. Jirgen Goske
und Dipl.-Ing. Werner Kachler, sowie Dipl.-Ing. Susanne Winter mdchte ich ganz

herzlich fur die Messmadglichkeiten und Unterstitzung am REM danken.

Besonderer Dank geht auch an Dr. Tobias Beirau, Dr. Anton Niksch, Dr. Flora
Feitosa Menezes, M.Sc. Sophie Kretschmer, M.Sc. Claudia Reissner und M.Sc.
Chimednorov Otgonbayar fir ihre konstruktiven Vorschlage und Denkansatze, sowie

ihrer Freundschatft.

Den Laborantinnen Gabriele Kummer und Diana Becher méchte ich fur ihre Hilfe im
Labor und der moralischen Unterstlitzung danken. Den technischen Mitarbeitern Juri

Buchantschenko und Gerald Berthold danke ich fiir inre stetige Hilfsbereitschatft.

Auch allen weiteren Mitgliedern der Arbeitsgruppe Mineralogie danke ich herzlich fir
die zahlreichen Diskussionsrunden und den freundschaftlichen Umgang, der zu einer

angenehmen Arbeitsatmosphare fuhrte.

Zu guter Letzt mochte ich mich bei meinem Freund Markus fir sein Verstandnis und

meiner Familie fur ihre Unterstitzung wéahrend der vergangenen Jahre bedanken.



Nomenklatur und Abkurzungsverzeichnis

Nomenklatur und AbklUrzungsverzeichnis

Zementchemische Notation
S =SiO2 s = S0s3 C=CaO c=CO2

B = B20s3 H =H20 F=Fe0: A=AlOs3

Abklrzungen

AFm = Aluminat-Ferrit-Monosulfat (Al203-Fe203-mono)
AFt = Aluminat-Ferrit-Trisulfat (Al203-Fe20z3-tri)
AMCSD = American Mineralogist Crystal Structure Database
BET = Brunauer-Emmett-Teller

BSE = backscattered electrons

CAC = Calciumaluminatzement

COD = Crystallography Open Database

CSA = Calciumsulfoaluminat Zement

C-S-H = Calciumsilikathydrat

dest. = destilliert

DIN = Deutsches Institut fir Normung e.V.

EDX = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy

ICSD = Inorganic Crystal Structure Database

LDH = layered double hydroxides

LOI = Loss on ignition

OPC = Ordinary Portland Cement

REA-Gips = Rauchgasentschwefelungsanlagen-Gips

REM = Rasterelektronenmikroskop / Rasterelektronenmikroskopie
TISAB = total ionic strength adjustment buffer

w/z-Wert = Wasser/Zement-Wert

XRD = X-Ray Diffraction
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Kurzzusammenfassung

Da die Zementindustrie fur 5-7 % der weltweiten anthropogenen CO2-Emissionen
verantwortlich ist (GARcIiA-DiAz et al., 2011), ist die Produktion von nachhaltigem
Zement in den letzten Jahren immer weiter in den Fokus von Forschung und
Entwicklung gerickt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher Spezialzemente (Fluor-
Ye'elimitzement, Belit-Fluoroaluminatzement, Bor-Tonerdezement und Fluor-
Tonerdezement) synthetisiert, die aufgrund der Bildung neuer Klinkerminerale im
Vergleich zur Portlandzementproduktion weniger CO:z bei ihrer Produktion
ausstol3en. Die Hauptphasen der unterschiedlichen Spezialzemente sind Ye’elimit,
Fluor-Sodalith, Fluor-Mayenit, Belit und Calciumaluminat. All diese sind calciumarmer
als die Hauptphase Alit von Portlandzement, wodurch weniger Calciumcarbonat
eingesetzt werden muss, das fir den CO2-Ausstol3 verantwortlich ist. Durch den
Einsatz von Mineralisatoren (Flussspat, Kryolith und Boroxid) konnten bei der
Synthese der Spezialzemente mehrere Vorteile erzielt werden, wie die Erhéhung der
Effizienz des Sinterprozesses sowie die Entlastung der Umwelt durch Reduzierung
der CO2-Emissionen wund eine energieeffizientere Klinkerproduktion. Die
synthetisierten Spezialzemente erfordern aufgrund der Verwendung der
Mineralisatoren Sintertemperaturen zwischen 1000 °C wund 1350 °C. Der
gewohnliche Portlandzement bendtigt hingegen 1450 °C. Neben der niedrigeren
Sintertemperatur brachte die Verkirzung der Haltezeit eine zuséatzliche
Energieersparnis.

Im Fokus der Synthesen stand die Quantifizierung des Phasenbestands mittels
Rietveld Methode zur Bewertung der Spezialzementklinker. Um die neu enstandenen
Hauptklinkerphasen besser zu verstehen, wurden diese zunachst reinphasig
synthetisiert und auf ihre Hydraulizitdt untersucht. Auch das hydraulische Verhalten
und die entstandenen Hydratphasen der Spezialzementklinker wurden durch die
Methode der Kalorimetrie und anschlieRender Rontgendiffraktometrie bestimmt.
Ergdnzende REM-Untersuchungen wurden am ZWL durchgefihrt um die
Mikrostruktur der Klinker und der hydratisierten Zemente zu untersuchen.

Vi



Abstract

Abstract

Since the cement industry is responsible for 5-7 % of the world's anthropogenic CO:
emissions (GARcCIA-DiAz et al., 2011), the production of sustainable cement has
become an increasingly important focus of research and development in recent
years. Within the scope of this work, special cements (fluoro-ye'elimite cement,
belite-fluoroaluminate cement, boron-alumina cement and fluorine-alumina cement)
were synthesized, which emit less CO2 during their production due to the formation of
new clinker minerals compared to Portland cement production. The main phases of
the different special cements are ye'elimite, fluor-sodalite, fluor-mayenite, belite and
calciumaluminate. All of these are lower in calcium than the main phase alite of
Portland cement, which means that less calcium carbonate has to be used, which in
turn is responsible for CO2 emissions. The use of mineralizers (fluorspar, cryolite and
boron oxide) in the synthesis of the special cements has resulted in several
advantages, such as increased efficiency of the sintering process and reduced
environmental impact by reducing CO2 emissions and a more energy-efficient clinker
production. The synthesized special cements require sintering temperatures between
1000 °C and 1350 °C due to the use of mineralizers. The ordinary Portland cement,
in contrast, requires 1450 °C. In addition to the lower sintering temperature, the

reduction of the holding time brought additional energy savings.

The focus of the syntheses was on quantifying the phase composition using the
Rietveld method for evaluating the special cement clinker. In order to better
understand the newly formed main clinker phases, they were first synthesized in pure
phase and investigated for their hydraulicity. The hydraulic behaviour and the hydrate
phases of the special cement clinker were also determined by calorimetry and
subsequent X-ray diffraction. Additional REM investigations were performed at the

ZWL to investigate the microstructure of the clinker and hydrated cements.

VIl



Einleitung

1. Einleitung
1.1. Mineralisatoren in der Zementherstellung

Der weltweite Blick auf die Klimaveranderungen durch den Ausstol3 von CO:2 setzt
auch die Zementindustrie unter Druck, denn pro Tonne produzierten Zement werden
850 kg CO:2 ausgestofRen. Damit ist die Zementindustrie fur 5-7 % der weltweiten
anthropogenen CO2-Emissionen verantwortlich (GARcCiA-Diaz et al., 2011). Eine
Maoglichkeit fir die Zementindustrie die Umwelt zu entlasten, d.h. die COo2-
Emissionen zu reduzieren und die Klinkerproduktion energieeffizienter zu gestalten,
ist der Einsatz von Mineralisatoren (ENGELSEN, 2007, POLLMANN, 2015). Uber die
Verwendung von Mineralisatoren in der Portlandzementherstellung wurde bereits
1882 berichtet (LEA, 1971, GHOSH, 1983). Die allgemeine Motivation fir den Einsatz
von Mineralisatoren besteht in der Verbesserung und Kontrolle der Reaktivitat der
Klinkerphasen, um die Effizienz des Sinterprozesses zu erh6hen (ENGELSEN, 2007).

Mineralisatoren sind meist anorganische Verbindungen, die den Prozess der
Reaktionen in den festen und flissigen Grenzflachen beim Sintern von Zementklinker
beeinflussen (ENGELSEN, 2007) und die Eigenschaften der Schmelzphase verdndern
(KLemm et al., 1979, ODLER & ABDUL-MAULA, 1980). Die mdoglichen Auswirkungen
kénnen laut ENGELSEN (2007) in Veranderungen der chemischen, mineralogischen,
strukturellen, mechanischen und physikalischen Eigenschaften zusammengefasst
werden. Bei der Temperatursenkung der Schmelzbildung sollte nur die
Mindestmenge der Schmelzphase erreicht werden, denn je mehr Schmelzphase
vorliegt, desto mehr Energie muss aufgewendet werden, um den entstandenen
Klinker zu mahlen (GHOsH, 1983).

Die Wirkung der Mineralisatoren kann oft auf bestimmte Elemente in der Mischung,
die dem Rohmehl zugesetzt wird, bezogen werden. Bereits geringe Mengen an
Fremdionen konnen die Eigenschaften der Schmelze erheblich verandern.
Mineralisatoren kénnen dem Rohmehl als reine Verbindung, Bestandteile von
Abféllen, alternativen Brennstoffen oder Sekundarrohstoffen zugesetzt werden. Als
Mineralisatoren eingesetzt werden koénnen Sulfate, Borate, Alkali-/ Erdalkalioxide
(Na, K, Li, Ba), Ubergangsmetalloxide (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ti, V), Halogene (F,
Cl, Br, I) und Korrekturmaterialien (Silicasand, Bauxit, Hochofenschlacke, Flugasche)
(ENGELSEN, 2007).
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1.1.1. Fluor als Mineralisator
Fluor ist der friheste bekannte Mineralisator (KurDOwsKI, 2014) und reduziert
sowohl die Temperatur der anfanglichen Schmelzbildung als auch die
Bildungstemperatur der Zwischenphasen, dessen Zersetzungsprodukte die
Klinkerminerale bilden (JOHANSEN & CHRISTENSEN, 1979, SMART & Roy, 1979, KLEMM
et al.,, 1979). Mehrere Studien zeigten, dass die Sintertemperatur dadurch reduziert
werden kann, ohne die Klinkerqualitat herabzusetzen (MoIR, 1982, BLANCO-VARELA et
al., 1984, HEWLETT, 1998). Fluor wirkt auch als Flussmittel, da es die Viskositat der
Schmelzphase und die Oberflachenspannung reduziert. Laut POHLMANN (1986) wirkt
sich eine niedrige Viskositéat positiv auf die Reaktionen in der Schmelzphase aus und
eine niedrige Oberflachenspannung soll zu einer porésen und feinkdrnigen
Klinkerbildung fiihren, woraus wiederum ein geringer Sinterschwund und eine gute
Mahlbarkeit resultieren. Allerdings nimmt die Klinkerstaubigkeit zu und beeinflusst

den Temperaturgradienten bei technischen Prozessen negativ (POHLMANN, 1986).

CaF2 senkt die Bildungstemperatur der Klinkerminerale durch Erhéhung der
Kalzinierung, der Schmelz- und Alitbildungsrate (VOGEL, 1959, ODLER & ABDUL-
MAuULA, 1980, BAEKER et al., 1983) wund durch Verbesserung der
Festkorperdiffusionen (POHLMANN, 1986). Die Zugabe von CaF2 verandert zudem die
Klinkerbestandteile und Alite mit Fluor oder Fluor-Mayenit kénnen sich beim Sintern
bilden. Mit Anwesenheit von Mineralisatoren bilden sich héaufig neue, untypische
Zwischenphasen, die in den Mischungen ohne Mineralisatoren nicht vorkommen
(KurDOWSKI, 2014). Fluor-Spurrit (2C2S+CaF2) und Pseudoalit (3C3S+CaF2) bilden
sich als solche neuen ternaren Zwischenphasen (GuTT & OSBORNE, 1968) und
beschleunigen die indirekte Kalkbindung (POHLMANN, 1986). Fluor-Spurrit wird bei
etwa 950 °C gebildet und bei 1040 °C in a‘-C2S und CaF: zerlegt. Pseudoalit bildet
sich bei 1130 °C, schmilzt inkongruent bei 1175 °C und zerféllt in C3S, a‘-C2S und

Schmelze (modifiziert nach Kurbowskl, 2014):
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C2S + CaF2 950—C> (C2S)2 « CaF2 104—0C> a'-C2S + CaF2

950 °C 1040 °C
Cs3S + CaF2 —» (C2S)2 » CaF2+ CaO —— a’-C2S + CaF2+ CaO

\]-13‘0 oC
>1170 °C *(C3S)s * CaF2
CsS + a'-C2S + liquid

Das System CaO-SiO2-CaF: ist in Abbildung 1 dargestellt und zeigt, dass das CsS-
Stabiliatsfeld deutlich vergrof3ert ist und die Temperatur des invarianten Punktes sich
auf 1170 °C erniedrigt hat.
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Abb. 1: Teil des Systems CaO-SiO»-CaF; (nach GUTT, 1968)

Die Umwandlung von - zu y-C2S kann insbesondere bei langsam gekuhlten Klinkern
zunehmen, wenn der CaF2-Zusatz héher als 2 % ist (Bel, 1990). Die Fluormenge im
Rohmehl muss zudem begrenzt werden, da sich die Eigenschaften des Zements
andern kénnen. Zemente mit fluorhaltigem Klinker erharten laut Bel (1990) langsam.
Die maximale Fluormenge betragt laut SPRUNG (1982) ca. 0,25-0,6 Gew.-% (0,5
1,2 Gew.-% CaF2) und laut BEl (1990) 0,5 Gew.-%. Da Fluor leicht verdunstet und im
Ofen zirkuliert, kann es im kihlen Bereich des Ofens kondensieren und mit
Uberschissigem CaO zu CaF: reagieren (SPRUNG, 1982). Die Bindungsrate von
Fluor im Klinker betragt laut MALATA-CHIRWA (2012) bis zu 85 % und nach
Messungen von SPRUNG & SEEBACH (1968) 88—98 %.
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Das Flussmittel-/ Mineralisatorpaar CaF2/ CaSOa4 hat eine zweifach positive Wirkung
auf die Portlandzementklinker-Herstellung, da es die Schmelztemperaturen senkt
und die Alitbildung beschleunigt (BLANCO-VARELA et al., 1995, BLANCO-VARELA et al.,
1996, PUERTAS et al., 1996, BLANCO-VARELA et al., 1998). Nach YAMASHITA & TANAKA
(2011) verbessert der SOs-Gehalt im Klinker die Brennbarkeit und verstarkt die
Mineralisatorwirkung von CaF2. Sie begriindeten die Mineralisatorwirkung von CaF2
durch niedrigeren Freikalk-Gehalt im OPC Klinker mit zunehmendem F-Gehalt bei
gleicher Sintertemperatur. Die verbesserte Brennbarkeit eines Klinkers mit hohem F-
und SOsz-Gehalt lasst sich nicht nur durch eine geringere Viskositat und
Oberflachenspannung der Oxidschmelze erklaren, sondern auch durch eine erhdhte
Schmelze. Durch die eutektische Bildung von Fluorid- und Sulfatgemischen, wird die
Bildung von Alit bei niedrigen Temperaturen ermdglicht (MoIR & GLASSER, 1992,
BORGHOLM, 1995). Mit 2,2 % SOz und 0,067 % F konnten YAMASHITA & TANAKA
(2011) die Sintertemperatur von OPC Klinkern um 100 °C senken. Zudem
entsprachen die Abbinde- und Ausharteeigenschaften des mineralisierten Zements,
der bei 1350 °C gesintert wurde, denen von normalem, bei 1450 °C gesintertem,

Portlandzement.

GARCIA-DiAz et al. (2011) erhéhten durch Verwendung von CaSO4 den C2S-Gehalt
und stabilisierten dessen B-Modifikation im Belit-Zement. CaF2 erhohte hingegen den
Alit-Gehalt, da es dessen Stabilitatsfeld vergrof3ert. Der C4AF-Gehalt stieg ebenfalls
und der CsA-Gehalt im Belit-Zement sank (GARcCiA-Diaz et al., 2011). Die XRD-
Ergebnisse von DoMINGUEz et al. (2010) zeigten, dass der Alit-Gehalt im
Portlandzementklinker bis zu 15 % hoher war, wenn CaF: wahrend des
Sinterprozesses anwesend war. Die mechanischen Eigenschaften wurden um ca.
20 % verbessert, wenn dem Klinker 0,4 Gew.-% CaFz hinzugefiigt wurden

(DOMINGUEZ et al., 2010).

1.1.2. Bor als Mineralisator
Von den bekannten Borreserven der Welt befinden sich 70 % in der Turkei. Dabei
gibt es mehr als 230 natlrliche Borminerale (BorRoON REPORT, 2011), von denen die
wichtigsten Borerze Borax (Tinkal), Colemanit und Ulexit sind (BONCUKCUOGLU et al.,
2005). Wahrend der Borgewinnung entstehen industrielle Abfalle, die Boden und

Wasserquellen verschmutzen koénnen, sodass deren Verwendung fur die
4
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Zementproduktion erhebliche 6kologische Vorteile bringen wirde (KuLA et al., 2002,
OLGUN et al., 2007). Auch Gipsabfélle kénnen bis zu 10 % Borverbindungen
enthalten und dadurch den Naturgips fir die Zementproduktion ersetzen, da REA-
Gips und Chemogips als Nebenprodukt in der Chemie- und Energiewirtschaft in
grol3en Mengen produziert werden (ERDOGAN et al., 1994, DEMIBRAS & KARSLIOGLU,
1995, BONCUKCUOGLU et al., 2001, BENHELAL et al., 2012). Weitere Motivation flr die
Verwendung von borhaltigen Abféllen fur die Zementproduktion sind verbesserte
Betoneigenschaften und Kostensenkung in der Zementherstellung (KuLa et al.,
2001). Bor senkt die Viskositat der Klinkerschmelze (Kurpowski, 2014) und hilft als
Sinteradditiv die Verdichtung bei niedrigen Temperaturen zu beschleunigen mit dem

Ziel, den Energieverbrauch zu senken (GIOVANNELLI MAIzO et al., 2017).

Mit Erh6éhung des B203-Gehaltes sinkt die Temperatur, bei der die Schmelzbildung
beginnt. Bei einer Zugabe von 2,5 Gew.-% B20s3 beobachteten KOUMPOURI &
ANGELOPOULOS (2016) die niedrigste Sintertemperatur fir Belit-Zemente von
1310 °C. Und bei einer Zugabe von bis zu 1,13 Gew.-% B203 zum Rohmehl wurde
die spate Festigkeitsentwicklung des Belit-Zements verbessert. Als optimale B20s-
Zugabe gaben KOUMPOURI & ANGELOPOULOS (2016) 0,38 Gew.-% an. Die aktiven
Belit-Zemente von Liu & ZHENG (2013) zeigten mit Boroxid zwar eine langsame
Festigkeitsentwicklung im frihen Alter, aber eine sehr hohe Druckfestigkeit nach 28
Tagen (>70 MPa). Auch die Belit-Zemente von KAvAs et al. (2015) gewahrleisteten
mit Zugabe von 5 bzw. 10 Gew.-% borhaltigen Abféallen (mit 11,8 % B203) eine gute
Druckfestigkeit nach 28 Tagen (~40 MPa). Mutuk & MEescl (2014) addierten
Borabfalle zu Portlandzement und untersuchten ebenfalls die Druckfestigkeit nach 28
Tagen. Bei Zugabe von bis zu 5 Gew.-% Borabfallen (mit 15,5 % B203) lagen die

Druckfestigkeitsergebnisse innerhalb der Norm.

Bei der Produktion, von mit 3 Gew.-% B203 modifiziertem aktivem Belit-Zement mit
a- oder a‘-Belit als Hauptkomponente, werden die CO2-Emissionen gegentber der
Portlandzement-Produktion um bis zu 25 % reduziert. Zudem wird aufgrund der
geringen Sintertemperatur um 1325 °C eine erhebliche Menge an Energie gespart
(SAGLKK et al., 2008).
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Die Untersuchungen von Liu & ZHENG (2013) und KOUMPOURI & ANGELOPOULOS
(2016) zeigten, dass die Zugabe von Bor als Mineralisator die Verringerung der
Sintertemperatur von Belit-Zementen sowie die Stabilisierung der oberen Belit-
Polymorphe begunstigt. Der Einbau von Bor-lonen in das Kristallgitter von Belit
stabilisiert a‘- und p-Polymorphe, wobei a‘-Belit reaktiver ist als 3-Belit (GHOSH et al.,
1979, LAWRENCE, 2003). Wahrend der Einbau von Bor in Belit dessen Reaktivitat
erhoht, wird die Reaktivitat von Ye’elimit durch die Dotierung mit Bor gesenkt
(GARTNER & Sul, 2018). Laut Li et al. (2019) fordert die Dotierung mit Bor die Bildung

von kubischem Ye’elimit.

Eine weitere positive Auswirkung von der Bor-Zugabe zum Zement ist die
Abschirmung von Neutronen- und Gammastrahlung als Strahlenschutzbeton.
(VANVOR, 2000). Untersuchungen von KHARITA et al. (2011) ergaben, dass die
Zugabe von bis zu 1 Gew.-% Borax (Na2B4O7) keinen signifikanten Einfluss auf die
Festigkeit von Beton, aber signifikante Auswirkungen auf die Abschirmwirkung bei
dicken Betonschilden hat (100 cm).

Zudem sind Borate als Abbindeverzdgerer bekannt (HALEY, 1980, KHARITA et al.,
2011, KurDOwsKI, 2014, CAu DiIT CouMEs et al.,, 2017) und erniedrigen die Belit-
Hydratationsrate (KurRDOWSKI, 2014). Aufgrund der stark verzégernden Wirkung von
Bor, ist daher die Verwendung von borhaltigen Abféallen begrenzt (KuLA et al., 2002).
Die verzogernde Wirkung wird mit der Erhéhung der Loslichkeit von Portlandit bei
Anwesenheit von Bor erklart. Dadurch kommt es zur Bildung einer Schutzschicht um
die Zementkorner, die deren Kontakt mit Wasser verhindert (BENSTED et al., 1991,
APAGY!I & CSETENYI, 2001). Die charakteristische Verzégerung der Abbindezeit der
fliefahigen Zementmischung ist jedoch bei massiven Betonflachen wie grol3en
Dammen winschenswert, um eine Verlegung und Konsolidierung ohne Kaltfugen zu
ermdglichen oder um tUbermafige Warmeentwicklung zu verhindern (HALEY, 1980).

Um die drastische Verlangerung der Aushéartezeit von Portlandzementen, die fir die
Immobilisierung von borsaurehaltigem Atommiull verwendet werden, zu verstehen,
untersuchte KADIYskl (2008) das System CaO-Al203-B203-H20 und synthetisierte
erstmals Johachidolite (CaAl[B3O~]). Die Phasenbeziehungen im terndren System
CaO-Al203-B203 wurden von SCHAFER & KUZEL (1967) untersucht. Sie synthetisierten

die zwei terndren Verbindungen CaAlBOs4 und CaAl2B207 und beschrieben eine
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hexagonale Tieftemperatur-Modifikation von CaAl2B207 (a), die oberhalb von 830 °C

in eine Hochtemperatur-Modifikation mit monokliner Struktur (B-CaAl2B207) Ubergeht.

Zudem verringert Bor die Fruhfestigkeit (TARGAN et al., 2002). OLGUN et al. (2007)
erhohten die Fruhfestigkeit von Zement mit borhaltigen Colemaniterz-Abfallen durch
Zugabe von Naturgips. Mit Aktivatoren wie Na2SOs4 oder CaClz konnte auch die
Festigkeitsentwicklung beschleunigt werden. CAau DiT CouMES et al. (2017) wirkten
der verzdgerten Abbindung von CSA-Zement durch Natriumborat mit Lithiumsalzen
entgegen. Bei einem gipsfreien Zement fordert Lithium die anfangliche Ausféallung
einer borierten AFm-Phase (Aluminat-Ferrit-Monosulfat), die spater bei
beschleunigter Hydratation in eine borierte AFt-Phase (Aluminat-Ferrit-Trisulfat)

umgewandelt wird.

CSA-Zemente bilden wahrend der Hydratisierung groRe Mengen an AFm- und AFt-
Phasen, die Borationen in ihre Struktur aufnehmen kénnen, (WENDA & KuzeL, 1983,
CSETENYI & GLASSER, 1993, POLLMANN et al., 1993, BOTHE & BROWN, 1998,
CHAMPENOIS et al., 2012) wodurch ihre Hydratationsgeschwindigkeit weniger
verzogert wird als die von Portlandzement (CHAMPENOIS et al., 2015). KuzeL &
POLLMANN (1991) und POLLMANN et al. (1993) beschrieben die Phasen als Bor-
Ettringite (C3A+Ca[B(OH)4]2+2Ca(OH)2236H20 und
C3A+2Ca[B(OH)4]2*Ca(OH)2¢30H20), die Mischkristalle mit Sulfatettringit bilden
kénnen. WENDA (1984) nannte die Phasen Boratettringite und untersuchte zuséatzlich
die Mdglichkeit der Bildung von Mischkristallreihen mit Hydroxid-, Chlorid- und
Carbonatettringten. BOTHE & BROWN (1998) beschrieben spater die Hoch-Bor-
Ettringite (6Ca0+Al203+2B203°39H20 und 4CaO-+Al203°1/2B203°12H20) mit einer
LDH (layered double hydroxide)-Struktur, die mit dem Mineral Hydrocalumit verwandt

ist.

1.2.Spezialzemente
1.2.1. Calciumsulfoaluminat Zement
Calciumsulfoaluminat Zement (CSA) enthélt als hydraulisch aktive Hauptphasen
Ye'elimit (CsAss), Larnit (C2S), Brownmillerit (CsAF) und Anhydrit (Cs) in
unterschiedlichen Verhaltnissen (ARJUNAN et al., 1999, PERA & AMBROISE, 2004,

IaAcoBESCU et al., 2013). Nebenphasen sind unter anderem Ternesit, Gehlenit und
7
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Wollastonit (GALLuccio et al., 2019). Haupthydratationsprodukte sind Ettringit,
Monosulfat, Aluminiumhydroxid, Stratlingit und C-S-H-Phasen (LOTHENBACH &
WINNEFELD, 2017). Da die CSA Zementmischung 1961 von Alexander Klein
patentiert wurde (KLEIN, 1961), wird Ye'elimit auch als ,Klein’s compound®
bezeichnet. CSA Zement zeichnet sich durch eine hohe Frihfestigkeit, gute
Haltbarkeit, geringe Alkalitat, kurze Abbindezeit und Volumenstabilitdt in
Abhangigkeit von der zugegebenen Gipsmenge aus (CUBEROS et al., 2010, GARCIA-
MATE et al., 2013, SHEN et al., 2014, GARCIA-MATE et al., 2015). Seit den 1970ern
wird er in China als high-performance Zement unter dem Namen ,Third Cement
Series® verwendet (GARTNER, 2004). In Europa ist die Anwendung aufgrund
fehlender Normen fiir Spezialzemente bisher eingeschrankt (ALVAREZ-PINAZO et al.,
2012, CUESTA et al.,, 2014). Mit CSA Zement wurde eine Vielzahl innovativer
Baustoffe entwickelt, wie z.B. Beton mit hoher Friihfestigkeit, selbstnivellierender
Estrich und Mortel oder glasfaserverstarkte Hochleistungsverbundwerkstoffe (PERA &
AMBROISE, 2004). CSA Zement wird in der Regel aus Bauxit, Kalkstein und einer
Calciumsulfatquelle hergestellt (WINNEFELD & LOTHENBACH, 2010, POLLMANN et al.,
2013, STOBER & POLLMANN, 2014). Um die positiven Auswirkungen auf die Umwelt zu
erhdhen, ist ein Ersatz natirlicher Ressourcen durch sekundare Rohstoffe wie
industrielle Reststoffe wiinschenswert und bisher Gegenstand vieler Studien
(ARJUNAN et al., 1999, GARCIA-MATE et al., 2013, IACOBEScU et al., 2013, POLLMANN et
al., 2013, GALLucclo et al., 2019).

In den letzten Jahren gewann CSA Zement immer mehr an Bedeutung, da die CO2-
Emissionen um bis zu 35 % geringer sind als bei der Produktion von Portlandzement
(CuBEROS et al., 2010, MARTIN-SEDERNO et al., 2010, POLLMANN & SCHOLLBACH, 2011,
CUESTA et al., 2012). Bei der Produktion von 1 t OPC werden 0,97 t CO2 frei (MARTIN-
SEDENO et al., 2010), wahrend bei der Produktion von 1 t CSA-Klinker je nach
Zusammensetzung 0,63-0,73 t CO: freigesetzt werden (ARANDA & DE LA TORRE,
2013). Daruber hinaus kann CSA Zement bei einer 200 °C niedrigeren
Sintertemperatur (1250 °C) als OPC-Klinker (1450 °C) hergestellt werden (MARTIN-
SEDERNO et al., 2010, WINNEFELD & LOTHENBACH, 2010, ALVAREZ-PINAZO et al., 2012).
Auch beim Mahlen der Klinker wird bis zu 40 % Energie eingespart, da CSA-Klinker
poroser sind als OPC-Klinker (JusTNES, 2012). Aufgrund dieser Vorteile kann CSA
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Zement laut SHEN et al. (2014) als nachhaltige Alternative zu OPC betrachtet

werden.

1.2.2. Belit-Fluoroaluminatzement

Belit-Fluoroaluminatzement besteht aus den Hauptmineralphasen Larnit (Belit, C2S)
und Fluor-Mayenit (Ci1A7CaFz), wobei der Fluor-Mayenit-Gehalt in der Regel
zwischen 40 bis 80 % und der Larnit-Gehalt zwischen 10 und 55 % liegt (ODLER,
2000). Fluor-Mayenit wird zwischen 1050 °C (SAHuU, 1994) und 1100 °C (GIMENEZ-
MOLINA & BLANCO-VARELA, 1998) gebildet. Variable Mengen der Ferritphase kdnnen
ebenfalls im Zement enthalten sein (KNOFEL & WANG, 1992, Liu et al., 1992, PANDA,
2016). Belit-Fluoroaluminatzement wird Ublicherweise aus Kalkstein, Bauxit und
Flussspat bei 1250-1400 °C hergestellt (Liu et al., 1992) und zeichnet sich durch eine
kurze Abbindezeit und eine hohe Fruhfestigkeit aus (NAJAFI KANI & ALLAHVERDI,
2010).

Im Vergleich zu Portlandzement bendtigt Belit-Fluoroaluminatzement eine niedrigere
Sintertemperatur (OPC: 1350-1450 °C) und weist niedrigere CO2-Emissionen durch
die Bildung von Fluor-Mayenit auf, das 0,34 g CO:2 pro g gebildeter Phase freisetzt,
wahrend Alit, die Hauptklinkerphase des Portlandzements, 0,58 g CO2 pro g
gebildeter Phase freisetzt. Die ersten Calciumfluoroaluminatzemente wurden 1971
von Greening patentiert und spater in Japan unter dem Namen Jet Cement (Alit-
Fluoroaluminatzement) (YOUNG & AFRIDI, 2004) weiterentwickelt. Die hohe Reaktivitat
von Fluor-Mayenit kann durch die Zugabe von unterschiedlichen Mengen an
Calciumsulfat-Halbhydraten gesteuert werden (YOUNG & AFRIDI, 2004), wodurch sich
Ettringit bei der Hydratation als Hauptprodukt bildet (ODLER, 2000). Die Freisetzung
der Hydratationswarme erfolgt schneller und die Gesamtwéarme der Hydratation ist
hoher als bei Portlandzement (Liu et al., 1992). Die Porositat einer hydratisierten
Belit-Fluoroaluminat-Paste ist deutlich geringer als die eines Portlandzementleims.
Diese geringe Porositat wirkt sich positiv auf die Undurchldssigkeit und die
Korrosionsbestandigkeit des Materials aus (ODLER, 2000). Belit-
Fluoroaluminatzement eignet sich besonders fiir Notfallreparaturen, bei denen ein
extrem schnelles Abbinden und eine frilhe Festigkeitsentwicklung erforderlich sind
(ODLER, 2000).
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1.2.3. Calciumaluminatzement

Untersuchungen an Calciumaluminatzement (CAC) gibt es seit der Zeit um 1850. Ziel
war es einen Zement zu entwickeln, der stabil gegen Sulfatkorrosion ist (POLLMANN,
2012). Das erste Patent fur die Herstellung von CAC wurde 1908 von Bied in
Frankreich eingereicht (LEA, 1971, ODLER, 2000). Die Zusammensetzung von CAC
variiert und setzt sich aus mind. 40 % Monocalciumaluminat (CA) als hydraulisch
aktive Hauptphase und Mayenit (C12A7) zusammen (SCRIVENER & CAPMAS, 2004).
Calciumdialuminat (CAz) entsteht in CAC mit hohem Al203-Gehalt. Geringe Mengen
an Gehlenit (C2AS) und Larnit (C2S) entstehen dagegen in CAC mit geringem Al20s-
Gehalt. Bei weil3farbenem CAC wird die Ferritphase gering gehalten (ODLER, 2000).

Calciumaluminatzemente werden durch Schmelzen (Tonerdeschmelzzement) oder
Sintern (Tonerdezement) einer Mischung aus Kalkstein und Bauxit hergestellt
(ODLER, 2000, ScCRIVENER & CAPMAS, 2004). Tonerdeschmelzzement wird bei
Temperaturen von 1450-1600 °C in modifizierten Schachtdéfen (ObpLER, 2000),
offenen Flammofen oder elektrischen Lichtbogentdfen hergestellt (SCRIVENER &
CaPMAS, 2004). Die resultierenden Klinker sind sehr schwer zu mahlen. Um hohere
Aluminiumgehalte (60-80 % Al203) zu erzielen, wird die Sinterung in Drehrohréfen
eingesetzt (SCRIVENER & CAPMAS, 2004). Die Herstellung ist teurer als die von
Portlandzement. Aufgrund folgender Eigenschaften ist CAC fir einige
Spezialanwendungen  jedoch besser geeignet als OPC: schnelle
Festigkeitsentwicklung, auch bei niedrigen Temperaturen; hohe
Temperaturbesténdigkeit / feuerfest; Bestandigkeit gegen chemisch aggressive
Medien (SCRIVENER & CAPMAS, 2004). Nach einigen Gebaudeeinbriichen in
GrolR3britannien Anfang der 70er Jahre (SCRIVENER & CAPMAS, 2004) und weiteren
Zusammenbrtchen von Konstruktionen aus CAC in verschiedenen Landern, wurde

die Verwendung von CAC auf Spezialanwendungen eingeschrankt (ODLER, 2000).

Die Hydratation von CAC ist stark temperaturabhéngig. So entsteht zwischen 5 und
15 °C metastabiles CAHio, das sich mit der Zeit in metastabiles C2AHs umwandelt,
woraus wiederum der thermodynamisch stabile Hydrogranat (CsAHs) entsteht.
Zwischen 15 und 25 °C bildet sich neben CAHio auch C2AHs aus CA. Bei
Temperaturen dber 25 °C bilden sich nur C2AHs und CsAHes. Zudem entsteht
begleitend immer Gibbsit (y-AHs) (POLLMANN, 2012). Mit der Umwandlung in C3AHs
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erhoht sich durch Volumenénderung die Porositat der Mikrostruktur, was zu Schaden
an Bau- und Konstruktionsmaterialien fuhrt (POLLMANN, 2012). Der Zement verliert an

Festigkeit, worunter die Langzeitbestandigkeit leidet (ODLER, 2000).

1.3. Aufgabenstellung und Motivation
In der vorliegenden Arbeit werden Spezialzemente unter Verwendung von
Mineralisatoren hergestellt. Bei der Synthese der Spezialzemente entstehen neue
Klinkerminerale, die flr ein besseres Verstandnis der neuen zementaren Systeme
charakterisiert werden mussen. Dazu werden im Vorfeld Synthesen von Reinphasen
durchgefiihrt, die in den synthetisierten Spezialzementen zum Teil auftreten. Im
Fokus der Arbeit steht die Synthese von Fluor-Ye’elimitzement, Belit-
Fluoroaluminatzement, Bor-Tonerdezement und Fluor-Tonerdezement. Untersucht
werden verschiedene Mineralisatoren (Flussspat, Kryolith, Calciumborat,
Calciumsulfat) sowie unterschiedliche Anteile an Mineralisator-Zumischungen.
Schwerpunkt bei den Synthesen bildet die Optimierung der
Phasenzusammensetzung, die mittels Rietveld Methode inklusive des amorphen
Anteils quantifiziert wird. Alle Proben werden zudem auf ihre spezifische Oberflache,

Hydraulizitat und Mikrostruktur untersucht.

Durch die Bildung der neuen Klinkerminerale wird eine Reduzierung der COq-
Emissionen erreicht. Zudem fuhrt der Einsatz von Mineralisatoren zu einer
Erniedrigung der Sintertemperatur und einer Verkirzung der Haltezeit, woraus
wiederum Energieersparnisse resultieren. Neben den vielen positiven Aspekten, gibt
es auch einige einschrankende Aspekte beim Einsatz von Mineralisatoren. Beide

Seiten werden im Folgenden n&her erlautert:

1. Reduzierung der CO2-Emissionen

Da bei der Temperatureinwirkung auf den Hauptrohstoff Calciumcarbonat CO: frei
wird, kann eine Reduzierung der COg2-Emissionen durch eine Reduzierung des
Calciumcarbonateinsatzes erreicht werden. Dies ist mdglich, da bei der
Spezialzementherstellung als Hauptphasen neue calciumarmere Klinkerphasen
entstehen wie Ye’elimit, Fluor-Sodalith, Fluor-Mayenit, Belit und Calciumaluminat
(Tab. 1). Im Vergleich zu den neuen Klinkerphasen werden bei der Bildung der
Hauptphase von gewdhnlichem Portlandzement (Alit) 58 % COz2 frei (Formel 1).
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)

132,03 —
MEC2) 100 % = ——mol 4 100 % = 58 %

3CaC03 + SiO2 = 3Ca0eSi02 + 3CO2 —_—
M(3Ca0+Si0,) 228,32

mol

(1)

Tab. 1: Prozentanteile des freiwerdenden CO,, die bei der Bildung der Hauptklinkerphasen
von Portlandzement und der Spezialzemente frei werden (berechnet nach Formel 1)

Klinkerphase freiwerdendes CO:z [%]
Alit (CsS) 58
Belit (C2S) 51
Fluor-Mayenit (C11A;CaF>) 34
Calciumaluminat (CA) 28
Fluor-Sodalith (CsAsCaF,) 24
Ye’'elimit (C4Ass) 22

Im Hinblick auf eine zuklnftige CO2-Steuer, erfolgt durch die Synthese von

Spezialzementen mit reduziertem CO2-Ausstol’ eine Kostenersparnis.

2. Erniedrigung der Sintertemperatur (Energieersparnis)

Bei der Herstellung dieser Spezialzemente kdnnen niedrigere Sintertemperaturen
verwendet werden, woraus Energieeinsparungen resultieren. Fur gewohnlichen
Portlandzement werden Temperaturen um die 1450 °C benétigt (KuRDOWSKI, 2014).
Die Spezialzemente werden zwischen 1100 und 1350 °C gesintert. Damit erfolgt eine
Temperaturerniedrigung um 7-24 %. Die Erniedrigung der Sintertemperatur ist
aufgrund des Einsatzes der Mineralisatoren und der niedrigeren bendtigten

Bildungstemperatur fur die neuen Klinkerminerale mdglich.

3. Verkirzung der Haltezeit (Energieersparnis)

Eine zuséatzliche Energieersparnis kann durch die Verkirzung der Haltezeitzeit der
max. Sintertemperatur erreicht werden. Laborversuche mit Mineralisatoren werden
im Muffelofen mit einer Haltezeit von einer und zwei Stunden durchgeflhrt und mit

Versuchen ohne Mineralisator verglichen.

4. Nebenwirkungen
Bei der Synthese der Spezialzemente entstehen unter der Verwendung von

Mineralisatoren neue Klinkerminerale, die untersucht werden mussen. Mégliche
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Nebenwirkungen der Mineralisatoren wie die bekannte Verzogerung der Hydratation
von Zement durch Fluor und Bor (ALTUN, 1999, KurRDOWSKI, 2014), werden durch
Zugabe von ublichen Beschleunigern wie Lithiumcarbonat vermieden. Aufgrund des
erhodten Bedarfs in der Batterieherstellung, wird die Preisentwicklung fur Lithium in
Zukunft tendentiell steigen. Dafur sind die Preise der Mineralisatoren relativ gering
(265 US$/t Flussspat, Deutsche Rohstoffagentur 01/2019, 170 US$/t Colemanit,
Industrial Minerals 01/2019). Die Menge des Mineralisatorgehalts wird bei den
Synthesen optimiert um maoglichst wenig einzusetzen. Volatile bor- und fluorhaltige
Materialien kbnnen bei hohen Temperaturen freigesetzt werden, wenn sie nicht in die
Mineralbildung eingebunden werden. Langzeituntersuchungen hinsichtlich der
Mikrostruktur und Stabilitdt der ausgehéarteten Zemente und ihrer Anwendung sind
zukinftig noch zu bewerten. Auch Untersuchungen zur Recyclebarkeit von
Rauchgasreinigungsprodukten und die Verwendung von Fluoranhydrit sind zukuinftig

geplant.

2. Experimentelle Methoden
2.1. Rontgenpulverdiffraktometrie
Fur die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen stand ein X'Pert® Powder
Diffraktometer (CuKax A = 1,5418 A, Spannung = 45 kV, Stromstarke = 40 mA) der
Firma PANalytical B.V. mit Bragg-Brentano Geometrie und PIXcelP Detektor zur
Verfigung (Abb. 2). Die Messungen wurden in einem Winkelbereich von 5-70 °20
durchgefiihrt. Die MaskengrofRe betrug standardméRig 15 mm, die GréRe der Soller
Slits 0,04 rad, der Divergenzblende %.° und der Streustrahlblende %2°. Die
Schrittweite betrug 0,0131 °20 und die Messzeit pro Schritt 20,4 s. Samtliche
trockenen Proben wurden auf Standardprobentrdgern mit 27 mm Durchmesser
mittels der ,back-loading“ Methode prapariert. Der Praparathohenfehler konnte durch
Zumischung von Silizium (= 99 %, Sigma-Aldrich) korrigiert werden. Die noch
feuchten hydratisierten Zementproben wurden nach den kalorimetrischen
Messungen mittels ,front-loading® Methode in Standardprobentragern mit 16 mm
Durchmesser préapariert. Hierfur wurde eine 10 mm grol3e Maske verwendet sowie

eine %° grol3e Divergenzblende und eine ¥4° grof3e Streustrahlblende.
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Abb. 2: X"Pert®> Powder Diffraktometer der Firma PANalytical B.V. mit PIXcel'® Detektor

Fur die Auswertung stand das Programm HighScore Plus in den Versionen 3.0-4.8
der Firma PANalytical B.V. zur Verfugung (DEGEN et al., 2014). Die Verfeinerung der
Gitterkonstanten erfolgte mittels Pawley-Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate
(,Least-Squares Verfahren®). Fur diese Methode werden die Gitterkonstanten und die

Raumgruppe der zu verfeinernden Phase bendétigt.

Quantifizierungen von Phasengemischen wurden nach der Rietveld-Methode
(RIETVELD, 1967 und 1969) durchgefiihrt. Durch die Rietveld-Methode war es mdglich
neben dem Phasenbestand auch den amorphen Anteil der Proben quantitativ zu
bestimmen (WESTPHAL et al., 2009). Hierzu wurde den Proben 10 Gew.-% Rutil
(= 98,5 %, Kronos 2900) als interner Standard zugemischt. Fir die Rietveld-Analysen
wurden die bendtigten Kristallstrukturdaten der ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) (Tab. 2), der AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure Database)
und der COD (Crystallography Open Database) (Tab. 3) entnommen. Ye’elimit
bildete sich in den Fluor-Ye’elimitzementen in orthorhombischer Struktur aus,
weshalb hier nur die orthorhombischen Kristallstrukturdaten aufgefihrt sind. Fir die
Rietveld-Verfeinerungen wurden folgende Parameter in der angegebenen
Reihenfolge verfeinert: Untergrund, Skalierungsfaktoren, Gitterkonstanten, die
Profilvariablen w und u, die Reflexform und die Nullpunktverschiebung. Die
Verfeinerung der Profilvariablen erfolgte dabei Gber die pseudo-Voigt Funktion. Bei

einzelnen Phasen musste anschliel3end die Vorzugsorientierung verfeinert werden.
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Der Untergrund wurde polynomial angepasst oder zu Beginn manuell gelegt, wenn er

komplex war.

Tab. 2: Verwendete Kristallstrukturdaten aus der ICSD

Phase ICSD-Code Phase ICSD-Code

CA 260 Freikalk 60704 60199
CA> 34487 44519 v-C2S 68753

CB 62430 30282 Gehlenit 24588

CB:> 200081 Hatrurit 201469

C.AB 27647 Korund 85137 30024
C2.B 66516 Larnit 39006 963
CsB 1894 Mayenit 6287 62040
Cuspidin 64710 34339 Rutil 9161

Fluor-Mayenit 2593 Tiefcristobalit 47221

Fluor-Sodalith 7221623 Tiefquarz 71395 200721

Tab. 3: Verwendete Kristallstrukturdaten aus der AMCSD und COD

Phase Datenbank Code Datenbank
Cs3A 9531 AMCSD
Ye’elimit 4001772 COD

2.1.1. in situ XRD Hydratationsversuche
Fur in situ-Messungen der Hydratation der Zementproben wurde ein spezieller
Probentrager der Firma MESICON mit Temperaturregelung (MAETRE= Mesicon
AdvancEd TempeRaturE control) und einer Auflésung von 0,1 °C verwendet.
Wahrend der Messung wurde die Temperatur des Probentrdgers mithilfe eines
Peltier-Elements konstant auf 23 °C gehalten. Um das Austrocknen oder
Carbonatisieren der Probe zu vermeiden, wurde eine Kapton® Polyimide Folie von
Chemplex® Industries, Inc. mithilfe eines Ringes (ber die Probe gespannt. Die
Messung der Folie ohne Probe ergab, dass mehrere deutliche amorphe Buckel
detektiert werden (Abb. 3). Fir die Korrektur des Praparathdhenfehlers wurden die
Proben mit 10 Gew.-% Rutil als internem Standard gemessen. Als w/z-Wert wurde

derselbe gewahlt wie fur die kalorimetrischen Untersuchungen (w/z=1).
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Counts

1500 —

1000 —

500 —

Position [°28] (Copper (Cu) K-a12)

Abb. 3: Diffraktogramm der Kapton® Polyimide Folie.

Die Messungen erfolgten an einem X'Pert Pro MPD Diffraktometer der Firma
PANalytical B.V. mit Bragg-Brentano Geometrie, einem X'Celerator Detektor und
einer Kupfer-Rontgenrohre (Abb. 4). Verwendet wurden eine variable Blende,
0,04 rad Soller Slits und eine 20 mm groRBe Maske. Der Winkelbereich der
Messungen betrug 5-70 °20, die Schrittweite 0,0167 °20 und die Messzeit pro
Schritt 27,94 s. Die Messung wurde je nach Probe tber 35 bis 80 h wiederholend

durchgefiihrt, sodass am Ende bis zu 300 Diffraktogramme pro Probe entstanden.

Abb. 4: X'Pert Diffraktometer mit MESICON Probentrager und Temperaturregler
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2.2. Rontgenfluoreszenzanalyse
Die chemischen Analysen der Edukte wurden mit Hilfe des wellenlangendispersiven
Rontgenfluoreszenzspektrometers SRS 3000 mit einer Rhodium-Rdéhre und LiF, Ge,
PET und OVO Analysator-kristallen der Firma Siemens durchgefiihrt (Abb. 5). Hierfur
wurden die Proben als Wachstabletten, bestehend aus 8 g Probe und 2 g

Paraffinwachs, aufbereitet.

Abb. 5: Wellenlangendispersives Rontgenfluoreszenzspektrometer SRS 3000 von Siemens

2.3. Messung der spezifischen Oberflache
2.3.1. Oberflachenbestimmung nach Blaine

' Die Bestimmung der spezifischen Oberflache wurde nach dem

"! genormten Blaine-Prifverfahren (DIN EN 196-6) mit Hilfe eines
\\@ Blaine Gerates der Firma Toni Technik mit einem mit
__ Mmineralischem Hydraulikdl geflliten U-Rohr durchgefihrt (Abb.
6). Bei dieser Methode wird der Widerstand eines definierten
Pulverbetts mit bekannter Dichte und Volumen gegen hindurch

-

stromende Luft gemessen. Die Luftdurchlassigkeit wird dabei
durch die Anzahl und Gro6Re der Poren bestimmt. Als
Referenzmaterial stand ein Quarzsand mit bekannter

i

spezifischer Oberflache zur Verfigung.

Jede Probe wurde zweimal prapariert und dabei die
Messungen jeweils zweimal durchgefihrt. Aus den vier

Abb. 6: Blaine Gerat €inzelnen Ergebnissen wurde fir jede Probe jeweils ein

der Firma Toni
Technik
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Mittelwert gebildet. SGmtliche Untersuchungen fanden bei Normalbedingungen statt.

2.3.2. Oberflachenbestimmung nach BET
Die Messung der spezifischen Oberflache nach Brunauer-Emmett-Teller (BRUNAUER
et al., 1938) wurde mit dem Flowsorb Il 2300 von Micromeritics durchgefiihrt (Abb.
7). Die Proben wurden vor dem Versuch fur 15 min bei 150 °C getrocknet und
entgast. Als Adsorptivgas diente Stickstoff. Bei der Methode wird die Menge des
gasformigen Stickstoffs bestimmt, die notwendig ist, um auf der Probenoberflache

eine monomolekulare Adsorptionsschicht zu bilden.

Abb. 7: BET-Gerat ,Flowsorb Il 2300“ von Micromeritics

2.4, Warmeflusskalorimetrie
Anhand der Warmeflusskalorimetrie ist es mdglich Aussagen tber den Wéarmefluss
wahrend der Hydratation zu treffen und dadurch Rickschlisse auf die Reaktivitat der
Proben zu ziehen. Erste Messungen mit Warmeflusskalorimetern wurden im Bereich
der Bindemittelforschung durchgefuhrt (Tian, 1923) und die Methodik seitdem
fortfihrend verbessert wie an Beispielen des Kalorimeters mit einer (FORRESTER,
1970) oder mehreren (PROSEN et al., 1985) Messzellen zu sehen ist. Innerhalb dieser
Arbeit kam das isoperibole Warmeflusskalorimeter mit einer Vierlingsanordnung von

einer Referenzzelle und drei Messzellen (KuzeL, 1984, POLLMANN et al., 1991) zum
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Einsatz (Abb. 8). Die Messzellen wurden jeweils durch das Aufsetzen eines
Hochprazisionswiderstandes von 10 kQ und das Anlegen einer Spannung von 10 V

kalibriert.

Abb. 8: Warmeflusskalorimeter mit Vierlingsanordnung (drei Messzellen und eine

Referenzzelle)

Fur die Probenpraparation kam die Injektionsmethode zum Einsatz, bei der die
Warmeflussaufzeichnung ab initio erfolgt. Hierbei wird dest. Wasser durch ein kleines
Loch im Deckel des Kupfertiegels mittels Spritze hinzugegeben. Als Wasser-Zement-
Wert wurde 1 gewahlt mit der Einwaage von 1 g. Sowohl der Kupfertiegel mit Probe
als auch das in der Spritze befindliche Anmachwasser wurden fir einen thermischen
Ausgleich vor dem Versuchsstart fur 24 h im Kalorimeter gelagert. Das im
Tiegeldeckel befindliche Loch wurde mittels Vakuumfett versiegelt. Die Bestimmung
des Zeitpunkts (tmax) des maximalen Warmeflusses (mWmax/g) konnte durch das
Auftragen des aufgezeichneten Warmeflusses (mW/g) gegen die Zeit durchgefihrt
werden. Die gesamte freigewordene Hydratationswarme (J/g) wurde durch

Integration des Warmeflusses Uber die Zeit berechnet.

2.5. Rasterelektronenmikroskopie
Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) konnten die verschiedenen
Syntheseprodukte hinsichtlich ihrer Mikrostruktur charakterisiert werden. Zusatzlich
wurden einige Partikel mittels energiedispersiver Mikroanalyse (EDX) chemisch
charakterisiert. FlUr diese Untersuchungen standen die Feldemissions Gerate LEO

1530 VP Gemini und Zeiss Gemini 300 im Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf (ZWL)
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zur Verfugung. Fur hochauflésende Aufnahmen sind beide Gerate mit einem High-

Efficiency InLens-Detektor ausgestattet.

Um einen Uberblick uber die Elementverteilung zu bekommen, wurde ein
Elementmapping mit dem Tabletop Mikroskop TM4000PIlus der Firma HITACHI bei
einer Beschleunigungsspannung von 15 kV durchgefuihrt (Abb. 9). Das Tabletop
Mikroskop ist mit einem High-Sensitivity 4-segment BSE-Detektor und einem
Quantax75 EDX-Detektor der Bruker Nano GmbH ausgestattet. Um eine Aufladung
unter Elektronenbeschuss zu verhindern, wurden die Proben mit einer leitenden

Schicht aus Kohlenstoff bedampft.

Abb. 9: Tabletop Mikroskops TM4000PIus von HITACHI

2.6. Fluorid-Elektrode
Da sich Fluorid bei hohen Brenntemperaturen verfliichtigen kann, wurden die
fluorhaltigen Proben auf ihren verbliebenen Fluoridgehalt hin untersucht. Hierfir
stand eine perfectlON™ Fluorid-Kombinationselektrode der Firma Mettler Toledo mit
einer Nachweisgrenze von 10® mol/L zur Verfligung (Abb. 10). Es handelt sich dabei
um eine ionenselektive  Fluorid-Elektrode, deren Potential von der

Flouridionenkonzentration abhangt.
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Abb. 10: Titrator mit angeschlossener perfecttON™ Fluorid-Kombinationselektrode der Firma
Mettler Toledo

Vor Beginn der Messungen wurde die Elektrode mit einem fluoridhaltigen Standard
(NaF), welcher im Verhéltnis von 1:1 mit einer TISAB IV (total ionic strength
adjustment buffer) Losung versetzt wurde, mittels serieller Verdinnung Uber vier
Punkte kalibriert (0,1 ppm, 1 ppm, 10 ppm und 100 ppm) (Tab. 4).

Tab. 4: Uberprifung der Kalibrierung der Fluorid-Elektrode

Konzentration [ppm]
Hergestellte 0,1 1 10 100
Standardlésung
Messung der 0,183 1,214 10,131 101,630
Standardlésung
mit Fluorid-
Elektrode

Zur Bestimmung des Fluoridgehalts wurden jeweils 0,5 g einer Probe in 19%iger
Salzsaure aufgeldst. Im Anschluss wurde ein Teil der Probeldsung mit 20%iger
Natriumacetatlosung versetzt um den pH-Wert von <0 auf ca. 5 anzuheben.
Samtlichen Probelésungen wurden vor Messbeginn TISAB IV (Verhdltnis
Probe:TISAB IV von 1:1) zugegeben um eine einheitliche Gesamtionenstarke von
Kalibrier- und Messlésungen zu gewahrleisten und das Storion AlR* zu komplexieren.

Jede Probe wurde bis zum Erhalt eines konstanten Wertes gemessen.
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2.7. Synthesemethode
Alle Zementklinker und alle Reinphasen wurden mittels Festkérpersynthese
hergestellt. Die Methode der Festkorpersynthese bietet im Vergleich zu der haufig
verwendeten nasschemischen Pechini Methode (PECHINI, 1967) Zeitersparnis und
benotigt deutlich weniger Aufwand bei der Durchfihrung.

Die Ausgangsstoffe wurden auf einer Feinwaage mit einer Genauigkeit von 0,0001 g
eingewogen und anschlieBend in einem Achatmérser mit Pistill per Hand
homogenisiert. Die homogenisierten Pulver wurden in Korund-Tiegel tberfiihrt und
verdichtet. Die Sinterung erfolgte im Muffelofen bei unterschiedlichen Temperaturen
und Haltezeiten (Tab. 5) mit einer Aufheizrate von 10 °C/min. Ein Korund-
Tiegeldeckel verminderte den Verlust von volatilen Bestandteilen. Nach Ablauf der
Haltezeit der maximalen Sintertemperatur wurden die Proben aus dem Muffelofen
geholt und im Exsikkator bei Raumtemperatur abgekihlt. Die abgekihlten Proben

wurden im Achatmarser fur ca. 10 min per Hand pulverisiert.

Tab. 5: Sintertemperaturen und Haltezeiten der max. Sintertemperaturen im Muffelofen mit
einer Aufheizrate von 10 °C/min fir alle durchgefiihrten Synthesen

Syntheseprodukt Sintertemperatur Haltezeit der
Sintertemperatur
Ca0-+2B203 960 °C 15h
Ca0+B203 900 °C 1h
2Ca0+B20s3 900 °C 2h
3Ca0+B20s3 900 °C 4 h
2Ca0-Al203°B20s3 980 °C 15h
CaO-Al20s3 1300 °C 16 h
11Ca0+7Al203+CaF2 1250 °C 2h
3Ca0+2Si02+CaF: 1140 °C 3h
3Ca0-3Al203+CaF2 1350 °C 15 min / 30 min / 60 min
3Ca0+3Al203+CaS04 1350 °C 15 min / 30 min / 60 min
3Ca0-+3Al203xCaF2+(1-x)CaS0Oa4 1350 °C 30 min
Belit-Fluoroaluminatzementklinker | 1100 °C / 1150 °C 2h
Bor-Tonerdezementklinker 1300 °C 1h/2h
Fluor-Tonerdezementklinker 1300 °C 2h
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Alle fur die Synthesen eingesetzten Chemikalien und naturlichen Rohstoffe sind in
Tabelle 6 aufgelistet. Die Ausgangsmaterialien wurden mittels XRD und RFA (bis auf
die fluor- und borhaltigen) auf ihre chemische Zusammensetzung und mdglichen
Verunreinigungen untersucht (siehe Anhang). Fur die Berechnung der
Syntheseeinwagen wurde der Gluhverlust aller Ausgangsmaterialien bestimmit.

Tab. 6: Auflistung der verwendeten Chemikalien und natirlichen Rohstoffe

Verbindungsname Formel Reinheitsgrad Hersteller
Calciumcarbonat CaCOQOs 2 98,5 % AppliChem
Siliziumdioxid SiO2 297 % Sigma-Aldrich
Aluminiumoxid a-Al203 297 % Fluka
Aluminiumoxid v-Al203 =99 % Merck
(y-Tonerde)
Calciumfluorid CaF2 =98 % Merck
Calciumsulfat- CaS04°2H20 =98 % Carl Roth
Dihydrat
Kryolith Nas[AlFs] =97 % Sigma-Aldrich
Borsaure HsBOs3 > 99,5 % Fluka
Calciumborat Ca(OH)2 - Rantzauer
CaB204°5H20 Topferbedarf
CaBs010*5H20
CazB10017°5H20

3. Synthese von Klinkermineralen und Charakterisierung
3.1. Borate
Es wurden einzelne Reinphasen synthetisiert, die in den spater synthetisierten
zementaren Systemen vorkommen konnen. So konnten die neuen Klinkerminerale
genauer betrachtet und ihr Hydratationsverhalten untersucht werden. Es wurden alle
reinen Calciumborate aus dem System CaO-B20s3 synthetisiert, die stabil sind (CB.,
CB, C:2B, C3B), sowie aus Grunden der Stochiometrie C2AB, was eine Kombination
von CA und CB ist (Abb. 11). CA wurde synthetisiert, da es fiur die Synthese von
C2AB als Ausgangsstoff benétigt wurde und ebenfalls als Hauptphase in den

Spezialzementen auftritt.
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Abb. 11: Stabile Phasen im System B,0s-Al:03-CaO. Die sechs blau gekennzeichneten
Verbindungen wurden synthetisiert

3.1.1. Ca0O*B:0s3

Fur die Synthese von CB wurde ein preiswerter Rohstoff der Firma Rantzauer
Topferbedarf verwendet, der aus einem Gemisch aus Portlandit, Gowerit
(CaBs010°5H20) und CazB10017°5H20 besteht. Der Rohstoff wurde fir 1 h bei 900 °C
gesintert. Es entstand reinphasiges CB. Aus der Gitterkonstantenverfeinerung mittels
Pawley-Fit resultierten die Gitterparameter a = 11,5970(1) A, b = 4,2778(0) A,
€c=6,2179(9) A, a = B =y = 90°, V = 308,4(7) A% mit der Raumgruppe Pbcn (Abb.
12). Diese Daten stimmen mit den von MAREzIO et al. (1963) und KIRFEL (1987)
bestimmten Gitterkonstanten Uberein. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
zeigten, dass die CaO-+B20s-Kristalle als Rekristallisationsprodukt als rechtwinklige
langliche Stangel ausgebildet sind (Abb. 13). Durch die Entgasung des Wassers sind
Locher entstanden.
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Counts
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H aAs e et o a4 i = 1058125 HOE St B ZWL
Abb. 13: REM- Aufnahmen von rechtwmkllgen orthorhomblschen CaO BzOs Kristallen. Links:
2kx-Vergrolierung, rechts: 5kx-VergréRerung

CB ist hydraulisch aktiv und zeigte bei einer spezifischen Oberflache von 1,34 m?/g
einen schnellen Reaktionsbeginn mit Wasser bei einem w/z-Wert von 1. Das
Hydratationsmaximum wurde nach 2,5 h mit einem Warmefluss von 6,7 mWi/g
erreicht (Abb. 14). Die Reaktionsdauer war sehr lang und endete nach ca. 80 h. Die
Probe wurde anschlieRend feucht gerontgt. Die Praparation erfolgte mittels front-
loading in einem kleinen Standardprobentrédger (Durchmesser: 16 mm). CB ist laut
XRD-Untersuchung zu monoklinen Hexahydroborit (CBHe) hydratisiert (Abb. 15),
dessen Kiristalle iberwiegend in rundlicher Form ausgebildet sind (Abb. 16).
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Abb. 14: Warmeflusskurve von CaO+B,0s (w/z-Wert = 1, spezif. Oberflache = 1,34 m?/g)

5000 -
I‘D
23]
o
4000
w
[
3 30004
O,
=2
w
S 2000 -
IS
£ o 4
e ]
1000 o P
w 0
(8]
(S Rt bt b =it f e s E e d
10 20 30 40 50 60 70

Position [°29] (Cu K-a12)

Abb. 15: Hydratationsprodukte von CB; XRD nach 80 h Hydratation mit w/z-Wert = 1.
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Abb. 16: REM-Aufnahmen von rundlichen CBHs-Kristallen und nicht hydratisierten langlichen
CB-Kiristallen. Links: 1kx-VergroRerung, rechts: 5kx-VergréRerung

3.1.2. Ca0+2B20s3

Fur die Synthese von CB2 wurde zu dem Portlandit-/Calciumborathydrat-Rohstoff
(Rantzauer Topferbedarf) Borsaure (HsBOs) hinzugegeben. Das theoretische
prozentuale Massenverhéltnis der Rohstoffe lautet 50,4:49,6 (CB:H3BOs). Das
prozentuale Rohstoffverhaltnis fur die erfolgreiche reinphasige Synthese lautete
33,7:66,3 (CB:H3BO3), also die Einwaage fur CBs. Aufgrund des thermisch bedingten
Bor-Verlustes wéahrend der Sinterung, musste ein Borlberschuss eingewogen
werden. Die homogenisierten Rohstoffe wurden bei 960 °C fur 15 h im Muffelofen
gesintert. Es bildete sich reinphasiges CB2. Aus der Gitterkonstantenverfeinerung
mittels Pawley-Fit resultierten die Gitterparameter a = 7,7972(9) A, b = 9,8998(0) A,
c=14,3878(2) A, a = y = 90°, B =121,55°, V = 946,2(7) A3 mit der Raumgruppe
P21/c (Abb. 17). Es wurden zwar monokline Strukturdaten von CB:2 in der Literatur
gefunden, jedoch mit anderen Gitterkonstanten (z. B. ZAYAKINA & BROVKIN, 1977:
a=12,34(2) A, b =9,95(1) A, ¢ =7,85(1) A, a =y =90° B=921(1)° V = 963,2(0)
A3, P21/n). Kalorimetrische Untersuchungen zeigten, dass CB2 nicht hydraulisch aktiv
ist. In REM-Aufnahmen erscheinen die monoklinen CB2-Kristalle in eckiger Form und
miteinander verwachsen (Abb. 18).
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Abb. 17: Pawley-Fit des Rontgendiffraktogramms von CaO+2B,03
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Abb. 18: REM-Aufnahmen von monoklinen CB,-Kristallen mit deutlich sichtbaren Kanten.
Links: 200x-VergroRRerung, rechts: 500x-VergroRerung

3.1.3. 2Ca0°+B:03
Um C2B aus dem Portlandit-/Calciumborathydrat-Rohstoff (Rantzauer Topferbedarf)
zu synthetisieren, musste Calciumcarbonat hinzugefiigt werden. Das theoretische
prozentuale Massenverhéltnis der Rohstoffe lautet 44,3:55,7 (Cc:CB). Aufgrund des
thermisch bedingten Bor-Verlustes wahrend der Sinterung, musste ein
Boruiberschuss eingewogen werden. Das prozentuale Rohstoffverhaltnis fur die
erfolgreiche reinphasige Synthese lautete 42,9:57,1. Die homogenisierten Rohstoffe

wurden bei 900 °C fur 2 h im Muffelofen gesintert. Es bildete sich reinphasiges C:2B.
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Aus der Gitterkonstantenverfeinerung mittels Pawley-Fit resultierten die
Gitterparameter a = 7,2178(6) A, b = 5,1773(4) A, ¢ = 11,5026(1) A, a = y = 90°,
B =92,83° V = 429,3(1) A3 mit der Raumgruppe P2i/c (Abb. 19). Diese Daten
stimmen mit den von Ji et al. (1993) und LIN et al. (1999) bestimmten
Gitterkonstanten Uberein. Kalorimetrische Untersuchungen zeigten, dass C2B nicht
hydraulisch aktiv ist. In den REM-Aufnahmen erscheint C2B in sehr kleinen

gerundeten Kristallen (<1 um), die sich z.T. zu Wiurfelformen akkumulieren (Abb. 20).

Counts

2000 —

1000 —

Position [°26] (Copper (Cu))

T T T T T TTT LY L L
150

100
50

-50
-100
-150

Rwp = 7,5933

VergroRerung, rechts: 5kx-VergréRerung
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3.1.4. 3Ca0+B20s3
Fir die Synthese von CsB musste dem Portlandit-/Calciumborathydrat-Rohstoff
(Rantzauer Topferbedarf) Calciumcarbonat hinzugeflgt werden. Das theoretische
prozentuale Massenverhéltnis der Rohstoffe lautet 61,4:38,5 (Cc:CB). Die
reinphasige Synthese von Cs3B war erfolgreich bei einem prozentualen
Massenverhaltnis von 60,4:39,6. Die homogenisierten Rohstoffe wurden bei 900 °C
fur insgesamt 4 h im Muffelofen gesintert. Nach 2 h Haltezeit und Abkihlung auf
Raumtemperatur wurde die Probe zwischengemdrsert und gerdntgt, wobei noch eine
Restmenge CaO detektiert wurde. Nach einer Sinterung von weiteren 2 h wurde das
Calciumoxid vollstandig verbraucht und es resultierte reinphasiges CsB. Aus der
Gitterkonstantenverfeinerung mittels Pawley-Fit resultierten die Gitterparameter
a=b=28,6347(3) A, c = 11,8597(4) A, a = B = 90°, y = 120°, V = 765,7(8) A3 mit der
Raumgruppe R3c (Abb. 21). Diese Daten stimmen mit den von MAJILING et al. (1974),
VEGAS et al. (1975) und KusAcHI et al. (1995) bestimmten Gitterkonstanten tberein.
Kalorimetrische Untersuchungen zeigten, dass CsB nicht hydraulisch aktiv ist. In
REM-Aufnahmen erscheint CsB in abgerundeter zum Teil l&nglicher Form mit noch

nicht vollstandig ausgebildeten Kristallflachen (Abb. 22).
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Abb. 21: Pawley-Fit des Rontgendiffraktogramms von 3Ca0O+B,03
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o g g - ot gy I[P e
Abb. 22: REM-Aufnahmen von hexagonalen 3CaO+B,0s-Kristallen mit noch nicht vollstandig
ausgebildeten Kristallfachen. Links: 2kx-VergréRerung, rechts: 5kx-VergréRerung

3.1.5. 2Ca0-Al203°B203
Fur die Synthese von C2AB musste dem Portlandit-/Calciumborathydrat-Rohstoff
(Rantzauer Topferbedarf) Calciumcarbonat und y-Aluminiumoxid hinzugefligt
werden. Dieser Syntheseweg fuhrte nicht zur gewilinschten Reinphase. Neben C2AB
lagen stets C2B und nicht umgesetztes Aluminiumoxid vor. Alternativ wurden
zunachst nacheinander CB (siehe 4.1.2) und CA aus Calciumcarbonat und y-
Aluminiumoxid mittels Festkdrpersynthese synthetisiert. CA kristallisierte im
monoklinen Kristallsystem (P21/n) mit den Gitterkonstanen a = 8,6968(1) A,
b =8,0987(0) A, ¢ = 15,2115(3) A, a = y = 90°, B = 90,16°, V = 1071,3(8) A3 aus
(Abb. 23). Die Werte wurden mittels Pawley-Fit bestimmt und stimmen mit den

Literaturdaten (HOERKNER & MUELLER-BUSCHBAUM, 1976) uUberein.
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Abb. 23: Pawley-Fit des Rontgendiffraktogramms von CaO-Al,O3

Mit dem theoretischen prozentualen Massenverhéltnis von 55,7:44,3 (CA:CB)
reagieren CA und CB zu C2AB. Mit einem geringen Boruberschuss und dem
prozentualen  Massenverhaltnis 54,8:452 (CA:CB) entstand bei einer
Sintertemperatur von 980 °C und nach einer Haltezeit von 15 h die reine Phase
C2AB. Aus der Gitterkonstantenverfeinerung mittels Pawley-Fit resultierten die
Gitterparameter a = 8,2746(7) A, b = 15,2412(7) A, ¢ =5,7380(4) A, a =B =y = 90°,
V = 723,6(6) A3 mit der Raumgruppe Ccc2 (Abb. 24). Diese Daten stimmen mit den
von SCHAFER & KUZEL (1967) und SCHUCKMANN (1968) bestimmten Gitterkonstanten
Uberein. Kalorimetrische Untersuchungen zeigten, dass C2AB nicht hydraulisch aktiv
ist. In REM-Aufnahmen erscheint C2AB in unregelmaliger, rundlicher bis langlicher

Form mit noch nicht vollstandig ausgebildeten Kristallflachen (Abb. 25).
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Abb. 25: REM-Aufnahmen von orthorhombischem 2CaO-+Al.O3*B.0O3; mit unregelmafig
ausgebildeten, zum Teil langlichen, Kristallen. Links: 2kx-Vergréerung, rechts: 5kx-
VergréRerung

3.2.  Fluoride
Es wurden einzelne Reinphasen synthetisiert, die in den spater synthetisierten
zementadren Systemen vorkommen (Abb. 26). Dadurch konnten die neuen
Klinkerminerale genauer betrachtet und ihr Hydratationsverhalten untersucht werden.
Zu den synthetisierten Fluoriden gehoren Fluor-Mayenit (Ci11A7CaF2), Cuspidin
(CsS2CaF2) und Fluor-Sodalith (CsAsCaFz).
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Abb. 26: Links: Stabile Phasen im System CaF.-Al.O3-CaO. Rechts: Stabile Phasen im
System CaF»-SiO2-CaO. Die blau gekennzeichneten Verbindungen wurden synthetisiert

3.2.1. 11Ca0-7Al-0O3z*CaF:

Fur die Synthese von Fluor-Mayenit (Ci1A7CaF2) wurden Calciumcarbonat,
Aluminiumoxid und Calciumfluorid mit dem prozentualen Massenverhaltnis von
43,8:50,7:5,5 (CaO:Al203:CaF2) eingewogen und nach dem Homogenisieren bei
1250 °C fur 2 h gesintert. Es entstand reinphasiger Fluor-Mayenit. Die Einwaage
stimmt mit den theoretischen Masseverhdltnissen Uberein. Aus der
Gitterkonstantenverfeinerung mittels Pawley-Fit resultierten die Gitterparameter
a=b=c=11,9625(8) A, a=8=y=90° V =1711,8(8) A3 mit der Raumgruppe 143d
(Abb. 27). Diese Daten stimmen mit den von Yu et al. (1967) und COSTA & BALLIRANO
(2000) bestimmten Gitterkonstanten Uberein. REM-Aufnahmen von Fluor-Mayenit
zeigen, dass sich miteinander verwachsene, bis zu 9 um grol3e, relativ isometrische
gerundete Kristalle gebildet haben (Abb. 28).

Der Fluorgehalt des synthetisierten Fluor-Mayenits wurde mit einer ionenselektiven
Fluorid-Elektrode bestimmt (15,6 ppm) und mit dem gemessenen Fluorgehalt der
Ausgangsstoffe verglichen (16,3 ppm). Die Messungen ergaben, dass es wahrend

der Sinterung zu einem geringen Fluorverlust von ca. 4 % gekommen ist.
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Abb. 27: Pawley-Fit des Rontgendiffraktogramms von 11Ca0O-«7Al,O3*CaF:

Abb. 28: REM-Aufnahmen von isometrischen, rundlichen Fluor-Mayenit-Kérnern. Links: 1kx-
VergréRRerung, rechts: 5kx-VergroRerung

Fluor-Mayenit ist hydraulisch aktiv und zeigt im Kalorigramm drei Reaktionen mit
Wasser bei einem w/z-Wert von 1 und einer spezifischen Oberflache von 1800 cm?/g
(Abb. 29). Diese drei Peaks sind in ihrer zeitlichen Abfolge laut RAMACHANDRAN et al.
(2002) typisch fur Fluor-Mayenit. Die erste Reaktion findet nach 18 min statt mit
einem Warmefluss von 12,5 mW/g. Bei der zweiten Reaktion werden nach 1,4 h
maximal 9,6 mW/g frei. Das Haupthydratationsmaximum findet mit einem
Warmefluss von 21,4 mW/g nach 23 h statt. Nach etwa 30 h ist die Hydratation
vollstandig abgelaufen. Nach der 3-tagigen kalorimetrischen Messung wurden mittels
XRD die Hydratphasen CAH1o0, C2AHs und CsAHs detektiert (Abb. 30). Hexagonales
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CAHio bildet sich als erstes. Bei der zweiten Reaktion bilden sich laut
RAMACHANDRAN et al.  (2002) kubisches CsAHs und hexagonale
Calciumaluminathydrate wie C2AHs und CsAHi13, die sich beim dritten Peak in
kubisches CsAHs umwandeln. Laut ODLER (2000) entsteht zudem noch amorpher
Gibbsit (y-AH3). Verbliebener Fluor-Mayenit hydratisiert im letzten Peak ebenfalls.
REM-Aufnahmen bestatigen die XRD-Ergebnisse und zeigen wie CAHio in feinen
Nadeln auskristallisiert ist, C2AHs Plattchen gebildet hat und CsAHs, auch
Hydrogranat genannt, Deltoidikositetraederformen bildete (Abb. 31). Laut PARK
(1998) stabilisiert das Fluor aus dem Fluor-Mayenit C3AHs, sodass sich CsAHs
bereits zu einer friheren Zeit und in grol3eren Mengen bildet als bei der Hydratation
von Ci2A7. Den Fluoreinbau in Hydrogranat bestatigen auch die EDX-Messungen
(Abb. 32).

25 — Fluor-Mayenit, w/iz=1

20 1

Warmefluss [mWig)

15

Zeit[h]

Warmefluss [mWig]

4+ ———_—
0 10 20 30 40 50 60

Zeit [h]

Abb. 29: Warmeflusskurve von Fluor-Mayenit (11CaO-7Al.O3*CaF,, w/z-Wert = 1, spezif.
Oberflache = 0,31 m?/qg)
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Abb. 30: Hydratationsprodukte von Fluor-Mayenit; XRD nach 55 h Hydratation mit w/z-Wert =
1
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Abb. 31: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Mayenit: C,AHg-Plattchen,
feine CAHio-Nadeln und Hydrogranate in Deltoidikositetraederform (Cs3AHg). Links und
rechts: 5kx-Vergrof3erung
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2mm Signal A =N k4 i ) ' UU‘S ZWL " e i e o o
Abb. 32: REM- und EDX-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Mayenit; C,AHs-
Plattchen, feine CAHio-Nadeln und Hydrogranate (CsAHs) mit eingebautem Fluor. Links:
10kx-VergrofRerung

3.2.2. 3Ca0-2Si02+CaF:
Fir die Synthese von Cuspidin (CsS2CaF2) wurden Calciumcarbonat, Siliziumdioxid
und Calciumfluorid verwendet. Das theoretische prozentuale Massenverhaltnis der
Rohstoffe lautet 45,9:32,8:21,3 (Ca0O:SiO2:CaFz). Die reinphasige Synthese von
Cuspidin  war erfolgreich bei einem prozentualen Massenverhaltnis von
45,1:33,2:21,7 (CaO:SiO2:CaF2). Die homogenisierten Rohstoffe wurden bei 1140 °C
fur 3 h im Muffelofen gesintert. Aus der Gitterkonstantenverfeinerung mittels Pawley-
Fit resultierten die Gitterparameter a = 7,5335(6) A, b = 10,5306(9) A, ¢ = 10,9007(1)
A a=vy=90° B =7046° V=815,0(2) A3 mit der Raumgruppe P2i/c (Abb. 33).
Diese Daten stimmen mit den von SABURI et al. (1977) und SMIRNOVA et al. (1955)
bestimmten Gitterkonstanten tberein. Der Fluorgehalt des synthetisierten Cuspidins
wurde mit einer ionenselektiven Fluorid-Elektrode bestimmt (54,04 ppm) und mit dem
gemessenen Fluorgehalt der Ausgangsstoffe verglichen (54,23 ppm). Die
Messungen ergaben, dass es wahrend der Sinterung zu keinem Fluorverlust
gekommen ist. Kalorimetrische Untersuchungen zeigten, dass Cuspidin nicht
hydraulisch aktiv ist — auch ODLER & ABDUL-MAULA (1987) kamen zu diesem
Ergebnis. REM-Aufnahmen zeigen, dass Cuspidin in Uberwiegend stangeliger Form

mit bis zu einer Lange von 22 um auskristallisiert (Abb. 34).
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Abb. 34: REM-Aufnahmen von BCaO 28|02°Can mit uberW|egend stangellger Ausblldung.
2kx-Vergrolierung

3.2.3. 3Ca0-3Al.03°CaF:
Fluor-Sodalith (C3AsCaF2) wurde aus Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und
Calciumfluorid synthetisiert. Die reinphasige Synthese von Fluor-Sodalith war
erfolgreich bei einem prozentualen Massenverhéltnis von 30,5:55,4:14,1
(CaO:Al203:CaF2), welches auch mit den theoretischen Masseverhéltnissen von
Fluor-Sodalith Uberein stimmt. Die homogenisierten Rohstoffe wurden bei 1350 °C
fur 15 min, 30 min und 60 min im Muffelofen gesintert. Die 15- und 30-minutigen
Haltezeiten fuhrten zur reinphasigen Synthese. Mit der Verlangerung der Haltezeit

auf 60 min, entstand als Nebenphase Fluor-Mayenit. Aus der
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Gitterkonstantenverfeinerung der 30-mindtigen Synthese mittels Pawley-Fit
resultierten die Gitterparameter a = b = 17,3146(4) A, ¢ = 6,9946(0) A, a = B = 90°,
y = 120°, V= 1816,0(2) A3 mit der Raumgruppe R3 (Abb. 35). Diese Daten stimmen
mit den von LEARY (1962) und ZHIGuO et al. (2014) bestimmten Gitterkonstanten
Uberein. Die Gitterparameter der 15-minttigen und 60-minttigen Synthese weichen
lediglich in der zweiten Nachkommastelle ab. Der Fluorgehalt der synthetisierten
Fluor-Sodalithe wurde mit einer ionenselektiven Fluorid-Elektrode bestimmt und mit
dem gemessenen Fluorgehalt der Ausgangsstoffe verglichen (Tab. 7). Die
Messungen ergaben, dass es mit zunehmender Haltezeit der max. Sintertemperatur
zu einem gr6Reren Fluorverlust kommt. Dennoch war der Fluorverlust wahrend der
Sinterung gering (0,3 % bis 3,2 %).
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Abb. 35: Pawley-Fit des Rontgendiffraktogramms von 3CaO<3Al,03sCaF, (gesintert fur
30 min)
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Tab. 7: Mit der Fluorid-Elektrode gemessene Fluorid-Konzentrationen der Ausgangstoffe von
Fluor-Sodalith und von Fluor-Sodalith nach unterschiedlichen Haltezeiten der max.
Sintertemperatur

F-Konzentration Fluorverlust
[Ppm] (%]
vor der Sinterung 34,89 -
nach 15 min Haltezeit bei 1350 °C 34,79 0,3
nach 30 min Haltezeit bei 1350 °C 34,44 1,3
nach 60 min Haltezeit bei 1350 °C 33,79 3,2

REM-Aufnahmen der einstiindigen Fluor-Sodalith-Synthese zeigen, dass sich bis zu
7 pm grof3e, rundlich bis langliche Korner gebildet haben, die miteinander
verwachsen sind (Abb. 36).

i 3
g Bar LECEINVE  Dals 10 May 2018
ZWL || ’ ZWL

Abb. 36: REM-Aufnahmen von rundlich bis langlichen Fluor-Sodalith-Kristallen der
einstiindigen Synthese. Links: 2kx-VergréR3erung, rechts: 5kx-VergréRerung

Kalorimetrische Messungen zeigten, dass Fluor-Sodalith hydraulisch aktiv ist, jedoch
sehr langsam abbindet (Abb. 37). Die Sinterdauer beeinflusste dabei das
hydraulische Verhalten. Die 15 min lang gesinterte Probe zeigte ihr
Hydratationsmaximum nach ca. 152 h mit einem Warmefluss von 7,5 mW/g. Eine
doppelt so lange Sinterung (30 min) verschob das Hydratationsmaximum nur wenig
(auf ca. 149 h) und reduzierte den Warmefluss auf 4,6 mW/g. Eine weitere
Verdopplung der Sinterzeit auf 60 min verlangsamte die Hydratation, sodass das
Hydratationsmaximum erst nach 214 h mit einem Warmefluss von 5,9 mW/g auftrat.

Zusatzlich wurden die integralen Warmemengen Q mittels der Software Origin2018b
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berechnet. Mit steigender Sinterdauer sank die freigewordene Warme wéahrend der
Haupthydratation (15 min; 131,8 J/g, 30 min; 127,1 J/g, 60 min; 100,9 J/qg).

Die spezifische Oberflache der Proben ist in Tabelle 8 zu sehen und betragt
zwischen 0,30 und 0,37 m?/g. XRD-Untersuchungen zeigten, dass die Hydratation
von Fluor-Sodalith zur Bildung von CAH10, C2AHs, C3AHs und y-AHs fuhrte (Abb. 38).
REM-Aufnahmen bestatigen diese Ergebnisse (Abb. 39). C2AHs bildet dinne
Plattchen mit hexagonalem Querschnitt. y-AHs-Kristalle sind als kleine Plattchen zu
erkennen, die akkumuliert auftreten. In der rechten REM-Aufnahme sind
Hydrogranate (CsAHes) mit unterschiedlichen Polyederformen zu erkennen
(Rhombendodekaeder, Deltoidikositetraeder). EDX-Aufnahmen zeigen, dass das
Fluor in die Hydrogranate eingebaut wurde (Abb. 40). Zudem ist das Fluor in

wurfelfdrmigen Calciumkryolithen enthalten (Abb. 41).
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Abb. 37: Vergleich der Warmeflusskurven von Fluor-Sodalith, gesintert fir 15 min, 30 min
und 60 min (w/z-Wert = 1)

Tab. 8: Spezifische Oberflache der unterschiedlich lang gesinterten Fluor-Sodalithe;
bestimmt nach BET

Probe Spezifische Oberflache [m?/g]
Fluor-Sodalith, 15 min gesintert 0,30
Fluor-Sodalith, 30 min gesintert 0,37
Fluor-Sodalith, 60 min gesintert 0,31
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Abb. 38: Hydratationsprodukte von Fluor-Sodalith (1 h gesintert); XRD nach 190 h
Hydratation mit w/z-Wert = 1.
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Abb. 39: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Sodalith: Hexagonale C,AHs-
Platten,  y-AHs-Plattchen,  Calciumkryolith-Wirfel,  Hydrogranate  ausgebildet als
Rhombendodekaeder und Deltoiddikositetraeder. Links: 2kx-VergréRerung, rechts: 5kx-
VergroRerung

43



Synthese von Fluor-Ye’elimitzementen

wo= 50

Abb. 40: REM- und EDX-Aufnahme Cs;AHe-Deltoidikositetraeder. 5kx-VergréZerung
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Abb. 41: REM- und EDX-Aufnahme von Calciumkryolith Wirfeln. 5kx-VergréfZerung

4. Synthese von Fluor-Ye’elimitzementen
4.1. Synthese und Charakterisierung von Ye’elimit
Ye'elimit (Cs3AsCs), das sulfathaltige Analogon zu Fluor-Sodalith, wurde aus
Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und Calciumsulfat mittels Festkdrpersynthese
synthetisiert. Das theoretische prozentuale Massenverhaltnis der Rohstoffe lautet
27,6:50,1:22,3 (CaO:Al203:CaS04) und fiihrte zur reinphasigen Synthese von
Ye'elimit. Die homogenisierten Rohstoffe wurden bei 1350 °C fur 15 min, 30 min und
60 min im Muffelofen gesintert. Alle drei Haltezeiten flhrten zur reinphasigen
Synthese. Aus der Gitterkonstantenverfeinerung der 30-minitigen Synthese mittels
Pawley-Fit resultierten die Gitterparameter a = 13,0256(6) A, b = 13,0350(8) A,
€c=9,1641(7) A, a = B =y = 90°, V = 1555,9(9) A3 mit der Raumgruppe Pcc2 (Abb.
42). Diese Daten stimmen mit den von CALOS et al. (1995) und CUESTA et al. (2013)
bestimmten Gitterkonstanten Uberein. Die Gitterparameter der 15-mindtigen und 60-

minutigen Synthese weichen lediglich in der dritten Nachkommastelle ab.
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Abb. 42: Pawley-Fit des Rontgendiffraktogramms von Ye’elimit (gesintert fur 30 min)

REM-Aufnahmen der einstiindigen Ye’elimit-Synthese zeigen, dass sich bis zu 1 pm

kleine, rundliche Korner gebildet haben, die zu einzelnen Gebilden zusammengeballt
sind (Abb. 43).
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Abb. 43: REM-Aufnahmen von rundlichen Ye’elimit-Kornern der einstindigen Synthese.

Links: 2kx-VergrofRRerung, rechts: 5kx-VergrofRerung

Kalorimetrische Messungen zeigten, dass Ye’elimit hydraulisch hoch aktiv ist (Abb.
44). Eine hohere Sinterdauer verlangsamte die Hydratation. Die 15 min lang
gesinterte Probe zeigte ihr Hydratationsmaximum nach ca. 13 h mit einem
Warmefluss von 22,2 mW/g. Eine doppelt so lange Sinterung (30 min) verlangsamte
die Hydratation um ca. 5 h (21,2 mW/g). Und eine weitere Verdopplung der Sinterzeit

45



Synthese von Fluor-Ye’elimitzementen

auf 60 min verschob das Hydratationsmaximum auf ca. 20 h (27,4 mWi/g). Mit
steigender Sinterdauer sank zunachst die freigewordene Warme wahrend der
Haupthydratation und stieg bei einer 60-minitigen Haltezeit nur minimal wieder an
(15 min; 167,4 J/g, 30 min; 155,6 J/g, 60 min; 157,4 J/qg).

Da die gesinterten Proben per Hand gemorsert wurden, war es nicht maglich fir die
Hydratationsversuche eine einheitliche spezifische Oberflache zu gewéhrleisten. Die
spezifischen Oberflachen liegen zwischen 0,75 wund 0,89 (Tab. 9).
Pulverdiffraktometrische Aufnahmen zeigten, dass die Hydratation von Ye’elimit zur
Bildung von Ettringit (CasAl2(SO4)3+26H20), Monosulfat (CasAl206(SO4)*14H20) und
Kuzelit (CasAl2(SO4)(OH)1226H20) flihrte (Abb. 45). Die Mikrostruktur mit bis zu
180 um langen Ettringitnadeln und Monosulfat- sowie Kuzelit-Plattchen mit

hexagonalem Querschnitt wurde mittels REM untersucht (Abb. 46).
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Abb. 44: Vergleich der Warmeflusskurven von Ye’elimit, gesintert fir 15 min, 30 min und 1 h
(W/z-Wert = 1)

Tab. 9: Spezifische Oberflache der unterschiedlich lang gesinterten Ye’elimite; bestimmt
nach BET

Probe Spezifische Oberflache [m?/g]
Ye'elimit, 15 min gesintert 0,75
Ye’elimit, 30 min gesintert 0,81
Ye'elimit, 60 min gesintert 0,89

46




Synthese von Fluor-Ye’elimitzementen

2500

Q,
T
=
5
20004 |_ &
- =Es}
[ o =
= o
=] c N
o 15004 =2 C
2 g
2 S
-{'T', é
& 10004 S =
[= Sl = =
= El® 2]
=1 o
=S5 o
L o
500 =
0 ol

10 20 30 40 50 60 70
Position [°23] (Cu K-a12)

Abb. 45: Hydratationsprodukte von Ye’elimit (15 min gesintert); XRD nach 109 h Hydratation
mit w/z-Wert = 1
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Abb. 46: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte der éinstijndigen gyﬁtheée von
Ye'elimit:  Eftringitnadeln und Monosulfat- und Kuzelit-Plattchen mit hexagonalem
Querschnitt. Links: 500x-VergroRerung, rechts: 2kx-VergroRerung

4.2. Synthese und Charakterisierung von
3Ca03Al203xCaF2¢(1-x)CaSOsmit 0 s x <1
AnschlieBend wurde bei dem Syntheseverfahren von Ye’elimit der CaSOas-Anteil in
0,1 Mol-Schritten durch CaF2 ausgetauscht, also Cs3A3¢0,1CaF2¢0,9Cs bis
C3A3¢0,9CaF2¢0,1Cs (GALLuccliO & POLLMANN, 2019 und 2020). Die Sinterung
erfolgte fir 30 min bei 1350 °C. XRD-Messungen zeigten, dass mehrere Phasen
nebeneinander vorlagen (Abb. 47). Bei dem CaSOgs-Austausch durch 0,1 mol CaFz,

bildete sich neben 87 % Ye’elimit, 6 % Fluor-Mayenit und 7 % CAz. Erst ab einem

47



Synthese von Fluor-Ye’elimitzementen

CaF2-Gehalt von 0,2 mol bildete sich Fluor-Sodalith. Ye’elimit, Fluor-Mayenit und CA:2
bildeten sich weiterhin. Dieselben vier Phasen bildeten sich auch bei den CaSO:-

Austauschen durch 0,4 mol bis 0,9 mol CaF-.
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Abb. 47: Mineralphasenbestand von 3Ca0+3Al,03xCaF,+(1-x)CaSO.mit 0 = x <1

Quantfizierungen der kristallinen Bestandteile nach der Rietveld Methode zeigten,
dass mit einem steigenden Fluorgehalt der Ye’elimit-Gehalt sank und der Fluor-
Sodalith-Gehalt stetig stieg (Abb. 48). Der Fluor-Mayenit-Gehalt lag zwischen 6 und
13 % und der CA2-Gehalt reichte von 2 bis 7 %. Aufgrund der Bildung der
Nebenphase Fluor-Mayenit und der Verschiebung des Bildungsbeginns von Fluor-
Sodalith auf 0,2 mol, ist der gleichwertige Anteil von Ye’elimit und Fluor-Sodalith von

0,5 mol auf 0,6 mol CaF2 verschoben.
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Abb. 48: Ergebnisse der Quantfizierung der kristallinen Bestandteile von
3Ca0+3Al,0z°xCaF2+(1-x)CaS04 mit 0 < x < 1 mittels Rietveld Methode

Mittels Pawley-Fit wurde das Zellvolumen von Ye’elimit bestimmt. Bei Gehalten von
0,6 bis 0,9 mol CaF: ist dieses leicht erhdht, so dass man von einem geringen
Austausch (max. 10 %) von Sulfat durch Fluorid ausgehen kann (Abb. 49). Bei der
Einwaage von 0,2 bis 0,5 mol CaF: ist hingegen das Zellvolumen von Fluor-Sodalith
erhdht, was zu der Annahme fihrt, dass ein geringer Anteil Fluorid durch Sulfat
ausgetauscht wurde. Die Bildung einer vollstdndigen Mischkristallreihe ist aufgrund
der unterschiedlichen Kristallstrukturen von Ye’elimit (Raumgruppe Pcc2) und Fluor-
Sodalith (Raumgruppe R3) nicht realisierbar. Zudem ist die Substitution eines Sulfat-

Anions durch zwei Fluorid-Anionen nicht méglich.
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Abb. 49: Veranderung des Zellvolumens von Ye'elimit bzw. Fluor-Sodalith bei
unterschiedlichen CaF>-Gehalten im Rohmehl. Im Vergleich dazu ist in rot das Zellvolumen
der idealisierten Mischreihe dargestellit.

Mit einer Fluorid-Elektrode wurde der Fluorgehalt der gesinterten Proben gemessen.
Wahrend der Sinterung kam es zu geringen Fluorverlusten von 2,1 % bis maximal
52 % (Abb. 50). Ab einem CaF2-Gehalt von 0,6 mol liegt der Fluorverlust mit
durchschnittlich 3,1 % hoher als bei niedrigen CaF2-Gehalten. Bei sehr geringen
CaF2-Gehalten wie 0,1 mol und 0,2 mol macht ein geringer Fluorverlust einen
grolReren Prozentsatz aus, wodurch der Fluorverlust in diesem Bereich héher
erscheint (3,5 % und 5,2 %). Die tatsachlichen CaF2-Gehalte der gesinterten Proben
wurden auf Grundlage der Fluorid-Messungen korrirgiert und sind in Tabelle 10

dargestellt.
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Abb. 50: Fluorgehalt des Fluor-Ye’elimitrohmels und der Klinker nach einer Haltezeit der
max. Sintertemperatur von 1 h, gemessen mit der ionenselektiven Fluorid-Elektrode

Tab. 10: Korrigierter CaF,-Gehalt nach Messung der gesinterten Proben mit der Fluorid-
Elektrode

Einwaage CaF: 0,1 02 { 03|04 | 05|06 | 07 ] 08| 09 1,0
[mol]

Gehalt CaF; nach | 0,095 | 0,19 | 0,29 | 0,39 | 0,49 | 0,58 | 0,68 | 0,78 | 0,87 | 0,97
Sinterung [mol]

Die Mikrostruktur der Fluor-Ye'elimitklinker wurde mittels REM untersucht (Abb. 51-
Abb. 53). Bereits bei einem CaSOs-Austausch durch 0,1 mol CaF2 (Abb. 51) ist ein
deutlicher Unterschied zu dem Ye’elimit ohne Fluorzugabe zu sehen (Abb. 43). Es
haben sich groRere und isometrische Ye’elimite mit kurzprismatischer Form gebildet.
Dies korreliert mit der gemessenen abnehmenden spezifischen Oberflache bei
zunehmendem CaF2-Gehalt. Fluor-Sodalith ist tberwiegend in hexagonalen Prismen

auskristallisiert.
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Abb. 51: REM—Aufnahmen von 3Ca0+3Al;03°0,1CaF2*0,9CaS0.. Links: 2kx-Vergrélierung,
rechts: 5kx-VergroRerung
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Abb. 52: REM-Aufnahmen von 3CaO 3Al;03°0,6CaF,+0,4CaSO0.,. L|nks 500x- VergroBerung,
rechts: 2kx-Vergré3erung
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Abb. 53: REM-Aufnahmen von 3CaO 3Al;,03:0,9CaF,+0,1CaS0.. Links: 2kx- VergrorSerung,
rechts: 3kx-VergroRerung
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4.2.1. Hydratationsverhalten

Die spezifischen Oberflachen wurden nach BET bestimmt und liegen zwischen 0,31
und 0,81 m?/g und nehmen mit zunehmenden Fluor-Gehalt ab (Tab. 11). Die
kalorimetrischen Untersuchungen zeigten, dass die schnelle Hydratation von
Ye’elimit mit einem Warmeflussmaximum von 21,2 mW/g nach ca. 19 h durch die
Substitution durch Calciumfluorid verzégert wurde sowie der freiwerdende maximale
Warmefluss auf fast ein Flunftel verringert wurde (von 21,2 auf 4,6 mWI/g) (Abb. 54).
Der Haupthydratationspeak von Fluor-Sodalith erschien erst nach ca. 149 h mit
einem Warmefluss von ca. 4,6 mW/g, gefolgt von einer breiten Schulter, dessen
Warmefluss nach ca. 175 h abgeklungen war. Die Hydratationsmaxima aller Proben
mit CaSOas-Austausch lagen zwischen den Hydratationsmaxima der Endglieder. Die
Verzogerung der Hydratation nahm dabei konsequent (mit Ausnahme der violetten
und hellgrauen Kurve) mit einem héheren CaF2-Gehalt zu (Abb. 54).

Tab. 11: Spezifische Oberflachen der Synthesereihe 3CaQ+3Al,03xCaF2*(1-x)CaS0O4 mit
0 = x = 1; bestimmt nach BET

Probe Spezifische Oberflache [m?/g]

3C30'3A|203’CGSO4 0,81
3Ca0+3Al,03°0,1CaF,+0,9CaS0, 0,44
BCaO-3AI203~O,2CaF2-O,8CaSO4 0,57
3Ca0-+3Al,03°0,3CaF,+0,7CaS04 0,51
BCaO-3AI203~O,4CaF2-O,6CaSO4 0,42
BCaO-3AI203~O,5CaF2-O,5CaSO4 0,45
3Ca0-+3Al,03°0,6CaF,+0,4CaS04 0,33
3Ca0-+3Al,03°0,7CaF,+0,3CaS04 0,34
3Ca0+3Al,03°0,8CaF,+0,2CaS04 0,31
3Ca0-+3Al,03°0,9CaF,+0,1CaS04 0,35
3Ca0+3Al,03+CaF» 0,37
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Abb. 54: Warmeflusskurven von 3Ca0O+3Al203*xCaF2¢(1-x)CaSOsmit 0 < x < 1 (w/z-Wert = 1)

Nach den kalorimetrischen Messungen wurden von den hydratisierten Proben XRD-
Aufnahmen gemacht. In Abbildung 55 ist eine Abnahme des Ye’elimit-, Ettringit- und
Monosulfat-Gehalts mit zunehmendem Fluor-Gehalt zu erkennen. Als weitere
Hydratphasen haben sich CAH10, C2AHs und C3AHs gebildet.
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Abb. 55: XRD-Phasenbestand der hydratisierten Proben 3Ca0+3Al,03xCaF2+(1-x)CaSO4 mit
0 <x<1(w/z-Wert=1)

REM-Aufnahmen zeigen die Mikrostruktur der hydratisierten Proben. Bei einem
geringen Fluorgehalt von 0,1 mol CaF2 sind Uberwiegend hexagonale Monosulfat-
Platten, lange Ettringitnadeln und Kigelchen, die aus y-Al(OH)s-Plattchen bestehen,
zu sehen (Abb. 56). Bei einem mittleren Fluorgehalt von 0,6 mol CaF2 bilden sich
hexagonale C2AHs-Platten, die zum Teil laut EDX-Analyse Fluor in ihre Struktur
eingebaut haben (Abb. 57). Die Zahl der y-Al(OH)s-Plattchen ist deutlich gestiegen.
Ettringitnadeln sind hingegen nicht mehr zu finden und die Zahl der Monosulfat-
Plattchen ist gesunken. In der rechten Abbildung ist ein angel6stes Ye’elimitkorn zu
sehen. Das Geflige der Probe mit 0,9 mol CaF2 wird dominiert von C2AHs-Platten
und Lochern, umsaumt von y-Al(OH)s-Plattchen und gefillt mit Hydrogranaten (Abb.
58). Durch das geringe Volumen der Hydrogranate kam es zur Bildung eines
pordseren Gefiiges. Das Elementmapping der Probe zeigt deutlich den Calcium- und
Aluminiumgehalt der Platten, sodass diese eindeutig als C2AHs identifiziert werden
kbnnen (Abb. 59). Der breite Saum um die Locher erscheint im Elementmapping
ausschlief3lich in der fir Aluminium gewahlten Farbe Rot, was flr y-Al(OH)s spricht
(Abb. 60). Die Fullung der Locher besteht aus Calcium, Aluminium und Fluor,

wodurch sie als fluorhaltige Hydrogranate identifiziert werden konnen. Aufgrund der
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Einwaage von nur 0,1 mol CaSOa ist im Mapping nur wenig Schwefel zu finden, vor
allem in nicht reagierten Ye’elimit-Kérnern. Das grof3e Korn unten links im BSE-Bild
(Abb. 59) ist nicht hydratisierter Fluor-Sodalith, der einen geringen Anteil an Schwefel

eingebaut hat.
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Abb. 56 REM- Aufnahmen der Hydratationsprodukte von 3CaO 3AI203-0 1CaF2+0, 9CaSO4
Monosulfat-Platten und Ettringitnadeln. Links: 500x-Vergrofl3erung, rechts: 2kx-Vergréfierung
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Abb. 57: REM- Aufnahmen der Hydratationsprodukte von SCaO 3AI203°0 6Can°O 4CaSO0q:
C,AHg(F)-Platten, Monosulfat, Gibbsit-Plattchen und Ye’elimit. Links: 2kx-VergréfRerung,
rechts: 5kx-Vergrof3erung
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Abb. 58: REM-Aufnahmen der Hydratatlonsprodukte von SCaO *3Al;0:+0,9CaF.0,1CaSO0s.:
C.AHs-Platten, Gibbsit-Plattchen und Hydrogranatpolyeder. Links: 500x-Vergrof3erung,
rechts: 2kx-Vergré3erung
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Abb. 59: Verteilung der Elemente Aluminium, CaIC|um Fluor und Schwefel Gber die Flache
der hydratisierten Probe 3CaO<3Al,030,9CaF»+0,1CaS0,. Gestapelte Plattchen in grun:
C2AHg, Saume in rot: y-Al(OH)s, Fillung der Poren: fluorhaltiges CzAHs
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Abb. 60: Elementmapping von einzelnen Elementen zur besseren Veranschaulichung der
Elementverteilung der Flache der hydratisierten Probe 3Ca0+3Al.03+0,9CaF.+0,1CaSO0O,
(Oben links: Al, oben rechts: Ca, unten links: F, unten rechts: S)

4.2.1.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat

Die verzdogernde Wirkung von Fluor kann durch den Einsatz ublicher Beschleuniger
wie Lithiumcarbonat vermieden werden. Es wurden Untersuchungen des
Hydratationsverhaltens von Ye’elmit, Fluor-Sodalith und von den beiden langsam
reagierenden Synthesen 3Ca0-+3Al2030,9CaF2+0,1CaS04 und
3Ca0+3Al203+0,8CaF20,2CaS04 jeweils mit destilliertem Wasser und einer 0,01
molaren Li2COs-L6sung durchgefihrt (Abb. 61). Alle Proben lie3en sich deutlich
beschleunigen. Das Hydratationsmaximum von Ye’elimit verschob sich von ca. 13 h
auf 7 h und die Maxima der fluorhaltigen Proben von >146 h auf 50 min.
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Abb. 61: Wwarmeflusskurven der Reaktion von Ye’elimit, Fluor-Sodalith,

3Ca0-+3Al,03°0,9CaF.+0,1CaS0O, und 3Ca0-+3Al;03°0,8CaF.0,2CaS0O, jeweils mit dest.
Wasser und mit 0,01 M Li.COs-L6sung (w/z-Wert = 1).

5. Synthese von Belit-Fluoroaluminatzementen
5.1. Syntheseparameter
Mittels Festkopersynthese wurden verschiedene Belit-Fluoroaluminatzemente aus
den Ausgangsmaterialien Calciumcarbonat, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und den
fluorhaltigen Mineralen Flussspat (CaF2) und Kryolith (Nas[AlFe]) synthetisiert
(GALLUCCIO & POLLMANN, 2017, 2018a und 2018b). In Abhangigkeit der Flussspat-
und Kryolith-Gehalte im Rohmehl (1,5 %, 3 %, 4 %, 5 %) und den Sintertemperaturen
1100 und 1150 °C (Heizrate: 10 °C/min, Haltezeit: 2h) wurde die
Zementphasenbildung untersucht. Die Belit-Fluoroaluminatrohnmehle wurden dabei

stets so hergestellt, dass ein molares Verhaltnis von Belit:Fluor-Mayenit von 1:1 im
Zement erzielt wird.
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5.2. Bestimmung der Phasenzusammensetzung

5.2.1. Mineralisation mit Flussspat
Homogenisierte Einwaagen von Calciumcarbonat (55 % CaO), 26 % Aluminiumoxid
und 19 % Siliziumdioxid wurden bei 1100 °C und 1150 °C gesintert. Larnit (19 % /
19%), CA (11 % / 12 %) und CsA (13 % / 18 %) wurden bei beiden
Sintertemperaturen (1100 °C, 1150 °C) gebildet (Tab. 12). Dabei verblieb jedoch ein
hoher Anteil an nicht verbrauchten Edukten (CaO: 25 % / 15 %, SiO2: 8 % / 7 %) in
den gesinterten Proben (Abb. 62). Nach Erhdhung der Sintertemperatur auf 1400 °C
erfolgte eine vollstandige Umsetzung der Edukte unter Bildung der
Hauptmineralphasen Mayenit, CA und der hydraulisch inaktiven y-Modifikation von
Belit (Tab. 12). Die folgenden Versuche zeigen, dass eine um 300 °C niedrigere
Sintertemperatur fur den vollstandigen Verbrauch der Ausgangsstoffe, bei
gleichzeitiger Ausbildung der hydraulisch aktiven B-Modifikation von Belit (Larnit)
ausreicht, sobald dem Rohmehl Fluor als Mineralisator zugesetzt wird. Der
Phasenbestand samtlicher Klinker wurde mithilfe der Rietveld-Methode quantifiziert
(Abb. 63). Um den amorphen Anteil zu bestimmen wurde 10 % Rutil als interner

Standard zu den Proben gegeben.

Tab. 12: Phasenzusammensetzung der Proben zusammengesetzt aus 55 % CaO, 26 %
Al;O3 und 19 % SiO,, gesintert bei 1100 °C, 1150 °C und 1400 °C

Phasengehalt [%]

Sintertemperatur [°C] 1100 1150 1400

C12A7 1,1 2,4 19,4
B-C2S 18,9 19,4 8.8
y-C2S 0 6,3 42,9
CsS 0 0 0
CaO 25,1 14,5 0
Al203 11,5 6,1 0
SiO2 (Quarz) 5 2,9 0
SiOz2 (Cristobalit) 2.6 3,6 0
CA 11,1 11,7 24,7
CsA 12,6 18 0
amorph 12,2 15,2 4,2
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Abb. 62: XRD-Diagramme der Proben zusammengesetzt aus 55 % CaO, 26 % Al>O3 und
19 % SiO;, gesintert bei 1100 °C (rot), 1150 °C (blau) bzw. 1400 °C (schwarz)
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Abb. 63: Rietveld-Quantifizierung der Probe zusammengesetzt aus 55 % CaO, 26 % Al;Os;
und 19 % SiO,, gesintert bei 1400 °C; mit Zumischung von 10 % Ruitil als interner Standard

Bei einer konstanten Temperatur von 1150 °C konnte mit steigendem Flussspat-

Anteil ein paralleler Anstieg der Gehalte der Hauptphasen Larnit (max. 36 %) und

Fluor-Mayenit (max. 38 %) und eine zunehmende Umsetzung der Ausgangsstoffe

beobachtet werden (Tab. 13). Bei Zugabe von 3 % CaF2 sank der Gehalt an Freikalk
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bereits auf akzeptable 2,7 % und bei Zugabe von 4 % bzw. 5 % CaF:2 betrug der
Freikalk-Gehalt 0 %. Ein CaFz-Anteil von mehr als 4 % fihrt zu der Bildung der

hydraulisch inaktiven y-Modifikation von Belit (AKIN ALTUN, 1999 und MALATA-CHIRWA,

2012) bei gleichzeitiger Abnahme des Fluor-Mayenit-Gehaltes (Abb. 64).

Tab. 13: Phasenzusammensetzung der Klinker, die bei 1150 °C mit Zugabe von Flussspat
als Mineralisator gesintert wurden

Phasengehalt [%0]

Flussspat-Gehalt 0% 1,50 % 3% 5%

Cu1A7CaF2 0 21,2 34,4 30,4
C12A7 2,4 0 0 0
B-C2S 194 25,9 28,3 21,1
vy -C2S 6,3 0 0 15,8
CsS 0 0 0 0
CaO 14,5 17,5 2,7 0
Al2Os3 6,1 6,1 0 0 0
SiO2 (Quarz) 2,9 4.4 0 0 0
SiOz2 (Cristobalit) 3,6 15 0 0 0
CasSi20O7F2 (Cuspidin) 0 0 0 0 2,7
CA2 0 3,2 0 0 0
CA 11,7 0 0 0 0
CsA 18,0 0 0 0 0
amorph 15,2 20 34,5 20,8 29,9
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Abb. 64: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von bei 1150 °C gesinterten Belit-
Fluoroaluminatzementen mit Erhéhung des Flussspat-Gehaltes in den Rohmehlen (1,5 %

(rot), 3 % (griin), 4 % (dunkelblau), 5 % (hellblau))

Bei einer Sintertemperatur von 1100 °C konnte mit einer Zugabe von 4 % CaF2 zum

Rohmehl die maximale Menge an Fluor-Mayenit (38 %) erreicht werden (Tab. 14,

Abb. 65). Der Freikalk-Gehalt betrug dabei 2 %. Fur eine vollstandige Umsetzung der

Ausgangsstoffe bei 1100 °C Sintertemperatur wurden 5 % CaF2 bendétigt. Es kam

dabei zu der Bildung von 2 % Cuspidin, jedoch nicht zu der Bildung des hydraulisch

inaktiven y-Belits.
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Tab. 14: Phasenzusammensetzung der Klinker, die bei 1100 °C mit Zugabe von Flussspat
als Mineralisator gesintert wurden

Phasengehalt [%0]
Flussspat-Gehalt 0% 1,50 % 3% 4 % 5%
C11A7CaF2 0 18,2 28,8 38,4 32,7
C1oA7 1,1 0 0 0 0
B-C2S 18,9 24,2 32,4 32,4 34,2
CsS 0 0 0 5,8 6,3
CaO 251 21,8 9 2,1 0
Al203 11,5 8,1 4,7 0 2,4
SiO2 (Quarz) 5 4,9 1,4 0,4 0,5
SiO2 (Cristobalit) 2,6 1,3 0,5 0 0
CasSi207F2 (Cuspidin) 0 2,3 3 0 19
CA 11,1 5 2,5 0 0
CsA 12,6 0 0 0 0
amorph 12,2 14,2 17,6 20,8 22
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Abb. 65: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von bei 1100 °C gesinterten Belit-
Fluoroaluminatzementen mit Erhéhung des Flussspat-Gehaltes in den Rohmehlen (1,5 %
(rot), 3 % (gruin), 4 % (dunkelblau), 5 % (hellblau))

Die besten Ergebnisse in Bezug auf die mineralische Zusammensetzung konnten
demnach durch Zugabe von 3 % Flussspat bei 1150 °C Sintertemperatur oder durch
Absenken der Temperatur auf 1100 °C bei gleichzeitiger Erhdhung des Flussspat-
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Anteils auf 5 % erreicht werden. Die Phasenzusammensetzungen der entstehenden
Klinker waren sehr ahnlich (Abb. 66), wobei sich im Klinker mit 5 % CaF2 jedoch 6 %
Alit und 2 % Cuspidin als Nebenphasen bildeten.

Counts
500 — » -
CrirCars __CuAsCaF
600 / \
400 = B-C:5
200 -
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800 =
C11ACaFz - Cs4A7CaF;
600 -1 \
B-C8
400 =
G5
200 —
== | I [ I T
10 20 30 40 50 60
Position [*28] (Copper (Cu) K-al2)

Abb. 66: Ahnliche Phasenzusammensetzung des bei 1150 °C gesinterten Klinkers mit 3 %
Flussspat-Zusatz (grin) und des bei 1100 °C gesinterten Klinkers mit 5 % Flussspat-Zusatz
(hellblau)

Vergleicht man die beiden Synthesereihen bei 1100 °C und 1150 °C
Sintertemperatur, so ergab sich jeweils die hochste Menge an Fluor-Mayenit bei 4 %
Flussspat-Zusatz (Abb. 67). Der hochste Gehalt an Larnit bildete sich bei einer
Sintertemperatur von 1100 °C mit 5 % Flussspat-Zusatz. Bei 1150 °C
Sintertemperatur ergab sich der hochste Larnit-Gehalt bei 4 % Flussspat im
Rohmehl, wobei mit 5 % Flussspat-Zusatz Larnit teilweise in y-Belit umgewandelt

wurde.
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Abb.  67: Phasenzusammensetzungen  von  Belit-Fluoroaluminatzementen  mit
unterschiedlichen Sintertemperaturen und Flussspat-Gehalten in den Rohmehlen

Die Ausgangsstoffe wurden mit hoherem Mineralisierungsgrad zunehmend
verbraucht - mit Ausnahme des bei 1100 °C gesinterten Klinkers mit 5 % Flussspat,
der etwa 2 % Quarz enthielt (Abb. 68). Der amorphe Anteil des bei 1100 °C
gesinterten Klinkers stieg in etwa linear mit héherem Mineralisierungsgrad an. Der
amorphe Anteil des bei hoheren Temperaturen gesinterten Klinkers war bis zu 15 %
hoher. Hohere amorphe Anteile bei héheren Sintertemperaturen kbnnen durch eine
teilweise Aufschmelzung erklart werden, die auch in den REM-Aufnahmen zu
erkennen ist (Abb. 69).
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Abb. 68: Nicht umgesetzte Ausgangsstoffe und amorpher Anteil von Belit-
Fluoroaluminatzementen mit unterschiedlichen Sintertemperaturen und Flussspat-Gehalten
in den Rohmehlen

Mittels REM wurden die Klinker auf ihre Mikrostruktur hin untersucht. Die einzelnen
Korner sind unregelmafig geformt mit einer durchschnittlichen Lange von 6 um (Abb.

69). Die Korner sind zum Teil miteinander verwachsen. Dennoch sind einige Poren

zu sehen, was die gute Mahlbarkeit der Klinker erklart.

WO =108 mm Mag= 200KX EHT @l A=5E?  Aperture Size = 30.00
! Gerrini 300 File Name = 12102012524 20 217 L

Abb. 69: REM-Aufnahmen von Belit-Fluoroaluminatzementklinker mineralisiert mit
Flussspat, gesintert bei 1150 °C. 2kx-Vergréf3erung

mm Mag s 200K S5E1 Aperture Size = w
File Name = 197020125_24_Z%_1 1t Zenn mbH
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-
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Mit einer Fluorid-Elektrode wurde der Fluorgehalt des Rohmehls mit Flussspat-
Zumischung und der Klinker nach der Sinterung bestimmt. Vergleicht man die
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Fluorgehalte der bei unterschiedlichen Temperaturen gesinterten Klinker, ist kaum
ein  Unterschied festzustellen (Abb. 70). Schlussfolgernd geht eine hohere
Sintertemperatur nicht mit einem hoheren Fluorverlust einher. Im Vergleich zu den
Fluorgehalten des Rohmehls tritt wahrend der Sinterung jedoch ein Fluorverlust von
9,8-20,2 % auf, sodass eine Korrektur der Fluorgehalte gemald Tabelle 15
vorgenommen werden muss. Bei einer Zumischung von 4 % CaFz war der
Fluorverlust am niedrigsten. Dies korreliert mit dem Fluor-Mayenit-Gehalt, der bei

diesen Klinkern am héchsten war und somit mehr Fluor binden konnte.

110 4
100 | 1005
i __|_ durchschnittl. Fluorverlust [%] o
90 R
1 9,8% .
80 - T
g_ 70 H ' 202% . ‘
. .
— 604 ,
0] 1
g 50 - o la
(L 40- | CaF,
30 - e A ~-m Rohmehl
- ¢ ~& Klinker, 1100 °C
} ' -~ Klinker, 1150 °C
10
0 T I T 1 T 1 T I 4 I
0 1 2 3 4 5

CaF,-Zumischung [Gew.-%]

Abb. 70: Fluorgehalt des Belit-Fluoroaluminatrohmehls und der Klinker mineralisiert mit
Flussspat und gesintert bei 1100 °C bzw. 1150 °C; gemessen mit der ionenselektiven
Fluorid-Elektrode

Tab. 15: Korrigierte Fluorgehalte der Belit-Fluoroaluminatzementklinker mineralisiert mit
Flussspat nach der Fluorid-Bestimmung mittels Fluorid-Elektrode

Fluorgehalt [Gew.-%)]
Flussspat-Gehalt im Rohmehl 1,50 3,00 4,00 5,00
[Gew.-%]
Rohmehl 0,73 1,46 1,95 2,44
Klinker gesintert bei 1100 °C 0,63 1,17 1,76 2,18
Klinker gesintert bei 1150 °C 0,64 1,16 1,76 2,18
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5.2.2. Mineralisation mit Kryolith

Bei der Verwendung von Kryolith als Mineralisator entstehen hdéhere Mengen an

Larnit und Fluor-Mayenit als bei der Verwendung von Flussspat.

Bei einer

Sintertemperatur von 1150 °C wurden mit 3 % Kryolith die hdchsten Anteile an Larnit
(41 %) und Fluor-Mayenit (42 %) erreicht (Tab. 16). Bei h6heren Kryolith-Anteilen (4-
5 %) stieg der Gehalt an Gehlenit (C2AS). Gehlenit verbraucht das fir Larnit

bendtigte Silizium, wodurch sich der Larnitgehalt verringert (Abb. 71).

Tab. 16: Phasenzusammensetzung der Klinker, die bei 1150 °C mit Zugabe von Kryolith als

Mineralisator gesintert wurden

Phasengehalt [%]

Kryolith-Gehalt 0% 1,50 % 3% 4 % 5%

C11A7CaF2 0 24 41,7 40,5 34,6
C12A7 2,4 0 0 0 0
B-C2S 19,4 38,7 40,6 35,7 29,1
v-C2S 6,3 0 0 0 0
CsS 0 0 0 0 0
CaO 14,5 4.4 0 0 0
Al203 6,1 0 0 0 0
SiO2 (Quarz) 2,9 0 0 2 3,4
CasSi2O7F2 (Cuspidin) 3,6 0 0 0 4,8
C2AS 0 1,9 4.8 8,2 7,4
CA 11,7 4,3 0 0 0
Cs3A 18 0 0 0 0
amorph 15,2 26,7 12,9 13,6 20,7
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Abb. 71. Entwicklung der Phasenzusammensetzung von bei 1150 °C gesinterten Belit-
Fluoroaluminatzementen mit Erhéhung des Kryolith-Gehaltes in den Rohmehlen (1,5 % (rot),

3 % (grian), 4 % (dunkelblau), 5 % (hellblau))

Nach Reduzierung der Sintertemperatur auf 1100 °C wurde mit 4 % Kryolith-Zusatz
der hochste Anteil an Fluor-Mayenit (41 %) erreicht (Tab. 17, Abb. 72). Bereits bei

Verwendung von 3 % Kryolith im Rohmehl sank der Freikalk-Gehalt auf 0 %.

Tab. 17: Phasenzusammensetzung der Klinker, die bei 1150 °C mit Zugabe von Kryolith als

Mineralisator gesintert wurden

Phasengehalt [%)]

Kryolith-Gehalt 0% 1,50 % 3% 5%
C11A7CaF2 0 20,7 38,3

C12A7 1,1 0 0

B-C2S 18,9 33,5 41,5

CsS 0 0 0

CaO 25,1 7,4 0 0

Al2O3 11,5 3,7 0 0

SiO2 (Quarz) 5 0,7 0 2

SiO2 (Cristobalit) 2,6 0 0 0
CasSi207F2 (Cuspidin) 0 0 1,3 0

C2AS 0 0 2,8 6

CA 11,1 5 0 0

CsA 12,6 1,7 0 0

amorph 12,2 27,3 16,1 16,6 21,6
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Abb. 72: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von bei 1100 °C gesinterten Belit-
Fluoraluminatzementen mit Erhéhung des Kryolith-Gehaltes in den Rohmehlen (1,5 % (rot),
3 % (grun), 4 % (dunkelblau), 5 % (hellblau))

Die besten Ergebnisse in Bezug auf die mineralische Zusammensetzung konnten
demnach durch Zugabe von 3 % Kryolith bei 1150 °C oder 1100 °C Sintertemperatur
erreicht werden. Die Phasenzusammensetzungen der entstehenden Klinker waren
sehr @hnlich (Abb. 73). Im bei 1150 °C gesinterten Klinker bildeten sich jedoch 5 %
Gehlenit als Nebenphase, wahrend im bei 1100 °C gesinterten Klinker nur 3 %
Gehlenit und 1 % Cuspidin gebildet wurden. Daher kann der Klinker bei niedrigerer
Sintertemperatur favorisiert werden, insbesondere aufgrund von Kosten- und

Energieeinsparungen.
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Abb. 73: Ahnliche Phasenzusammensetzung des bei 1150 °C gesinterten Klinkers mit 3 %
Kryolith-Zusatz (oben) und des bei 1100 °C gesinterten Klinkers mit 3 % Kryolith-Zusatz
(unten)

Vergleicht man die beiden Synthesereihen bei 1100 °C und 1150 °C
Sintertemperatur, verschiebt sich das Maximum des Fluor-Mayenit-Gehaltes bei
einer niedrigeren Sintertemperatur in Richtung héherem Mineralisierungsgrad (Abb.
74). Gehlenit und Cuspidin verbrauchten in beiden Synthesereihen Silizium, das fur
die Bildung von Larnit bendtigt wurde. Der Larnit-Gehalt sinkt somit ab einer
Zumischung von mehr als 3 % Kryolith. Im Vergleich zur Verwendung von Flussspat

als Mineralisator wird jedoch kein y-Belit bei Verwendung von Kryolith gebildet.
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Abb. 74 Phasenzusammensetzungen  von  Belit-Fluoroaluminatzementen  mit
unterschiedlichen Sintertemperaturen und Kryolith-Gehalten in den Rohmehlen

Die Ausgangsstoffe wurden, mit Ausnahme von Siliziumdioxid, mit steigendem
Mineralisierungsgrad  zunehmend  verbraucht (Abb. 75). Bei beiden
Sintertemperaturen nahm der amorphe Anteil des Klinkers zunachst ab und stieg bei
hoherer Mineralisierung wieder an - mit 1,5 % Mineralisierung war der Anteil am

hdchsten und mit 3 % Mineralisierung am niedrigsten.
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Abb. 75: Nicht umgesetzte Ausgangsstoffe und amorpher Anteil von Belit-

Fluoroaluminatzementen mit unterschiedlichen Sintertemperaturen und Kryolith-Gehalten in
den Rohmehlen

Bei Betrachtung des Freikalk-Gehaltes im Klinker konnte eine erhebliche
Verbesserung durch Verwendung der Mineralisatoren festgestellt werden im
Vergleich zu den Klinkern, die ohne Mineralisatoren hergestellt wurden. Bei
Verwendung von Kryolith als Mineralisator wurde eine schnellere Abnahme des
Freikalk-Gehalts beobachtet als bei Verwendung von Flussspat (Abb. 76). Bei nur
3 % Kryolith-Zumischung betrug der Freikalk-Gehalt bereits 0 %. Bei Verwendung
von Flussspat sank der Freikalk-Gehalt langsamer und erreichte 0% erst bei
Verwendung von 4 % bei 1150 °C bzw. 5 % bei 1100 °C. Ohne Mineralisierung
betrug der Freikalk-Gehalt 25 % bzw. 15 %.
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Abb. 76: Reduzierung der Freikalk-Bildung bei Verwendung von Mineralisatoren bei
unterschiedlichen Sintertemperaturen

Mittels REM wurden die Klinker auf ihre Mikrostruktur hin untersucht. Die einzelnen
Kdrner sind rundlich geformt mit einem mittleren Durchmesser von 2 um (Abb. 77).
Die Korner eines vergleichbaren Klinkers, der ohne Mineralisator gesintert wurde,
haben eine vergleichbare GroR3e, sind jedoch unregelmafiger geformt und deutlich

mehr miteinander verwachsen, was das Aufmahlen der Klinker erschwert (Abb. 78).

gesintert bei 1100 °C. Links: 500x-Vergrof3erung, rechts: 3kx-VergroRerung
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Abb. 78: REM-Aufnahmen eines Klinkers bestehend aus 55 % CaO, 26 % Al,Os und 19 %
SiO, ohne Zugabe von Fluor, gesintert bei 1100 °C. Links: 2kx-Vergro3erung, rechts: 5kx-
VergrolRerung

Mithilfe einer Fluorid-Elektrode wurde der Fluorgehalt des Rohmehls mit Kryolith-
Zumischung und der Klinker nach der Sinterung bestimmt. Vergleicht man die
Fluorgehalte der bei unterschiedlichen Temperaturen gesinterten Klinker, ist ein
geringer Unterschied zu sehen (Abb. 79). Jedoch ist festzuhalten, dass eine hdhere
Sintertemperatur nicht mit einem héheren Fluorverlust einhergeht, da in den niedriger
gesinterten Klinkern ein etwas hoherer Fluorverlust verzeichnet wurde. Im Vergleich
zu den Fluorgehalten des Rohmehls tritt wahrend der Sinterung ein Fluorverlust von
6,3-15,8 % auf, sodass eine Korrektur der Fluorgehalte gem&R Tabelle 18
vorgenommen werden muss. Mithilfe einer Rauchgasreinigung kénnte der verlorene
Fluoranteil wiederverwendet und die Umwelt entlastet werden. Dies war im Rahmen

dieser Untersuchungen jedoch nicht méglich.
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Abb. 79: Fluorgehalt des Belit-Fluoroaluminatrohmehls und der Klinker mineralisiert mit
Kryolith und gesintert bei 1100 °C bzw. 1150 °C; gemessen mit der ionenselektiven Fluorid-

Elektrode

Tab. 18: Korrigierte Fluorgehalte der Belit-Fluoroaluminatzementklinker mineralisiert mit
Kryolith nach der Fluorid-Bestimmung mittels Fluorid-Elektrode

Fluorgehalt [Gew.-%]

Kryolith-Gehalt im Rohmehl 1,50 3,00 4,00 5,00
[Gew.-%)]

Rohmehl 0,81 1,63 2,17 2,72
Klinker gesintert bei 1100 °C 0,73 1,35 1,87 2,29
Klinker gesintert bei 1150 °C 0,79 1,40 1,87 2,35
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5.3. Hydratationsverhalten

5.3.1. Mineralisation mit Flussspat
Die Proben wurden nach dem Sintern per Hand aufgemahlen und die spezifischen
Oberflachen wurden nach dem Blaine-Verfahren bestimmt. Die spezifischen
Oberflachen lagen zwischen 2470 und 3470 cm?/g und nahmen mit zunehmendem
Flussspat-Gehalt ab (Tab. 19).

Tab. 19: Spezfische Oberflache der Belit-Fluoroaluminatzemente mineralisiert mit Flussspat;
bestimmt nach Blaine

Spezifische Oberflache [cm?/g]

Flussspat-Gehalt gesintert bei 1100 °C gesintert bei 1150 °C
0,0 % CaF2 3470 3360
1,5 % CaF2 2980 2720
3,0 % CaF: 2750 2540
4,0 % CaF: 2510 2440
5,0 % CaF2 2480 2470

Bei Verwendung von Flussspat als Mineralisator benétigten die Belit-
Fluoraluminatzemente max. 50 h fur die vollstandige Hydratation. Der max.
Warmefluss betrug ca. 10 mW/g (Abb. 80 und Abb. 81). Beide Maxima wurden mit
5% CaF2 und 1150 °C als Sintertemperatur erreicht. Die Hydratation der Zemente
wurde durch den Gehalt an Fluor-Mineralen im Rohmehl beeinflusst. Je hoher der
Flussspat-Anteil, desto groBer waren der freigesetzte Warmefluss und die
Verzbgerung der Hydratation. Die Proben mit 4 und 5 % CaF2 zeigten im
Kalorigramm jeweils drei Peaks bei 1100 °C und 1150 °C Sintertemperatur. Dies
deutet auf mehrere Hydratationsreaktionen, basierend auf verschiedenen
Zementphasen, hin. Diese Proben wiesen etwa 5-6 % Alit auf, wahrend die Probe mit
5 % CaF2/1150 °C keinen Alit enthielt. Fluor-Mayenit und Alit sind fur die frihere
Hydratation und Belit fur die spate Hydratation verantwortlich. Die Probe mit 3 %
CaF2 war bei einer Sintertemperatur von 1150 °C reaktiver und zeigte ein
Hydratationsmaximum. Der Unterschied bestand darin, dass bei einer
Sintertemperatur von 1100 °C noch Edukte (Al203, SiO2) vorhanden waren. Bei den
restlichen Proben verschmelzen die Hydratationspeaks zu Beginn der Messung mit
der Benetzungswarme.
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Abb. 80: Hydratationsverhalten von Belit-Fluoroaluminatzementen mit unterschiedlichen
Flussspat-Gehalten in den Rohmehlen, gesintert bei 1100 °C (w/z-Wert = 1)
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Abb. 81: Hydratationsverhalten von Belit-Fluoroaluminatzementen mit unterschiedlichen
Flussspat-Gehalten in den Rohmehlen, gesintert bei 1150 °C (w/z-Wert = 1)

In Proben ohne Mineralisator (1100 °C/ 1150 °C) bildeten sich nur die
Hydratationsprodukte Portlandit und Katoit. Die Hydratation von Fluor-Mayenit fihrte
zu der Bildung von C2AHs und CAHio sowie CaF2. Larnit reagierte zu Stratlingit und
anderen C-S-H Phasen. Stratlingit, C2AHs und CAHio bildeten sich nur mit
mindestens 3 % Mineralisator (Abb. 82). Die hydraulisch inaktiven Minerale y-Belit
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(Ca-Olivin), Gehlenit und Cuspidin blieben unverandert. In Abbildung 83 sind
beispielhaft die Hydratationsprodukte im Rdntgendiffraktogramm der Probe mit 5 %

CaF2, gesintert bei 1150 °C, dargestellt. C2AHs weist den hochsten Gehalt auf,
gefolgt von CAHaio.
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Abb. 82: Vergleich der Phasenzusammensetzung aller hydratisierten Belit-

Fluoroaluminatzemente mit Flussspat als Mineralisator; XRD nach 50 h Hydratation mit w/z-
Wert=1
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Abb. 83: Hydratationsprodukte von Belit-Fluoroaluminatzement mit 5 % Flussspat als
Mineralisator, gesintert bei 1150 °C; XRD nach 50 h Hydratation mit w/z-Wert = 1

Um die Anderung der Phasenzusammensetzung wahrend der Hydratation zeitlich
mitverfolgen zu kénnen, wurden in situ XRD-Messungen Uber 80 h durchgefuhrt. Die
Temperatur des Probenhalters wurde wéahrend der Messungen konstant auf 23 °C
gehalten. Das ist dieselbe Temperatur wie im verwendeten Kalorimeterlabor.
Untersucht wurde ein Belit-Fluoroaluminatzement mit 5 % Flussspat als
Mineralisator, der bei 1150 °C gesintert wurde (Abb. 84). Die Intensitat von Fluor-
Mayenit sinkt zunachst deutlich und ist nach ca. 55 h bis auf 0 Counts abgeklungen.
Die deutliche Intensitdtsabnahme der Fluor-Mayenit-Reflexe korreliert zeitlich mit
dem ersten Hydratationsmaximum im zugehoérigen Kalorigramm (Abb. 81). Als neue
Phase bildet sich zeitgleich C2AHs. C2AHs ist nur zeitweise vorhanden — von ca.
Stunde 20 mit einem Maximum bei Stunde 35 bis nach ca. Stunde 70 die Intensitat
wieder auf 0 Counts gesunken ist. Die Bildung und Auflosung des C2AHs korreliert
zeitlich mit dem zweiten Hydratationsmaximum im zugehdrigen Kalorigramm (Abb.
81). Wéahrend die Intensitdt von C2AHs sinkt, bildet sich nach ca. 40 h Stratlingit mit
bis zum Ende der Messung steigendem Gehalt. Das Silizium im Strétlingit scheint
aus dem amorphen Anteil des Klinkers zu kommen, denn die Intensitat des langsam
reagierenden Larnits sinkt wahrend der ersten 80 h der Hydratation nicht — sie nimmt

nach ca. 55 h sogar zu. Es kann angenommen werden, dass dies anhand der
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Stabilisierung des Larnits durch Fluor erklart werden kann, da das Fluor zur selben
Zeit durch die Auflésung des Fluor-Mayenits frei wird. Vergleichende Literatur wurde

von KAcimi et al. (2009) gefunden, die die Wirkung von NaF als Stabilisator fur B-C2S

beschreibt.
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Abb. 84: Diffraktogramme eines Belit-Fluoroaluminatzements mit 5 % Flussspat als
Mineralisator, gesintert bei 1100 °C, wahrend der ersten 80 h der Hydratation mit dest.
Wasser (w/z-Wert = 1). 10 Gew.-% Rutil wurde zur Korrektur des Préparathohenfehlers
zugemischt. Die Temperatur des Probenhalters wurde wahrend der Messung konstant auf
23 °C geregelt

REM-Aufnahmen der hydratisierten Proben zeigten gestapelte hexagonale Plattchen
(Abb. 85). Diese Kristalle sind die Haupthydratationsprodukte Stratlingit und C2AHs,
die beide eine ahnliche Morphologie aufweisen. Die Plattchen haben einen
Mindestdurchmesser von 10 pm und bilden die stabile Mikrostruktur der

hydratisierten Zemente.
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Abb. 85: Lamellare Hydratphasen von Bellt Fluoroaluminatzement mit 3 % Flussspat-Gehalt
im Rohmehl, gesintert bei 1150 °C. 2kx-VergroRerung

5.3.1.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat

Die verzogernde Wirkung von Fluor kann durch den Einsatz tblicher Beschleuniger
wie Lithiumcarbonat vermieden werden. Es wurden Untersuchungen des
Hydratationsverhaltens von Belit-Fluoroaluminatzement mineralisiert mit 5 %
Flussspat, gesintert bei 1100 bzw. 1150 °C, jeweils mit destilliertem Wasser und
einer 0,01 molaren  Li2COs3-Losung  durchgefuhrt  (Abb. 86). Das
Hydratationsmaximum der bei hoheren Temperaturen gesinterten Probe verschob
sich von ca. 29 h auf 1 h und das Maximum der niedriger gebrannten Probe von 20 h
auf 2 h.
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Abb. 86: Warmeflusskurven der Reaktion von Belit-Fluoroaluminatzement mit 5 % Flussspat-
Gehalt im Rohmehl, gesintert bei 1100 °C und 1150 °C, jeweils mit dest. Wasser und mit
0,01 M Li,CO3-L6sung (w/z-Wert = 1)

5.3.2. Mineralisation mit Kryolith
Die Proben wurden nach dem Sintern per Hand aufgemahlen und die spezifischen
Oberflachen wurden nach dem Blaine-Verfahren bestimmt. Diese lagen zwischen
2430 und 3470 cm?/g und nahmen mit zunehmenden Kryolith-Gehalt ab (Tab. 20).

Tab. 20: Spezfische Oberflache der Belit-Fluoroaluminatzemente mineralisiert mit Kryolith;
bestimmt nach Blaine

Spezifische Oberflache [cm?/g]

Kryolith-Gehalt gesintert bei 1100 °C gesintert bei 1150 °C
0,0 % Kryolith 3470 3360
1,5 % Kryolith 2960 2790
3,0 % Kryolith 2640 2650
4,0 % Kryolith 2590 2540
5,0 % Kryolith 2440 2430

Durch Verwendung von Kryolith als Mineralisator wird ebenfalls das
Hydratationsverhalten der Zemente beeinflusst. Der maximale Wéarmefluss aller

Proben betrug ca. 14 mW/g (Abb. 87 und Abb. 88). Die Hydratation dauerte max.
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35h. Bei Verwendung von 3 % und 4% Kryolith waren die Zemente am
reaktionsfahigsten mit drei Warmeflussmaxima. Ein Gehalt von 5 % Kryolith fihrte zu

einer sehr lang anhaltenden Hydratation (mehr als 50 h) mit geringem Warmefluss.
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Abb. 87: Hydratationsverhalten von Belit-Fluoroaluminatzementen mit unterschiedlichen
Kryolith-Gehalten in den Rohmehlen, gesintert bei 1100 °C (w/z-Wert = 1)
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Abb. 88: Hydratationsverhalten von Belit-Fluoroaluminatzementen mit unterschiedlichen
Kryolith-Gehalten in den Rohmehlen, gesintert bei 1150 °C (w/z-Wert = 1)
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Die Hydratationsprodukte der Belit-Fluoroaluminatzemente mit Kryolith als
Mineralisator waren die gleichen wie bei der Verwendung von Flussspat. Stratlingit,
C2AHs und CAHio wurden ebenfalls nur ab mind. 3 % Mineralisator-Zusatz gebildet.
Unterhalb von 3 % wurden nur Portlandit und Katoit gebildet (Abb. 89). In
AbbildungAbb. 90 sind beispielhaft die Hydratationsprodukte im
Rontgendiffraktogramm der Probe mit 4 % Kryolith, gesintert bei 1100 °C, dargestellt.
Stratlingit weist den héchsten Gehalt auf, gefolgt von C2AHs und CAH1o.
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Abb. 89: Vergleich der Phasenzusammensetzung aller hydratisierten Belit-

Fluoroaluminatzemente mit Kryolith als Mineralisator; XRD nach 50 h Hydratation mit w/z-
Wert=1
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Abb. 90: Hydratationsprodukte von Belit-Fluoroaluminatzement mit 4 % Kryolith als
Mineralisator, gesintert bei 1100 °C; XRD nach 50 h Hydratation mit w/z-Wert = 1

REM-Aufnahmen der hydratisierten Proben zeigten gestapelte hexagonale Plattchen
(Abb. 91). Diese Kristalle sind die Haupthydratationsprodukte Stratlingit und C2AHs,
die beide eine &hnliche Morphologie aufweisen. Die Plattchen haben einen
Mindestdurchmesser von 10 pm und bilden die stabile Mikrostruktur der

hydratisierten Zemente.
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Abb. 91: Lamellare Hydratphasen von Belit-Fluoroaluminatzement mit 3 % Kryolith-Gehalt im
Rohmehl, gesintert bei 1150 °C, Links: 1kx-Vergro3erung, rechts: 2kx-Vergrof3erung
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5.3.2.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat
Die verzogernde Wirkung von Fluor kann durch den Einsatz tblicher Beschleuniger
wie Lithiumcarbonat vermieden werden. Es wurden Untersuchungen des
Hydratationsverhaltens von Belit-Fluoroaluminatzement mineralisiert mit 3 % und 4 %
Kryolith, gesintert bei 1100 bzw. 1150 °C, jeweils mit destilliertem Wasser und einer
0,01 molaren Li2COs-Losung durchgefuhrt (Abb. 92). Das Hydratationsmaximum
beider Proben verschob sich von ca. 18 h auf 1 h.
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- - - 4 % Kryolith, 1100 °C, H,0
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Abb. 92: Warmeflusskurven der Reaktion von Belit-Fluoroaluminatzement mit 4 % Kryolith-
Gehalt im Rohmehl, gesintert bei 1100 °C, und mit 3 % Kryolith-Gehalt im Rohmehl, gesintert
bei 1150 °C, jeweils mit dest. Wasser und mit 0,01 M Li>COs-Ldsung (w/z-Wert = 1)

6. Synthese von Bor-Tonerdezementen
6.1. Syntheseparameter
Mittels Festkdpersynthese wurde eine Reihe von Tonerdezementen synthetisiert, die
auf den Einfluss verschiedener Boroxid-Zumischungen als Mineralisator untersucht
wurde. Als Ausgangsmaterialien wurden Calciumcarbonat und y-Tonerde (Al203)
verwendet. Calciumborat (Rantzauer Topferbedarf) diente als Boroxidquelle, wovon
05 %, 1 %, 1.5%, 2 % und 2,5 % dem Rohmehl hinzugefigt wurden. In

Abhangigkeit der Zumischung und der Haltezeit der Sintertemperatur von 1300 °C flr
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1 h und 2 h (Heizrate: 10 °C/min) wurde die Zementphasenbildung untersucht. Die
Rohmehle wurden so hergestellt, dass Calciumoxid und Aluminiumoxid, auch bei
Zumischung von Calciumborat, im Verhaltnis von CA (Monocalciumaluminat)

vorliegen und es zu keiner Mehreinwaage von CaO kommt.

6.2. Bestimmung der Phasenzusammensetzung
Nach dem Sintern der verschiedenen Rohmehle mit unterschiedlichen
Mineralisatorzugabemengen, wurden die Klinker aufgemahlen und der
Phasenbestand inklusive amorphem Anteil mittels Rietveld Methode bestimmt (Abb.
93). Die Quantifizierungsergebnisse der Klinker, die bei 1 h Haltezeit gesintert

wurden, sind in der Tabelle 21 zusammengefasst.
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Abb. 93: Rietveld-Quantifizierung der Probe ohne Zumischung eines Mineralisators, gesintert
fur 1 h bei der max. Sintertemperatur 1300 °C; mit Zumischung von 10 % Rutil als interner
Standard
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Tab. 21: Mittels Rietveld Methode ermittelte Phasenzusammensetzung von Bor-
Tonerdezementklinkern, die bei 1300 °C mit einer Haltezeit von 1 h gesintert wurden.

Phasengehalt [%0]

Boroxid-

Gehalt 0% 0,5% 1% 1,5 % 2 % 25 %
CaO 3.9 0 0 0 0 0
Al203 18,5 11,5 11,5 0 0 0
C12A7 17,1 24,1 13,2 1,6 0 0
CA 25,7 33,6 44,8 66,1 60,2 51,9
CA2 17,8 13,3 12,6 18,3 22,4 27,4
Cs3A 12,4 4,5 4,6 2,3 0 0
CsB 0 1 2,5 3,9 5,2 6,2
Amorph 4,6 12 10,9 7,9 12,2 14,4

Bei einer Haltezeit von 1 h bei 1300 °C entstand ohne Einsatz eines Mineralisators
ein CA-Klinker, der zu ca. 26 % aus CA, 17 % Mayenit, 12 % CsA, 18 % CA2und 5 %
amorphen Anteil bestand (Abb. 94 und Abb. 95). Von den Ausgangsstoffen wurden
4 % CaO und 18 % Al203 nicht umgesetzt. Bei Zugabe von bereits 0,5 % B203 sank
der Freikalk-Gehalt auf 0 % und der Korund-Gehalt auf ca. 11 %. Die Gehalte der
Hauptphasen Mayenit und CA stiegen beide um ca. 7 %. Mit héherer Mineralisator-
Zugabe stieg der CA-Gehalt weiter an. Bei 1,5 % B20s-Zugabe erreichte CA sein
Maximum mit ca. 66 % und der Korund-Gehalt sank auf O %. Mit h6herer
Mineralisierung sank der CA-Gehalt wieder. Mayenit sank bei 2 und 2,5 % B20s3-
Zugabe auf 0 %. Der Gehalt der nicht hydraulisch aktiven Phase CA:z stieg ab 1,5 %
B203-Zugabe auf bis ca. 27 % an. Der Gehalt der stark hydraulisch reaktiven Phase
CsA sank kontinuierlich mit héherem Mineralisatorgehalt bis er ab 2 % B203-Gehalt
0 % betrug. Das Bor baute sich in der ganzen Versuchsreihe in C3B ein, welches
ebenfalls nicht hydraulisch aktiv ist (siehe Kapitel 3.1.4.), sodass sich max. ca. 6 %
C3B bildeten.
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Abb. 94: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 % (rot), 1 % (grtin), 1,5 % (blau), 2 % (hellblau), 2,5 % (pink) B.O3 (Haltezeit: 1 h) im
Vergleich zu Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz (schwarz)
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Abb. 95: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % B,Os; (Haltezeit: 1 h) im Vergleich zu Tonerdezement
ohne Mineralisatorzusatz
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Bei Erhdhung der Sinterhaltezeit auf 2 h, entstand ohne Einsatz eines Mineralisators
ein CA-Klinker, der zu ca. 29 % aus CA, 17 % Mayenit, 11 % CsA, 19 % CA2und 5 %
amorphem Anteil bestand (Tab. 22, Abb. 96 und Abb. 97). Von den Ausgangsstoffen
wurden 3% CaO und 16 % Al203 nicht umgesetzt. Damit ist der Umsatz der
Ausgangsstoffe nur wesentlich hoher als bei einer Sinterhaltezeit von 1 h. Bei
Zugabe von bereits 0,5 % B20s3 reduzierte sich der CaO-Gehalt auf 0 % und der
Al203-Gehalt auf ca. 4 %. Der CA-Gehalt erreichte sein Maximum von 75 % bei einer
Zumischung von 1 % B20s, wobei der Mayenit- und der CsA-Gehalt bereits 0 %
betrugen. Bei hoherer Zumischung von Boroxid sank der CA-Gehalt wieder auf
minimal 54 %. Gleichzeitig stieg der Gehalt an CAz auf max. 30 %. Der C3B-Gehalt

betrug max. 7 % bei einer Zumischung von 2,5 % B20s.

Tab. 22: Mittels Rietveld Methode ermittelte Phasenzusammensetzung von Bor-
Tonerdezementklinkern, die bei 1300 °C mit einer Haltezeit von 2 h gesintert wurden

Phasengehalt [%0]

Boroxid-

Gehalt 0% 0,5% 1% 1,5 % 2% 25 %
CaO 3,3 0 0 0 0 0
Al203 16,1 4,3 0 0 0 0
C12A7 16,7 8,8 0 0 0 0
CA 28,7 63,6 75 67,3 60,3 53,9
CA2 19,6 5,8 8,5 18,6 22,6 30,4
CsA 10,9 0 1 0 0 0
CsB 0 0,9 0,4 3,4 4,8 7,2
Amorph 4.7 16,6 15,1 10,7 12,4 8,5
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Abb. 96: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 % (rot), 1 % (grtin), 1,5 % (blau), 2 % (hellblau), 2,5 % (pink) B.O3 (Haltezeit: 2 h) im
Vergleich zu Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz (schwarz)
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Abb. 97: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % B,Os; (Haltezeit: 2 h) im Vergleich zu Tonerdezement
ohne Mineralisatorzusatz
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Wird das selbe Tonerdezement-Rohmehl ohne Mineralisator gesintert, so werden 4 h
Haltezeit benétigt um den Freikalk-Gehalt auf 0 % zu senken und mindestens 6 h um
ahnliche Korund- und CA-Gehalte zu erreichen wie mit 0,5 % B20s und 2 h Haltezeit

(Tab. 23, Abb. 98). Dies spricht fur die Mineralisatorwirkung von B20s.

Tab. 23: Mittels Rietveld Methode ermittelte Phasenzusammensetzung der
Calciumaluminatzementklinker, die ohne Mineralisatorzugabe bei unterschiedlichen
Haltezeiten bei 1300 °C gesintert wurden

Phasengehalt [%)]
Haltezeit 1lh 2h 4h 6 h 16 h
CaO 4,9 2,4 0 0 0
Al203 154 12,5 5,4 3,4 0
C12A7 20,1 22,9 28,8 20,9 3,3
CA 27,6 32,8 53,9 66,9 92,4
CA2 18,5 18,2 11,9 8,7 4,3
CsA 13,4 11,3 0 0 0
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Abb. 98: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement ohne Zumischung
eines Mineralisators in Abhangigkeit der Haltezeit der max. Sintertemperatur 1300 °C

Die Mikrostruktur der verschiedenen Bor-Tonerdezementklinker wurde mittels REM
untersucht (Abb. 99 - Abb. 103). Es haben sich vorwiegend prismatische Kdrner

ausgebildet, die bei langerer Haltezeit der Sintertemperatur zunehmend
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aufgeschmolzen sind. Zum Teil sind Tropfchen zu erkennen, die durch eine
Schmelzphase entstanden sind. Gemafl der XRD-Aufnahmen sind die Korner
hauptsachlich als CA und zweitrangig als CA2z zu identifizieren. Die REM-Aufnahmen
des Klinkers, der ohne Mineralisator gesintert wurde, zeigen tberwiegend rundliche

Korner, die zu groRen Quadern akkumuliert sind und grof3e langliche Risse

aufweisen.
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Abb. 99: REM-Aufnahmen von hauptsachlich CA- und CAx-Kbrnern eines
Tonerdezementklinkers, gesintert fir 2 h bei 1300 °C ohne Mineralisator. Links: 1kx-
VergréRRerung, rechts: 2kx-VergréfRerung
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Abb. 100: REM-Aufnahmen von CA- und CAz- und CiA-KOrnern eines Bor-
Tonerdezementklinkers, mineralisiert mit 1 % B.Os, gesintert fir 1 h bei 1300 °C. Links: 1kx-
VergroRerung, rechts: 2kx-VergréfRerung
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Abb. 101: REM-Aufnahmen von hauptsédchlich CA- und CAz-Kérnern eines Bor-
Tonerdezementklinkers, mineralisiert mit 1 % B»Os3, gesintert fir 2 h bei 1300 °C. Links: 1kx-
Vergrof3erung, rechts: 2kx-Vergrof3erung
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Abb. 102: REM-Aufnahmen von hauptsachlich CA- und CA,-Kdrnern eines Bor-
Tonerdezementklinkers, mineralisiert mit 2 % B»Os3, gesintert fir 1 h bei 1300 °C. Links: 1kx-
VergrofRerung, rechts: 1,5kx-Vergréf3erung
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Abb. 103: REM-Aufnahmen von hauptsédchlich CA- und CA>-Kdrnern eines Bor-
Tonerdezementklinkers, mineralisiert mit 2 % B»Os, gesintert fur 2 h bei 1300 °C. Links: 1kx-
VergréRRerung, rechts: 1,5kx-Vergré3erung
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6.3. Hydratationsverhalten
Die spezifischen Oberflachen der gemahlenen Klinker wurden nach BET bestimmt
und liegen zwischen 3,22 und 0,15 m?/g und nehmen mit zunehmendem Boroxid-
Gehalt ab (Tab. 24).

Tab. 24: Spezifische Oberflache der Bor-Tonerdezemente; bestimmt nach BET

Mineralisator- Spezifische Oberflache [m?/g]
Gehalt 1 h gesintert 2 h gesintert
0,0 % B203 3,22 2,29
0,5 % B203 1,85 0,41
1,0 % B20s3 1,28 0,39
1,5 % B20s3 0,39 0,18
2,0 % B20s3 0,26 0,17
2,5 % B20s3 0,15 0,20

Durch Untersuchung des Hydratationsverhaltens mittels isoperiboler
Warmeflusskalorimetrie der Bor-Tonerdezemente wird eine zeitliche Korrelation
zwischen dem Auftreten des Hydratationsmaximums und der Zumischung von B20s3
zum Rohmehl ersichtlich. Die Zumischung von B203 verzdgerte bei einer
Sinterhaltezeit von 1 h die Hydratation der Zemente (Abb. 104). Je hdher der
Mineralisierungsgrad, desto spater fand die Haupthydratationsreaktion statt. Nach ca.
36 h war auch der langsamste Zement durchreagiert. Ebenso senkte eine
zunehmende Mineralisierung den freiwerdenden Warmefluss. Nicht in das Muster
passte lediglich die Zumischung von 0,5 % B20s, die einen doppelt so hohen
Warmefluss beim Hydratisieren erzeugte wie der CA-Zement ohne Mineralisator-
Zumischung. Eine Erklarung hierfir kdnnte der Mayenit-Gehalt (ca. 24 %) sein, der
im Zement mit 0,5 % B203-Zumischung hoher war als in allen anderen Zementen.
AulBer der Probe ohne Mineralisator-Zumischung zeigten alle Zemente nur ein
Hydratationsmaximum. Die Probe ohne Mineralisator-Zumischung hatte zwei
Maxima. Das erste Maximum resultiert aus der schnellen Hydratation von CsA, von
dem in dieser Probe der htchste Gehalt (ca. 12 %) vorhanden ist. Das zweite

Maximum wird durch die Hydratation von C12A7 und CA erzeugt.
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Abb. 104: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mineralisiert mit 0,5 bis 2,5 %
Boroxid in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fur 1 h (w/z-Wert = 1)

Die fur 2 h gesinterten Proben hatten ebenfalls einen geringeren Warmefluss mit
Mineralisator-Zumischung als ohne, zeigten jedoch keine kontinuierliche
Warmeflussabnahme (Abb. 105). Den grof3ten Unterschied zu der Probereihe mit 1 h
Haltezeit zeigte die Probe mit 0,5 % B20s-Zumischung. Sie hatte einen halb so
hohen Warmefluss und zeigte ihr Maximum nach ca. 12 h anstatt nach ca. 4 h.
Hierfr kann der Mayenit-Gehalt verantwortlich sein. Dieser betrug nur ein Drittel des
Mayenit-Gehaltes der Probe, die nur 1 h gesintert wurde. AulRerdem ist die
spezifische Oberflache der kirzer gesinterten Probe 4,5-mal hoher, was die
schnellere Hydratation begrindet (Tab. 24). Ein weiterer grof3er Unterschied im
Hydratationsverhalten der beiden Probereihen zeigte die Probe mit 1,5 % B20s. Hier
fuhrte eine langere Sinterhaltezeit zu einer Verschiebung des Zeitpunktes des
maximalen Warmeflusses von Stunde 11 nach Stunde 22. Die schnell
hydratisierenden Mineralphasen Mayenit und CsA waren in der langer gesinterten
Probe nicht mehr vorhanden und die spezifische Oberflache war nur noch circa halb
so grol3 (Tab. 24).
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Abb. 105: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mineralisiert mit 0,5 bis 2,5 %
Boroxid in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fur 2 h (w/z-Wert = 1)

Nach den etwa 40-stindigen kalorimetrischen Messungen wurden die
Zementphasen mittels XRD bestimmt. Aufgrund der Restfeuchte, wurden sie mit der
~front-loading“ Methode prapariert. In allen Proben beider Sinterhaltezeiten bildeten
sich die Hydratphasen CAHio, C2AHs sowie CasAl206C0O3°11H20. Ab 1 %
Mineralisator-Zugabe wurden CA und die hydraulisch inaktiven Phasen CA2 und C3B
detektiert. Bei den Proben ohne Mineralisator-Zugabe konnten zudem Korund,
Gibbsit und die stabilere Calciumaluminat-Hydratphase CsAHs im hydratisierten

Zement nachgewiesen werden (Abb. 106 und Abb. 107).
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Abb. 106: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Bor-) Tonerdezemente
mit 0-2,5 % B,0Os als Mineralisator, gesintert fir 1 h bei 1300 °C; XRD nach 40 h Hydratation

mit w/z-Wert = 1
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Abb. 107: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Bor-) Tonerdezemente
mit 0-2,5 % B,Os als Mineralisator, gesintert fiir 2 h bei 1300 °C; XRD nach 40 h Hydratation

mit w/z-Wert =1
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Beispielhaft wird das Rontgendiffraktogramm einer hydratisierten Probe, dessen
Klinker mit 1 h Haltezeit gesintert wurde und 2 % B203 enthielt in Abbildung 108
gezeigt. Der Klinker enthielt ca. 60 % CA und zeigte nach einer 40-stiindigen
Hydratisierung noch immer CA-Reflexe mit hoher Intensitat. Die Hydratphasen mit
den hdchsten Gehalten waren C2AHs und CAHio. In Abbildung 109 ist das
Rontgendiffraktogramm einer hydratisierten Probe, die zuvor mit 2 h Haltezeit und
1 % Mineralisator gesintert wurde. Die Intensitat des CA-Reflexes ist im Vergleich

zum Klinker deutlich gesunken und CAHaio bildete sich als Haupthydratphase.
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Abb. 108: Hydratationsprodukte von Bor-Tonerdezement mit 2 % B.Os als Mineralisator,
gesintert fir 1 h bei 1300 °C; XRD nach 40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1
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Abb. 109: Hydratationsprodukte von Bor-Tonerdezement mit 1 % B,O; als Mineralisator,
gesintert fur 2 h bei 1300 °C; XRD nach 40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1

Um die Anderung der Phasenzusammensetzung wahrend der Hydratation zeitlich
mitverfolgen zu kénnen, wurden in situ XRD-Messungen Uber 50 h durchgefihrt. Die
Temperatur des Probenhalters wurde wahrend der Messungen konstant auf 23 °C
gehalten. Das ist dieselbe Temperatur wie im verwendeten Kalorimeterlabor.
Untersucht wurde ein Tonerdezement, der 1 % B20Osim Rohmehl enthielt und fiir 2 h
bei 1300 °C gesintert wurde. Bis zu einer Hydratationszeit von ca. 25 h ist eine
deutliche Senkung der Peakintensitaten von CA zu sehen (Abb. 110). Dies fallt mit
dem Zeitpunkt zusammen, bei dem der Warmefluss im Kalorigramm abebbt (Abb.
105). C3A+CH+C2B2Hs*Hso bildet sich bereits zu Beginn der Messung und der Gehalt
steigt leicht bis zum Ende der Messung an. Ab ca. 10 h beginnt die Bildung von
C2AHs und ca. 3 Stunden spater bildet sich CAH1o. Diese Zeitpunkte liegen beide

innerhalb des Warmeflussmaximums im zugehdorigen Kalorigramm (Abb. 105).
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Abb. 110: Diffraktogramme eines Tonerdezements mineralisiert mit 1 % B,Os3, gesintert fur
2 h bei 1300 °C, wahrend der ersten 50 h der Hydratation mit dest. Wasser (w/z-Wert = 1).
10 Gew.-% Rutil wurde zur Korrektur des Praparaththenfehlers zugemischt. Die Temperatur
des Probenhalters wurde wahrend der Messung konstant auf 23 °C geregelt
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Alle REM-Aufnahmen der hydratisierten Bor-Tonerdezemente zeigen eine scheinbar
typische Stuktur von radialstrahlig gewachsenen hexagonalen C2AHs-Platten, die in
Rosetten angeordnet sind. Untersucht wurden jeweils die Proben mit 1 % und 2 %
B20s, die fur eine und zwei Stunden bei max. Sintertemperatur gesintert wurden
(Abb. 111 - Abb. 114) sowie eine Probe, die ohne Mineralisator fir 2 h bei 1300 °C
gesintert wurde (Abb. 115). In jeder Probe sind neben den C:2AHs-Platten
kurzprismatische Bor-Ettringitstangel mit hexagonalem Querschnitt zu sehen. Zudem

sind in allen Proben, die mit B2O3 gesintert wurden, Gibbsit-Plattchen zu sehen, die

sich zu Kuigelchen zusammenballen.

Tl mhar  LE5I0WE Dste 11 May 209
' ZWL

Abb. 111: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Bor-Tonerdezement (gesintert fur
1 h mit 1 % B,03): C,AHs-Platten, y-AHs-Plattchen und kurzprismatische Bor-Ettringitstangel.
Links: 200x-VergréRerung, rechts: 2kx-VergréRerung

1 h mit 2 % B,0O3): radialstrahlig gewachsene gestapelte C,AHg-Platten, y-AHs-Plattchen und
kurzprismatische Bor-Ettringitstangel. Links: 1kx-Vergré3erung, rechts: 5kx-Vergrol3erung
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Abb. 113: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Bor-Tonerdezement (gesintert fir
2h mit 1 % B203): C,AHs-Platten und kurzprismatische Bor-Ettringitstangel. Links: 500x-
VergroRRerung, rechts: 5kx-Vergréf3erung
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Abb. 114: - REM- Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Bor- Tonerdezement (gesintert fir
2h mit 2 % B»0s3): radialstrahlig gewachsene C,AHs-Platten und angeh&ufte Bor-
Ettringitstangel. Links: 500x-VergréRerung, rechts: 500x-VergrolRerung
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Abb. 115: REM Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Tonerdezement (gesmtert fur 2 h,
ohne Mineralisator): gestapelte C,AHs-Platten. Links: 1kx-VergroRerung, rechts: 2kx-
VergréRerung
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6.3.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat

Die verzégernde Wirkung von Bor kann durch den Einsatz Ublicher Beschleuniger

wie Lithiumcarbonat vermieden werden. Es wurden Untersuchungen des

Hydratationsverhaltens von Bor-Tonerdezement mineralisiert mit 1,5 % und 2,5 %
B203, gesintert fur 1 h bzw. 2 h bei 1300 °C, jeweils mit destilliertem Wasser und
einer 0,01 molaren Li2COs-Lésung  durchgefuhrt  (Abb. 116). Das

Hydratationsmaximum aller Proben verschob sich von >10 h auf ca. 1 h.
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Abb. 116: Warmeflusskurven der Reaktion von Bor-Tonerdezement, mineralisiert mit 1,5 %
und 2,5 % B,0s, gesintert fir 1 h und 2 h bei 1300 °C, jeweils mit dest. Wasser und mit

0,01 M Li,CO3-L6sung (w/z-Wert = 1)

7. Synthese von Fluor-Tonerdezementen

7.1. Syntheseparameter
Analog zu den Bor-Tonerdezementen wurde mittels Festkdpersynthese eine Reihe

von Tonerdezementen synthetisiert, die auf den Einfluss verschiedener Fluorid-
Zumischungen als Mineralisator untersucht wurde. Als Ausgangsmaterialien wurden
Calciumcarbonat und y-Tonerde verwendet. Calciumfluorid diente als Fluorquelle,
von dem so viel dem Rohmehl hinzugefigt wurde, dass es 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %
und 2,5 % Fluor enthielt. In Abhangigkeit der Mineralisator-Zumischung wurde die

Zementphasenbildung bei einer Sintertemperatur von 1300 °C und einer Haltezeit
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von 2 h (Heizrate: 10 °C/min) untersucht. Die Rohmehle wurden so hergestellt, dass
Calciumoxid und Aluminiumoxid, auch bei Zumischung von Calciumfluorid, in
folgenden Verhaltnissen vorlagen: 1:1, 1,1:1, 1,2:1, 1,5:1, 2:1. Somit wurde die
optimale Rohstoff-Einwaage fur einen maoglichst geringen CAz2-Anteil im Klinker

ermittelt.

7.2. Bestimmung der Phasenzusammensetzung
Nach dem Sintern der verschiedenen Rohmehle mit unterschiedlichen
Mineralisatorzugabemengen, wurden die Klinker aufgemahlen und der
Phasenbestand inklusive amorphen Anteils mittels Rietveld Methode quantifziert
(Abb. 117). Alle Ergebnisse sind in den Tabellen 25 bis 29 zusammengefasst. Die
zugehdrigen Rontgendiffraktogramme sind in den Abbildungen 118 bis 122 zu
sehen.
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Abb. 117: Rietveld-Quantifizierung des Klinkers mit einem CaO:Al,O3 Verhéltnis von 1:1 und
0,5 % Fluor-Gehalt; mit Zumischung von 10 % Rutil als interner Standard
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Tab. 25: Quantifizierungsergebnisse der Klinker mit einem CaO:Al.O3 Verhaltnis von 1:1

Phasengehalt [%]

Fluor-Gehalt 0% 0,5% 1% 15% 2% 2,5%

CaO 3,3 0 0 0 0 0
Al203 16,1 8,2 2,1 0 0 0
CA 28,7 23,1 31 19,9 3,9 4,9
CA2 19,6 18,4 22,4 33,2 37,4 33,4
CuArCaF2 0 29,7 32,4 37 41,5 32,4
C12A7 16,7 0 0 0 0 0
CsA 10,9 4,0 0 0 0 0
CsAsCaF2 0 0 0 0 9 21,8
Amorph 4,7 16,5 12,1 9,9 8,2 7,5

Tab. 26: Quantifizierungsergebnisse der Klinker mit einem CaO:Al,O3; Verhéltnis von 1,1:1

Phasengehalt [%0]

Fluor-Gehalt 0% 0,5% 1% 15% 2% 25%

CaO 7,6 7,9 2,1 0 0 0
Al2O3 19,5 12,9 4,2 0 0 0
CA 21,3 17,3 22,5 18,8 6,3 4,1
CA2 14,5 16,3 14,3 22,9 29 25,8
CuArCaF2 0 27,4 39,7 45,3 50 43,2
C12A7 14,9 0 0 0 0 0
C3A 11,4 2,7 0 0 0 0
CsAsCaF2 0 0 0 0 29 18,3
Amorph 10,8 15,3 17,2 13,1 11,9 8,6

Tab. 27: Quantifizierungsergebnisse der Klinker mit einem CaO:Al,Oz Verhéltnis von 1,2:1

Phasengehalt [%)]

Fluor-Gehalt 0% 0,5% 1% 15% 2% 25%

CaO 7,7 5 4,4 0,8 0 0
Al203 16 8,5 5,5 1,5 0 0
CA 22,6 19,9 21,8 16,3 7,7 53
CA2 13,5 15,2 15,4 13,8 21,5 19,9
C11A7CaF2 0 29,1 46,4 49 54,2 51,5
C12A7 17,5 0 0 0 0 0
CsA 11,6 9,2 0 0 0 0
CsAsCaF2 0 0 1,1 0,8 2,3 6,7
Amorph 111 13,1 54 17,7 14,4 16,5
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Tab. 28: Quantifizierungsergebnisse der Klinker mit einem CaO:Al,O3; Verhéltnis von 1,5:1

Phasengehalt [%)]
Fluor-Gehalt 0 % 0,5 % 1, % 1,5% 2% 2,5%
CaO 11,9 15,3 9,5 4.4 1,4 0
Al203 14,3 11,7 4 0 0 0
CA 17,8 15,7 14 11,4 7,3 5,4
CA2 10,3 12,9 10,2 8,5 7,4 5,6
Ci1A7CaF2 0 25,4 40 53,7 58,4 63,6
C12A7 18,6 0 0 0 0 0
CsA 13,1 0,7 0 0 0 0
CsAsCaF2 0 0 0 0 0 0
Amorph 14,1 18,2 22,3 21,9 25,6 25,4
Tab. 29: Quantifizierungsergebnisse der Klinker mit einem CaO:Al.O3 Verhaltnis von 2:1
Phasengehalt [%0]

Fluor-Gehalt 0% 0,5 % 1% 1.5% 2% 2,5%
CaO 15,6 18,2 16,5 13,1 8,7 7,1
Al203 10,4 8 3,1 1,5 0 1,7
CA 16,3 12,3 10,7 6,8 3,6 1,4
CA2 8,1 10,7 7,5 6,4 4,3 2
C11A7CaF2 0 23,9 40,7 51,1 56 59,3
C12A7 18,6 0 0 0 0 0
CsA 13,2 10,2 0,9 0 0 0
CsAsCaF2 0 0 0 0 0 0
Amorph 17,9 16,7 20,5 21,1 27,4 28,5
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Abb. 118: XRD-Phasenbestand von Tonerdezement bei Zumischung von 0,5 %, 1 %, 1,5 %,
2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu Tonerdezement ohne
Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al,Oz im Verhaltnis 1:1
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Abb. 119: XRD-Phasenbestand von Tonerdezement bei Zumischung von 0,5 %, 1 %, 1,5 %,
2 %, 25 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu Tonerdezement ohne
Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;Os im Verhaltnis 1,1:1
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Abb. 120: XRD-Phasenbestand von Tonerdezement bei Zumischung von 0,5 %, 1 %, 1,5 %,
2 %, 25 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu Tonerdezement ohne
Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;Os im Verhaltnis 1,2:1
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Abb. 121: XRD-Phasenbestand von Tonerdezement bei Zumischung von 0,5 %, 1 %, 1,5 %,
2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu Tonerdezement ohne
Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;Os im Verhaltnis 1,5:1
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Abb. 122: XRD-Phasenbestand von Tonerdezement bei Zumischung von 0,5 %, 1 %, 1,5 %,
2 %, 25 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu Tonerdezement ohne
Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;Oz im Verhaltnis 2:1

Mit héheren Calciumfluorid-Gehalten im Rohmehl erhdhte sich im Klinker der Fluor-
Mayenit-Anteil (max. ca. 63 %, Abb. 126), da das Fluor den Mayenit stabilisiert hat.
Ab 2,5 % Fluor bildete sich auch Fluor-Sodalith in den Klinkern (Abb. 123 bis Abb.
125), aufRer in denen mit einem CaO:Al20s-Verhaltnis von 1,5:1 und 2:1 (Abb. 126,
Abb. 127). Der Gehalt an CA sank hingegen mit héherem Mineralisierungsgrad, da
Calcium- und Aluminiumoxid fur die Bildung von Fluor-Mayenit grof3tenteils
verbraucht wurden. Unabhéngig vom CaO:Al203-Verhaltnis, bildete sich C3A nur bis
zu einem Fluor-Gehalt von 0,5 %. Mit zunehmender Mineralisierung stieg die
chemische Umsetzung von CaO und Al20s3, wodurch die Freikalk- und Korund-
Gehalte im Klinker auf 0 % sanken. Mit hdherem CaO-Gehalt im Rohmehl war dazu
ein hoherer Fluor-Gehalt notwendig. So reichten bereits 0,5 % Fluor bei einem
CaO:Al203-Verhéltnis von 1:1 aus, um den Freikalk-Gehalt auf 0 % zu senken. Wie
bereits in Abbildung 98 zu sehen war, wurde eine etwa doppelt so hohe Haltezeit
bendtigt um beim Sintern des gleichen Rohmehls ohne Mineralisator den Freikalk-
Gehalt auf 0 % zu senken (Kapitel 6.1.). Bei einem CaO:Al20s-Verhaltnis von 1,1:1
und 1,2:1 wurden dazu 1,5% Fluor bendtigt. Im Klinker mit dem CaO:Al20s-
Verhaltnis von 2:1 reichte der maximal verwendete Fluor-Gehalt von 2,5 % nicht aus
um den Freikalk-Gehalt auf 0 % zu senken (Abb. 127). Hier konnte jedoch durch das
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Calciumuberangebot der Gehalt an der hydraulisch inaktiven Phase CA:2 bis auf 2 %
gesenkt werden. Mit hoherem CaO-Gehalt im Rohmehl konnte wie erwartet
beobachtet werden, dass der Gehalt der hydraulisch inaktiven Phase CA: stetig

sank.
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Abb. 123: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu
Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al2O3 im Verhéltnis 1:1
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Abb. 124: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu
Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;O3 im Verhaltnis
1,1:1
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Abb. 125: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu
Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;Osz im Verhaltnis
1,2:1
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Abb. 126: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu
Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al;O3 im Verhaltnis
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Abb. 127: Entwicklung der Phasenzusammensetzung von Tonerdezement bei Zumischung
von 0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %, 2,5 % Fluor (2 h gesintert bei 1300 °C) im Vergleich zu
Tonerdezement ohne Mineralisatorzusatz bei Einwaage von CaO und Al>O3 im Verhéltnis 2:1
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Die Mikrostruktur der Fluor-Tonerdezementklinker wurde mittels REM untersucht
(Abb. 128 - Abb. 137). Bei den Rohmehl-Einwaageverhaltnissen von CaO:Al203 von
1,1:1 und 1,2:1 ist eine deutliche Vergréf3erung der Kérner mit hdherem Fluorgehalt
zu sehen. Der Klinker, der ohne Fluor gesintert wurde, hat nochmals deutlich kleinere
Korner (Abb. 128). Weitere Tendenzen in der Mikrostruktur bezuglich hoherem Fluor-

oder CaO-Gehalt sind nicht zu erkennen. Bei allen Proben sind die Korner

unregelmafiig, meist eckig geformt. Teilweise sind die einzelnen Kérner zu grél3eren
Quadern akkumuliert (Abb. 130, Abb. 133).

WO =00 Mag= 00X ER el A=5E? Aot Size = 30 00ym
Gemini 300 File Narme = 19 it e

Abb. 128: REM-Aufnahmen von Tonerdezementklinkern —mit Rohmehl Einwaage-
verhaltnissen von CaO:Al,O3 von 1:1 ohne Fluorzumischung (Hauptphasen: CA, CA, C12A7,
Al,O3). Links: 500x-Vergrol3erung, rechts: 4kx-VergroRerung
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Abb. 129: REM-Aufnahmen von FIuor Tonerdezementklinkern mit Rohmehl- Elnwaage-
verhaltnissen von CaO:Al;O3 von 1:1 mit 0,5 % Fluor (Hauptphasen: C11A;CaF,, CA, CA2)
Links: 500x-Vergrof3erung, rechts: 2kx-Vergré3erung
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Abb. 130: REM-Aufnahmen von Fluor Tonerdezementkllnkern mit Rohmehl Elnwaage-
verhaltnissen von CaO:Al;O; von 1:1 mit 2,5 % Fluor (Hauptphasen: CA;, CuAsCaF,
CsAsCaF>). Links: 500x-VergroéRerung, rechts: 2kx-Vergrof3erung
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Abb. 131: REM-Aufnahmen von FIuor Tonerdezementkllnkern mit Rohmehl-Einwaage-
verhdaltnissen von CaO:Al;O3z von 1,1:1 mit 1 % Fluor (Hauptphasen: C11AsCaF,, CA, CA).
Links: 1kx-VergroRerung, rechts: 2kx-Vergrof3erung
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Abb. 132: REM-Aufnahmen von Fluor-Tonerdezementklinkern mit Rohmehl-Einwaage-
verhaltnissen von CaO:Al,Os; von 1,1:1 mit 2,5 % Fluor (Hauptphasen: Ci1A;CaF,, CA.,
CsAsCaF). Links: 500x-VergrofRerung, rechts: 2kx-Vergroéf3erung
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Abb. 133: REM-Aufnahmen von FIuor Tonerdezementkllnkern mit Rohmehl Elnwaage—
verhaltnissen von CaO:Al,Oz von 1,2:1 mit 1 % Fluor (Hauptphasen: Ci11A;CaF,, CA, CAy).
Links: 500x-VergréRerung, rechts: 2kx-VergrolZerung
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Abb. 134: REM-Aufnahmen von Fluor-Tonerdezementklinkern mit Rohmehl-Einwaage-
verhaltnissen von CaO:AlO3; von 1,2:1 mit 2,5 % Fluor (Hauptphasen: Ci1A;CaF,, CAy).
Links: 1kx-VergroRRerung, rechts: 2kx-VergrofRerung
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Abb. 135: REM-Aufnahmen von Fluor-Tonerdezementklinkern mit Rohmehl-Einwaage-
verhaltnissen von CaO:Al,Oz von 1,5:1 mit 1 % Fluor (Hauptphasen: C11A7CaF2, CA). Links:
2kx-VergroRerung, rechts: 4kx-VergréRerung
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Abb. 136: REM-Aufnahmen von Tonerdezementkllnkern mit Rohmehl-Einwaage-
verhaltnissen von CaO:Al>Ozvon 2:1 ohne Fluorzumischung (Hauptphasen: Ci2A7, CA, C3A).
Links: 800x-VergroRerung, rechts: 2kx-Vergré3erung

3 Qctang DAL
= Zentu toffznalii Lauf GmeH

Cerrini 300 File Name = 19

WD =112mm Meg= 100KX ERT= 10008 Sonal4= 562 Apetture Size 3nnn,4 r AL
Gemini 300 File Name = 191030125_1_1kc_1 1F Zentrum fur isrtistotfanalstii Lauf GmibH

WD =114mm Meg= 200K% EKT= 1000k Sonal A=SE2  Aperture Size = 0000 pm c 018 ZaL
Germini 300 File Name = 191020125_1_2ke_21F Tentrum e Wrkstaffansiyic Lauf GrisH

Abb. 137: REM-Aufnahmen von Fluor Tonerdezementklinkern mit Rohmehl- Elnwaage-
verhaltnissen von CaO:Al:O3 von 2:1 mit 1 % Fluor (Hauptphasen: Ci1:A;CaF,, CaO, CA).
1kx-Vergrolerung

—

Mit einer Fluorid-Elektrode wurden die Fluorgehalte des Rohmehls und der Fluor-
Tonerdezementklinker nach der Sinterung bestimmt (Abb. 138). Es trat wahrend der
Sinterung ein Fluorverlust von 0,3-20,1 % auf, sodass eine Korrektur der
Fluorgehalte gemal’ Tabelle 30 vorgenommen werden musste. Begutachtet man den
Fluorverlust in Abhangigkeit der Fluor-Zumischung oder der unterschiedlichen
Rohmehl-Einwaageverhdltnisse, ist keine Tendenz abzuleiten, da auch die
mineralogische Zusammensetzung in Betracht gezogen werden muss. Zudem kann
auch im amorphen Anteil Fluor enthalten sein. Die ,C1,5A“ und ,C2A* Klinker mit
hoéheren Fluor-Zumischungen hatten die hdchsten Fluor-Mayenit-Gehalte im
Vergleich zu den anderen Klinkern, so dass sich die hohere Fluorbindung erklaren

lasst. Der max. Fluorverlust (16,6 %) bei Zumischung von 2 Gew.-% Fluor ist
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niedriger als der Fluorverlust bei Zumischung von 1,5 und 2,5 Gew.-%. Dies korreliert
mit dem hoéheren Fluor-Mayenit-Gehalt, denn die ,CA®, ,C11A“ und ,C1,2A* Klinker

haben dort das Maximum der Fluor-Mayenit-Bildung erreicht.
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Abb. 138: Fluorgehalt der Fluor-Tonerdezementrohmehle und der Klinker; gemessen mit der
ionenselektiven Fluorid-Elektrode

Tab. 30: Korrigierte Fluorgehalte der Fluor-Tonerdezementklinker nach der Fluorid-
Bestimmung mittels Fluorid-Elektrode

Fluorgehalt [Gew.-%)]

Rohmehl

,CA“ -Klinker
»C11A“-Klinker
»C1,2A“-Klinker
,C15A“-Klinker
,»C2A“ -Klinker

0,50
0,48
0,43
0,42
0,41
0,46

1,00
0,95
0,95
0,88
0,93
0,93

1,50
1,20
1,28
1,48
1,50
1,50

2,00
1,70
1,81
1,67
1,79
1,90

2,50
2,14
2,46
2,01
2,23
2,41
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7.3. Hydratationsverhalten

Durch Untersuchung der Fluor-Tonerdezemente mittels isoperiboler
Warmeflusskalorimetrie wurde eine Beeinflussung des Hydratationsverhaltens durch
Zumischung von CaF2 zum Rohmehl deutlich. Bei einer Rohmehl-Einwaage von CaO
und Al20s3 im Verhdltnis 1:1 bewirkte Fluor ab einer Zumischung von 1 % eine
Aufspaltung der Hydratationsreaktion in zwei Peaks und eine Verzbgerung der
Hydratation (Abb. 139). Mit zunehmendem Fluor-Gehalt nahm der maximale
Warmefluss des zweiten Hydratationspeaks ab: von 16,1 mW/g nach 3,7 h ohne
Fluor auf 9,6 mW/g nach 22,2 h mit 2,5 % Fluor.

~
Warmefluss [mW/g]

/ i / // /’ ,/ /
/ J/ Yo B ) ) [ o
. . 0 % Fluor

0,5 % Fluor

1 % Fluor

V\’\ / i E 14" 1,5 % Fluor

2,5 % Fluor

] T - T - T T r !
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Abb. 139: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mit einer Rohmehl-Einwaage von
CaO und Al,O3z im Verhaltnis 1:1, mineralisiert mit 0 bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten,
gesintert bei 1300 °C fur 2 h (w/z-Wert = 1)

Bei einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al203 im Verhdltnis 1,1:1 bewirkte Fluor
ab einer Zumischung von 1 % eine zunehmende Verzdgerung der Hydratation (Abb.
140). Mit zunehmendem Fluor-Gehalt nahm die Verzdgerung des zweiten
Hydratationspeaks zu. Der maximale Warmefluss blieb in etwa gleich (@ 13 mWi/g).
Bei einer Zumischung von 0,5 % Fluor sank hingegen der Warmefluss auf max.
3,6 mW/g und bei Zumischung von 1,5 % Fluor war nach dem zweiten

Hydratationspeak nach ca. 20,7 h noch eine dritte Reaktion erkennbar.
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Abb. 140: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mit einer Rohmehl-Einwaage von
CaO und Al,Oz im Verhéltnis 1,1:1, mineralisiert mit 0 bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten,
gesintert bei 1300 °C fur 2 h (w/z-Wert = 1)

Bei einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al203 im Verhéltnis 1,2:1 gab es erst eine
Aufspaltung in zwei Hydratationspeaks ab einer Zumischung von 1,5 % Fluor (Abb.
141). Der max. Warmefluss dieser zweiten Hydratationsmaxima lag zwischen 11 und
15 mW/g. Die Verwendung von 0,5 % Fluor bewirkt auch hier wieder eine Senkung
des max. Warmeflusses auf etwa 5,3 mW/g. Eine Verzégerung der Hydratation fand,
gegenuber des Tonerdezements ohne Fluor, nur bei einer Zumischung von 1,5 %,

2 % und 2,5 % Fluor statt.
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Abb. 141: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mit einer Rohmehl-Einwaage von
CaO und Al;O3 im Verhaltnis 1,2:1, mineralisiert mit O bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten,
gesintert bei 1300 °C fir 2 h (w/z-Wert = 1)

Bei einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al203 im Verhaltnis 1,5:1, zeigte der
Tonerdezement bereits ohne Zugabe von Fluor eine starke Verzogerung der
Hydratation gegenidber den vorigen Rohmehl-Einwaageverhaltnissen. Eine
zusatzliche Verzégerung der Hydratation durch Zugabe von Fluor fand nicht statt
(Abb. 142). Erst ab einer Zugabe von 2 % Fluor wurde ein zweiter Hydratationspeak
deutlich sichtbar, der bei 2,5 % Fluor-Zugabe mit einem Warmefluss von 12,1 mW/g
noch deutlicher hervortrat. Dieses Hydratationsmaximum fand nach 20,4 h statt und

damit friiher als ohne Fluorzumischung (21,7 h).
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Abb. 142: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mit einer Rohmehl-Einwaage von
CaO und Al,Oz im Verhéltnis 1,5:1, mineralisiert mit 0 bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten,
gesintert bei 1300 °C fir 2 h (w/z-Wert = 1)

Bei einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al203 im Verhaltnis 2:1, zeigten alle
Zemente nur Hydratationsreaktionen, die nicht vom Einspritzpeak zu trennen sind
(Abb. 143). Mit zunehmender Fluor-Zumischung nahm die integrale Warmemenge
kontinuierlich ab. Eine Verzdgerung der Hydratation ist hier durch Zugabe von Fluor

nicht aufgetreten.
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Abb. 143: Hydratationsverhalten von Tonerdezementen mit einer Rohmehl-Einwaage von
CaO und AlO3z im Verhdltnis 2:1, mineralisiert mit 0 bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten,
gesintert bei 1300 °C fir 2 h (w/z-Wert = 1)

Alle Proben wurden nach dem Sintern per Hand aufgemahlen, wodurch keine
einheitliche spezifische Oberflache gewahrleistet werden konnte. Was jedoch auffallt,
ist, dass die spezfische Oberflache mit zunehmendem Fluorgehalt abnahm (Tab. 31).

Dies erklart auch die teilweise beschriebene verlangsamte Hydratation.

Tab. 31: Spezifische Oberflache der Fluor-Tonerdezemente; bestimmt nach BET

Fluor- Spezifische Oberflache [m?/g]
Gehalt
[%0] 1Ca0:1Al,03 | 1,1Ca0:1Al,03 | 1,2Ca0:1Al:03 | 1,5Ca0:1A1,0; | 2Ca0:1Al:03

0,0 % 2,29 2,29 2,02 2,10 1,99

0,5 % 1,52 1,96 1,79 1,89 1,52
1,0% 1,08 1,14 1,16 1,09 1,21

1,5 % 0,44 0,40 0,54 0,54 0,60
2,0% 0,29 0,26 0,23 0,23 0,29
25% 0,39 0,30 0,34 0,23 0,33

Nach den etwa 40-stindigen kalorimetrischen Messungen wurden die

Zementphasen mittels XRD bestimmt. Aufgrund der enthaltenen Restfeuchte der
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Proben, wurde die ,front-loading“ Methode bei der Paparation angewendet. Bei der
Hydratation bildeten sich die Hydratphasen CAHio, C2AHs, CsAHs, y-AH3 und
CasAl206C0O3°11H20 (Abb. 144 - Abb. 148). Bei htheren Calciumoxidgehalten im
Rohmehl bildete sich bei der Hydratation erst ab 2 % Fluor C3sAHs. In den anderen
Synthesereihen nahm der CsAHes-Gehalt mit héheren Fluorgehalten zu. Der C2AHs-
Gehalt nahm mit héheren Fluorgehalten hingegen soweit ab, dass sich in einigen
Proben kein C2AHs bildete. Mit zunehmendem Calciumoxidgehalt war dazu mehr
Fluor notig. Bei den Rohmehl-Einwaageverhéltnissen CaO:Al203 von 1:1 und 1,1:1
bildete sich ab 1 % Fluor kein C2AHs mehr - bei 1,2:1 ab 1,5 % Fluor und bei 2:1 ab
2 % Fluor. Statt C2AHs bildete sich bei hoheren Fluorgehalten CAHio. Nur in den
Proben mit CaO:Al203 von 1:1 bildete sich CAHio unabh&ngig vom Fluorgehalt
immer. In den Proben mit dem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von 2CaO:1Al203
bildete sich kein CAHao, dafur bildeten sich CaAH13 und
CasAl206(CO3)o,5(0H)*11,5H20.
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Abb. 144: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Fluor-)
Tonerdezemente mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO und AlL,Os; im Verhdltnis 1:1,
mineralisiert mit O bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fir 2 h, XRD nach
40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1
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Abb. 145: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Fluor-)
Tonerdezemente mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al,Os; im Verhdaltnis 1,1:1,
mineralisiert mit O bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fur 2 h, XRD nach
40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1
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Abb. 146: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Fluor-)
Tonerdezemente mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al,Os; im Verhdltnis 1,2:1,
mineralisiert mit 0 bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fur 2 h, XRD nach
40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1
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Abb. 147: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Fluor-)
Tonerdezemente mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al,Os; im Verhdltnis 1,5:1,
mineralisiert mit O bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fur 2 h, XRD nach
40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1
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Abb. 148: Vergleich der Phasenzusammensetzung der hydratisierten (Fluor-)
Tonerdezemente mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO und AlLOs im Verhdltnis 2:1,
mineralisiert mit O bis 2,5 % Fluor in 0,5er Schritten, gesintert bei 1300 °C fur 2 h, XRD nach
40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1
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Beispielhaft wird das Rontgendiffraktogramm eines hydratisierten Tonerdezements
mit einem CaO:Al203-Rohmehl-Einwaageverhdltnis von 1,2:1, der mit 1 % Fluor

mineralisiert wurde, in Abbildung 149 gezeigt.
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Abb. 149: Hydratationsprodukte von Tonerdezement mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO
und Al,Os im Verhaltnis 1,2:1, mineralisiert mit 1 % Fluor, gesintert bei 1300 °C fur 2 h; XRD
nach 40 h Hydratation mit w/z-Wert = 1

Um die Anderung der Phasenzusammensetzung wahrend der Hydratation zeitlich
mitverfolgen zu kénnen, wurden in situ XRD-Messungen Uber 35 h durchgefihrt. Die
Temperatur des Probenhalters wurde wahrend der Messungen konstant auf 23 °C
gehalten. Das ist dieselbe Temperatur wie im verwendeten Kalorimeterlabor. Bei
einem Tonerdezement mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO und Al203 im
Verhéltnis 1,1:1, mineralisiert mit 2,5 % Fluor, ist mit fortschreitender Zeit eine
deutliche Senkung der Peakintensitdten der Phasen Fluor-Mayenit und Fluor-
Sodalith zu sehen (Abb. 150). Die Bildung von C2AHs nach ca. 20 h fallt zeitgleich mit
dem zweiten Warmeflussmaximum im Kalorigramm zusammen (Abb. 140). Nach
28 h bildet sich aus C2AHs die neue Phase C3AHs, die durch den Einbau von Fluor

stabilisiert wird.
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Abb. 150: Diffraktogramme eines Tonerdezements mit einer Rohmehl-Einwaage von CaO
und AlOsz im Verhdltnis 1,1:1 (mineralisiert mit 2,5 % Fluor) wéahrend der ersten 35 h der
Hydratation mit dest. Wasser (w/z-Wert = 1). 10 Gew.-% Rutil wurde zur Korrektur des
Praparathohenfehlers zugemischt. Die Temperatur des Probenhalters wurde wahrend der
Messung konstant auf 23 °C geregelt
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Mittels REM wurde die Mikrostruktur ausgewahlter hydratisierter Fluor-
Tonerdezemente untersucht (Rohmehl-Einwaageverhéaltnis von CaO:Al203 von 1:1
mit 0 %, 0,5 % und 2,5 % Fluor, von 1,1:1 mit 1 % und 2,5 % Fluor, von 1,2:1 mit 1 %
und 2,5 % Fluor, von 1,5:1 und 2:1 mit 0 % und 1 % Fluor) (Abb. 151 - Abb. 160).
Ohne Fluor und bei niedrigem Fluorgehalt (0,5-1 %) ist das Geflge dicht und es
haben sich hauptsachlich hexagonale C2AHs-Platten sowie y-AHs-Plattchen gebildet,
die zu kleinen Kugelchen akkumuliert sind. Mit hdherem Fluorgehalt (2,5 %) wird das
Gefuge pordser aufgrund der Bildung von Hydrogranat, der in Deltoidikositetraeder
auskristallisiert. Es entstehen Ldcher, da die neugebildeten Hydrogranate dichter
sind und ein geringeres Volumen haben als die zuerst entstandenen
Calciumaluminathydrate CAHio und C2AHs. Diese Mikrostruktur fuhr zu einer
geringeren Festigkeit des abgebundenen Zements. Bei einem Rohmehl-
Einwaageverhéltnis von CaO:Al203 von 2:1 hat sich auch bei einem geringen
Fluorgehalt (1 %) bereits eine gro3e Menge von Hydrogranatpolyedern gebildet, die

das Gefuige poros machen. Die Deltoidoikositetraeder haben einen Durchmesser von

bis zu 22 pm.

mmmmmmmmmm ik Lauf

Abb. 151: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Tonerdezement ohne Fluor und
einem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von CaO:Al,Oz von 1:1: dichtes Geflige mit gestapelten
C.AHs-Platten. Links: 500x-Vergréerung, rechts: 2kx-VergréfZerung
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Abb. 152: REM-Aufnahmen der 'Hydratatirti)irisprodukte von Fluor-Tonerdezement mit 0,5 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhéltnis von CaO:Al,O3; von 1:1: dichtes Geflige mit
C.AHs-Platten. Links: 200x-Vergré3erung, rechts: 2kx-VergréfZerung

H T T e S ez | T s R L
Abb. 153: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Tonerdezement mit 2,5 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhéltnis von CaO:Al.Os von 1:1: poréses Geflige mit
Lochern, die durch die Bildung weniger volumindser Hydrogranate entstanden sind. Links:
200x-VergroRerung, rechts: 2kx-VergréRerung
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Abb. 154: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Tonerdezement mit 1 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhéltnis von CaO:Al,Os; von 1,1:1:. Links: Negativ
eines Quasiwiirfels in 2kx-VergroRerung, rechts: C,AHg-Platten und feine Uberziige von y-
AHs-Plattchen in 2kx-VergrofRerung
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Abb. 155: REM- Aufnahmen der Hydratationsprodukte von FIuor Tonerdezement mit 2,5 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von Ca0O:Al,O3 von 1,1:1. Links: Loch gefiillt
mit Hydrogranaten in 1kx-Vergrofl3erung, rechts: feine y-AHs-Plattchen in 5kx-Vergrof3erung
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Abb. 156: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Tonerdezement mit 1 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhéltnis von Ca0:Al,Oz von 1,2:1: dichtes Geflige mit
groBer Ansammlung von gestapelten C,AHg-Platten, zum Teil Uberzogen mit y-AHs-
Plattchen. Links: 1kx-Vergrof3erung, rechts: 5kx-VergrofRerung
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Abb. 157: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor-Tonerdezement mit 2,5 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhéltnis von CaO:Al,O3 von 1,2:1. Links: poroses
Geflige mit Loéchern, geflllt mit Hydrogranaten in 200x-VergroRerung, rechts: gestapelte
C.AHs-Platten in 2kx-VergrofRerung
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Abb. 158 REM Aufnahmen der Hydratatlonsprodukte von Fluor Tonerdezement mit 1 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhéltnis von Ca0:Al,O3 von 1,5:1: Hexagonale C,AHs-
Platten und Kigelchen bestehend aus y-AHs-Plattchen. Links: 1kx-Vergré3erung, rechts:
2kx-Vergrof3erung
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Abb. 159: REM-Aufnahmen der Hydratatlonsprodukte von Tonerdezement ohne Fluor und
einem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von CaO:AlO3 von 2:1,1: Hexagonale C,AHs-Platten.
Links: 1kx-VergroRerung, rechts: 3kx-Vergrof3erung
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Abb. 160: REM-Aufnahmen der Hydratationsprodukte von Fluor Tonerdezement mit 1 %
Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von CaO:AlLOs; von 2:1,1: Sehr poréses
Geflige mit grol3en Hydrogranatpolyedern mit bis zu 22 um Durchmesser. Links: 500x-
VergroRerung, rechts: 2kx-Vergroéf3erung
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Von der Probe mit 2,5 % Fluor und einem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von
CaO:Al203 von 1:1 wurde zusatzlich ein Elementmapping aufgenommen (Abb. 161,
Abb. 162). Die Matrix ist aluminiumreich und kdnnte aus y-AHs-Plattchen und CAHio
bestehen, die aufgrund ihrer sehr feinen Nadelbildung kaum in den REM-Aufnahmen
zu erkennen sind. Fluor und Calcium konzentrieren sich vor allem an der Umrandung
der mit Hydrogranaten gefillten Poren. Aufgrund der Tiefe gelangte kein EDX-Signal
in die Poren.

| NBG{ 390%, vy 15 083 B px: 033 i s R — A
Abb. 161: Verteilung der Elemente Aluminium, Calcium und Fluor Uber die Flache des
hydratisierten  Fluor-Tonerdezements mit 2,5 % Fluor und einem Rohmehl-
Einwaageverhéltnis von CaO:Al,O3 von 1:1: Matrix in rot aus y-AHs-Plattchen und CAHo,
Poren gefillt mit CsAHe, oben links in grin C,AHs.
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um,

Abb. 162: Elementmapping von einzelnen Elementen zur besseren Veranschaulichung der
Elementverteilung der Flache des hydratisierten Fluor-Tonerdezements mit 2,5 % Fluor und
einem Rohmehl-Einwaageverhaltnis von CaO:Al.Os von 1:1 (Oben links: Ca, oben rechts: Al,
unten links: F)

7.3.1. Beschleunigung durch Lithiumcarbonat

Die verzdgernde Wirkung von Fluor kann durch den Einsatz Ublicher Beschleuniger
wie Lithiumcarbonat vermieden werden. Es wurden Untersuchungen des
Hydratationsverhaltens von Fluor-Tonerdezement mineralisiert mit 2,5 % Fluor,
jeweils mit destilliertem Wasser und einer 0,01 molaren Li2COzs-L6sung durchgefiihrt
(Abb. 163). Es wurden alle synthetisierten CaO:Al203-Verhaltnisse im Rohmehl (1:1,
1,1:1, 1,2:1, 1,5:1, 2:1) fur die Beschleunigungsversuche verwendet. Das
Hydratationsmaximum aller Proben verschob sich von >20 h auf ca. 35 min.
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100 ——"CA", 2,5 % Fluor, 0,01 M Li,CO,
! - - -"CA", 2,5 % Fluor, H,O
90 = "C, 4A", 2,5 % Fluor, 0,01 M Li,CO,
i "CMA", 2,5 % Fluor, H,O
70 - ——"C, ,A", 2,5 % Fluor, 0,01 M Li,CO,

- - ="C,,A", 2,5 % Fluor, H,0
——"C, 5A", 2,5 % Fluor, 0,01 M Li,CO,
- - ="C, sA", 2,5 % Fluor, H,0
"C,A", 2,5 % Fluor, 0,01 M Li,CO,
"C,A", 2,5 % Fluor, H,0
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Abb. 163: Warmeflusskurven der Reaktion von Fluor-Tonerdezement mit 2,5 % Fluor-Gehalt
im Rohmehl und unterschiedlichen CaO:Al;Os-Verhaltnissen im Rohmehl, jeweils mit dest.
Wasser und mit 0,01 M Li.COs-Ldsung (w/z-Wert = 1)

8. Zusammenfassung und Diskussion
8.1. Reinphasige Synthesen
Mittels Festkorpersynthese wurden funf borhaltige (CB2, CB, C2B, CsB, C2AB) und
drei fluorhaltige Reinphasen (Fluor-Mayenit, Cuspidin, Fluor-Sodalith) synthetisiert.
Alle Phasen wurden ausfihrlich mittels XRD, REM und Kalorimetrie untersucht. Die
Gitterkonstanten wurden mittels Pawley-Fit bestimmt (Tab. 32) und mit Literaturdaten
verglichen. Von den synthetisierten borathaltigen Phasen ist CB die einzige, die
hydraulisch reagiert. Aus CB entstand nach der 80-stiindigen kalorimetrischen
Messung CBHs. Fluor-Mayenit und Fluor-Sodalith sind ebenfalls hydraulisch aktiv
und reagieren beide zu CAHio, C2AHs, C3AHs und y-AHs. Die fluorhaltigen Phasen
wurden zuséatzlich mit einer ionenselektiven Fluorid-Kombinationselektrode nach
einem eventuellen Fluorverlust wahrend der Sinterung untersucht. Es kam zu einem

geringen Fluorverlust von 0,3-4 %.
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Tab. 32: Mittels Pawley-Fit bestimmte Gitterparameter der synthetisierten bor- und
fluorhaltigen Verbindungen

Phase a[A] b [A] c [A] al’l [ BT [ vI7 VA% [ Raum-

gruppe
CB 11,5970(1) | 4,2778(0) | 6,2179(9) | 90 920 90 | 308,4(7) | Pben
CB; 7,7972(9) | 9,8998(0) | 14,3878(2) | 90 | 121,55 | 90 | 946,2(7) | P2i/c
C.B 7,2178(6) | 5,1773(4) | 11,5026(1) | 90 | 92,83 90 | 429,3(1) | P2ilc
CsB 8,6347(3) | 8,6347(3) | 11,8597(4) | 90 920 120 | 765,7(8) | R3c
C,AB 8,2746(7) | 15,2412(7) | 5,7380(4) 90 90 90 723,6(6) Ccc2
CuA;CaF; | 11,9625(8) | 11,9625(8) | 11,9625(8) | 90 90 90 | 1711,8(8) | 1434
CsS.CaF, | 7,5335(6) | 10,5306(9) | 10,9007(1) | 90 | 70,46 90 | 815,02) | P2ilc
CsAsCaF, | 17,3146(4) | 17,3146(4) | 6,9946(0) | 90 90 120 [1816,012) | R3

8.2. Ye’elimit und Fluor-Ye’elimitzement

Bei 1350 °C wurden durch den partiellen Austausch von CaSOas durch CaF2 im
Syntheseprozess von Ye’elimit die hydraulischen Zementphasen Ye’elimit, Fluor-
Mayenit und Fluor-Sodalith gebildet. Als weitere Nebenphase entstand max. 7 %
CA2. Auf Basis des berechneten Zellvolumens von Ye’elimit und Fluor-Sodalith,
wurde eine geringe Substitution von Sulfat durch Fluorid und andersherum bei
Gehalten von 0,2-0,9 mol CaFz angenommen. Wahrend der Sinterung kam es zu
5,2 %.

Bindungsrate von Fluor im Klinker 95-98 %. Der Mineralisierungseffekt von Fluor

geringen Fluorverlusten von 2,1 % bis maximal Damit betragt die
konnte anhand der Mikrostruktur mittels REM veranschaulicht werden. Die Kristalle
hatten groéf3ere Dimensionen und eine idealisierte Form. Dies wurde auch durch
Messungen der spezifischen Oberflache beobachtet. Mit zunehmendem Fluorgehalt
nahm die spezifische Oberflache ab, was fir die Bildung gro3erer Partikel spricht, die
wiederum Mit zunehmendem Fluor-Gehalt ist eine

langsamer hydratisieren.

zunehmende Verzdgerung der Hydratation gemessen worden. Versuche mit
Lithiumcarbonat haben gezeigt, dass dieser Verzdgerung entgegengewirkt werden

kann.
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8.3. Belit-Fluoroaluminatzement
Mit den fluorhaltigen Mineralen Flussspat und Kryolith konnten verschiedene Belit-
Fluoroaluminatzemente bei den Sintertemperaturen 1100 °C und 1150 °C
synthetisiert werden. Die Hauptphasen der Klinker waren Larnit mit maximal 42 %
und Fluor-Mayenit mit maximal 38 %. Bei Verwendung von Flussspat ist darauf zu
achten, dass sich die hydraulisch inaktiven Phasen y-Belit (AKIN ALTUN, 1999) und
Cuspidin nicht bilden. Ab 3 % Kryolith im Rohmehl bildeten sich geringe Mengen an
Gehlenit (3-8 %). Bei einer Sintertemperatur von 1150 °C wurden 3 % Flussspat fur
eine optimale Phasenzusammensetzung benotigt, wahrend 5 % Flussspat bei
1100 °C erforderlich waren. Daher ist es eine wirtschaftliche Frage ob eine hdhere
Temperatur oder eine hohere Mineralisator-Zugabe bevorzugt wird. Diese Frage
sollte mit Hilfe des aktuellen Flussspatpreises beantwortet werden (265 US$/t
Flussspat, Deutsche Rohstoffagentur 01/2019). Bei Betrachtung der mineralogischen
Zusammensetzung fuhrte die Zugabe von 3 % Flussspat (Sintertemperatur 1150 °C)
zum optimalen Klinker. Allerdings waren 5 % Flussspat (Sintertemperatur 1100 °C) in
Bezug auf das Hydratationsverhalten am besten geeignet. Bei Sintertemperaturen
von 1100 °C und 1150 °C war die Phasenzusammensetzung bei Verwendung von
bereits 3 % Kryolith optimal, da Kryolith einen um 5,6 % hoheren Fluorgehalt als
Flussspat aufweist. Das beste Hydratationsverhalten zeigte der Zement mit 3 %
Kryolith (Sintertemperatur 1100 °C). Die Haupthydratationsprodukte sind Stratlingit
und C2AHs. Beide kristallisierten in teilweise idiomorphen hexagonalen, tafelférmigen
Plattchen aus, die Uberwiegend gestapelt waren. Wahrend der Sinterung kam es zu
Fluorverlusten, die jedoch bei beiden Sintertemperaturen in etwa gleich hoch waren.
Bei der Verwendung von Flussspat war der Fluorverlust mit ca. 10-20 % héher als
bei der Verwendung von Kryolith (6-16 %). Damit betragt die Bindungsrate von Fluor
im Klinker 80-90 % (mit CaF2) bzw. 84-94 % (mit Kryolith). Belit-
Fluoroaluminatzemente koénnen gleichermalien gut mit Flussspat oder Kryolith
synthetisiert werden. Eine geringere Menge von Kryolith reduziert jedoch den
Freikalk-Gehalt effektiver als Flussspat und die Fluorbindung im Klinker ist héher.
Versuche mit Lithiumcarbonat haben gezeigt, dass die verzégernde Wirkung von

Fluor auch vermieden werden kann.
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8.4. Bor-Tonerdezement

Aus Calciumcarbonat, y-Tonerde und Calciumborat (Rantzauer Topferbedarf)
konnten bei 1300 °C verschiedene Bor-Tonerdezemente synthetisiert werden. Die
Hauptphasen der Klinker waren CA mit maximal 75 % und Mayenit mit maximal
24 %. Bei Verwendung von mind. 1,5 % B20s3 entstanden durch die Bildung von C3B
und dem damit einhergehenden zusatzlichen Calciumoxid-Verbrauch 18 bis 30 % der
hydraulisch inaktiven Phase CAz. Die Zugabe von Boroxid ermdglichte die Synthese
von Tonerdezement bei 150 - 200 °C niedrigerer Sintertemperatur als tblich (BIER,
2011) und reduzierte die Haltezeit auf 1 h. Ohne Mineralisator hatte das Rohmehl fur
einen vollstandigen Umsatz der Ausgangsstoffe bei gleicher Sintertemperatur mind.
6 h gesintert werden mussen. Gleichzeitig wird die Hydratisierung von
Tonerdezement durch Zugabe von Boroxid verzogert. Versuche mit Lithiumcarbonat
haben gezeigt, dass die verzégernde Wirkung von Boroxid auch vermieden werden
kann. Als Haupthydratationsphasen  entstanden = CAHi, C2AHs und
CasAl206C0O3°11H20. Fiur einen Phasenbestand mit geringem Anteil hydraulisch
inaktiver Phasen (< 9 % CA2, < 1 % CsB) und einer Hydratationsverzégerung unter
8 h, sollte eine Mineralisator-Zugabe von 1 % bei einer Sinterhaltezeit von 2 h nicht
Uberschritten werden. Dies fiuihrte zu einem Klinkerbestand mit ca. 75 % CA. Wird
das Rohmehl nur 1 h gesintert, sind fir einen hohen CA-Gehalt (ca. 66 %) 1,5 %
B203 notig.

8.5. Fluor-Tonerdezement
Aus Calciumcarbonat, y-Tonerde und Calciumfluorid konnten bei 1300 °C mit einer
Haltezeit der max. Sintertemperatur von 2 h verschiedene Fluor-Tonerdezemente
synthetisiert werden. Die Mineralisierung mit Calciumfluorid fiihrte zu einer Anderung
der Phasenzusammensetzung und damit zu einer Anderung des Zementtyps und
seiner Anwendung. Anstelle des CA, das normalerweise die Hauptphase im
Tonerdezement ist, bildete sich Fluor-Mayenit mit max. ~64 % als Hauptphase.
Durch die schnell erhartenden Eigenschaften des Fluor-Mayenits ist der Zement
dadurch eher als Schnellreparaturzement einsetzbar, wie auch die Kalorigramme
gezeigt haben. Mit hoherem Mineralisierungsgrad sanken der CA-Gehalt sowie auch
die Freikalk- und Korund-Gehalte im Klinker. Ohne Mineralisator hatte das Rohmehl
fur einen vollstandigen Umsatz der Ausgangsstoffe bei gleicher Sintertemperatur

mind. 6 h gesintert werden mussen. Durch Variation der Rohmehl-Einwaagen konnte
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der Gehalt der hydraulisch inaktiven Phase CA:2 gesenkt werden. Im Hinblick auf
einen geringen CO2-Ausstol3 bei der Sinterung, ist eine Einwaage von moglichst
wenig Calciumcarbonat zu bevorzugen. Wahrend der Sinterung kam es zu
Fluorverlusten von 0,3-20,1 %. Damit betragt die Bindungsrate von Fluor im Klinker
80-100 %. Eine Fluorverlust-Tendenz in Abhangigkeit der Fluor-Zumischung oder der
Rohmehl-Einwaageverhéltnisse war nicht zu sehen, da vor allem die mineralogische
Phasenbildung dazu betrachtet werden musste, d.h. mit héheren Bildungsraten der
stabilen fluorhaltigen Phase Fluor-Mayenit war auch der Fluorverlust geringer. In
Abhéangigkeit der Rohmehl-Einwaagen wurde die Hydratation der Zemente durch die
Zugabe von Fluor verzdgert. Versuche mit Lithiumcarbonat haben gezeigt, dass die
verzogernde Wirkung von Fluor auch vermieden werden kann. Als
Haupthydratationsphasen entstanden CAHio, C2AHs, CszAHs, Yy-AHs und
CasAl206C0O3°11H20. Fiur einen Phasenbestand mit hohen Fluor-Mayenit- und CA-
Gehalten, einem mdglichst geringen Anteil an CAz und einem Freikalk-Gehalt von
unter 2 % sind die in Tabelle 33 zusammengefassten Rohmehl-

Einwaageverhéltnisse und Fluor-Zumischungen zu wéahlen.

Tab. 33: Zusammenfassung der unterschiedlichen Klinker mit gutem Phasenbestand

CaO:Al20s3- Fluor- Fluor-Mayenit- CA- CA2- CaO-
Verhaltnis | Zumischung Gehalt Gehalt Gehalt Gehalt
1:1 1,0 % 32,4 % 31,0% 22,4 % 0,0 %
1,1:1 1,0 % 39,7 % 22,5 % 14,3 % 2,1 %
1,1:1 1,5% 45,3 % 18,8 % 22,9 % 0,0 %
1,2:1 1,5% 49,0 % 16,3 % 13,8 % 0,8 %
1,5:1 2,5 % 63,6 % 54 % 5,6 % 0,0 %

8.6. Diskussion

1. Einsatz von Mineralisatoren

Durch den Einsatz von Mineralisatoren (Flussspat, Kryolith und Boroxid) konnten bei
der Synthese der Spezialzemente mehrere Vorteile erzielt werden, wie die Erh6hung
der Effizienz des Sinterprozesses, eine energieeffizientere Klinkerproduktion sowie
die Entlastung der Umwelt durch Reduzierung der CO2-Emissionen aufgrund der
Bildung neuer Klinkerminerale. Die Hauptklinkerphasen der Spezialzemente
Ye'elimit, Fluor-Mayenit und Calciumaluminat zeigen eine hohe Reaktivitdt mit
Wasser, wahrend Belit langsamer abbindet und Fluor-Sodalith die langsamste

Reaktion mit Wasser zeigt.
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2. Reduzierung der CO2-Emissionen

Eine Reduzierung der CO2-Emissionen konnte bei der Synthese von
Spezialzementen (Fluor-Ye’elimitzement, Belit-Fluoroaluminatzement, Bor-
Tonerdezement, Fluor-Tonerdezement) im Vergleich zur Portlandzementproduktion
aufgrund der Bildung neuer Klinkerminerale erreicht werden. Die Hauptphasen der
unterschiedlichen Spezialzemente sind Ye’elimit, Fluor-Sodalith, Fluor-Mayenit, Belit
und Calciumaluminat. Diese Phasen sind calciumarmer als die Hauptphase Alit von
Portlandzement, wodurch weniger Calciumcarbonat eingesetzt werden muss, das fir

den CO2-Ausstol? verantwortlich ist.

3. Erniedrigung der Sintertemperatur
Die synthetisierten Spezialzemente erfordern aufgrund der Verwendung der
Mineralisatoren Sintertemperaturen zwischen 1000 und 1350 °C (Tab. 34). Der

gewohnliche Portlandzement benétigt hingegen 1450 °C.

Tab. 34: Sintertemperaturen flir verschiedene Zementtypen

Zementtyp Sintertemperatur
Portlandzement 1450 °C
Fluor-Ye’elimitzement 1350 °C
Bor-Tonerdezement 1300 °C
Fluor-Tonerdezement 1300 °C

Belit-Fluoroaluminatzement 1100 °C /1150 °C

4. Verkirzung der Haltezeit

Neben der niedrigeren Sintertemperatur brachte die Verkirzung der Haltezeit eine
zusatzliche Energieersparnis. Vergleichende Synthesen von Tonerdezement ohne
Mineralisator  bendtigten  die  dreifache  Haltezeit fur eine  &hnliche
Phasenzusammensetzung bei Verwendung von Boroxid als Mineralisator (Tab. 35).
Durchgefiihrt wurden statische Versuche in einem Muffelofen mit einer Heizrate von
10 °C/min und unterschiedlichen Haltezeiten bei einer konstanten Temperatur von
1300 °C.
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Tab. 35: Mittels Rietveld Methode ermittelte Phasenzusammensetzung von (Bor-)
Tonerdezementen, die bei 1300 °C bei unterschiedlichen Haltezeiten und mit
unterschiedlichen Mineralisatorgehalten (0-1 % B»Os3) gesintert wurden

Phasengehalt [%)]
Boroxid-
Gehalt 1% 0,5% 0% 0% 0%
Haltezeit 2h 2h 2h 4 h 6 h
CaO 0 0 2,4 0 0
Al203 0 5,2 12,5 5,4 3,4
C12A7 51 10,5 22,9 28,8 20,9
CA 80,4 76,3 32,8 53,9 66,9
CA2 10,6 7,0 18,2 11,9 8,7
CsA 1,6 0 11,3 0 0
CsB 2,3 1,0 0 0 0
5. Ausblick

Eine weitere Umweltentlastung kann durch den Ersatz der Laborchemikalien durch
industrielle Reststoffe sowie durch das Recycling von Rauchgasreinigungsprodukten
erzielt werden. Bei den sulfathaltigen Proben konnte direkt Fluoranhydrit verwendet
werden, sodass ein zusatzlicher Einsatz von fluorhaltigen Mineralisatoren erspart
wird. Bei den borhaltigen Klinkern und Reinphasen sollte zudem der volatile
Borverlust durch die Sinterung analytisch untersucht werden. Fir die Zukunft sind
auch Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt der Spezialzemente nétig sowie die
genaue Ermittlung der Anwendungsgebiete.
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12. Anhang
12.1. Analysen der Rohstoffe
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Abb. 1: Fur die Synthesen verwendetes gefélltes Calciumcarbonat von AppliChem
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Abb. 2: Fiur die Synthesen verwendetes Siliziumdioxid von Sigma-Aldrich mit geringen
Mengen an Mikroklin
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Abb. 3: Fur die Synthesen verwendetes a-Aluminiumoxid von Fluka mit geringen Mengen an
Nazo(Alzos)ll
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Abb. 4: Fir die Synthesen verwendetes y-Aluminiumoxid von Merck
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Counts
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Abb. 5: Fir die Synthesen verwendetes Calciumfluorid von Merck
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Abb. 6: Fir die Synthesen verwendetes Calciumsulfat-Dihydrat von Carl Roth mit geringen
Mengen an Anhydrit und Bassanit
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Abb. 7: Fir die Synthesen verwendeter Kryolith von Sigma-Aldrich
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Abb. 8: Fir die Synthesen verwendete Borsaure von Fluka
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Counts
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Abb. 9: Fur die Synthesen verwendetes Calciumborat-Pentahydrat vom Rantzauer
Topferbedarf mit groRen Mengen an Calciumhydroxid

Tab. 1: RFA-Ergebnisse der verwendeten Rohstoffe (LOI: Loss on ignition)

CaSO0y4

[%] C(-A|203 'Y-A|203 CaCOs3 '2Hzo SiOz
LOI 0,14 6,05 44,41 22,06 0,23
Na20 0,37 0,30 0,00 0,00 0,00
MgO 0,00 0,00 0,31 0,00 0,00
Al203 99,44 93,51 0,07 0,06 0,48
SiO2 0,00 0,07 0,16 0,21 98,64
P20s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SOs 0,00 0,03 0,05 50,69 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,56
CaO 0,05 0,01 54,97 28,46 0,03
Sc203 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TiO2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06
V20s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cr203 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
Fe20s3 0,00 0,02 0,02 0,00 0,00
NiO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn0O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Rb20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gaz0s3 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
Y203 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ZrO2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Nb20s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PbO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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12.2. Gitterparameter und Reflexlisten der Reinphasen
CaOeB,0; (CB)
a=11,5970(1) A b =4,2778(0) A c=6,2179(9) A
a= 90° B=90° y =90°
V =308,4(7) A° RG: Phcn GoF=1,03
Pos.[°20] d-Wert [A] Rel.Int.[%] h Kk | Pos.[°20] d-Wert [A] Rel. Int. [%] h k |
15,2853 5,79197 9,5 2 0 0 54,3868 1,68557 9,78 2 2 2
22,1479 4,01038 0,04 1 1 0 54,6006 1,67948 11,96 3 1 3
26,4272 3,3699 45,18 1 1 1 55,354 1,65839 0,11 4 2 1
28,7075 3,1072 23 0 0 2 55,9895 1,64106 7,05 6 0 2
29,6556 3,00998 17,77 2 1 1 57,4397 1,60303 1,07 3 2 2
29,7435 3,00129 100 1 0 2 58,8354 1,56829 2,46 4 1 3
30,8326 2,89771 18,59 4 0 0 59,4245 1,55414 0,79 0 0 4
31,1757 2,86659 10,68 3 1 0 59,8309 1,54455 0,93 7 1 0
32,6723 2,73863 21,58 2 0 2 60,01 1,54037 0,04 1 0 4
34,4239 2,60317 40,95 3 1 1 60,3639 1,53218 2,32 6 1 2
36,546 2,45674 0,12 1 1 2 60,7197 1,52405 0,25 5 2 1
37,095 2,42163 0,01 3 0 2 61,5485 1,5055 9,4 4 2 2
39,0224 2,30634 1,44 2 1 2 61,7463 1,50115 9,18 2 0 4
40,2626 2,23812 12,68 4 1 1 61,845 1,49899 8,11 7 1 1
42,2337 2,13811 34,52 0 2 0 62,3462 1,48814 0,72 0 2 3
42,6208 2,11958 18,6 4 0 2 62,9156 1,47604 0,79 1 2 3
42,881 2,10732 0,52 3 1 2 63,6006 1,46178 0,01 7 0 2
44,4095 2,03827 4,19 5 1 0 64,0186 1,45324 1,14 5 1 3
44,7888 2,02189 0,72 0 2 1 64,212 1,44933 0,1 8 0 0
45,1619 2,00605 9,03 2 2 0 64,215 1,44927 0,13 1 1 4
45,5021 1,99184 1,77 1 2 1 64,5797 1,44196 0,48 3 0 4
46,8699 1,93685 59,57 5 1 1 64,6067 1,44142 0,25 2 2 3
46,9891 1,93221 1,06 6 0 0 64,9942 1,43376 0,68 6 2 0
47,592 1,90913 2,28 2 2 1 65,8879 1,41646 0,05 2 1 4
47,8567 1,89919 6,72 4 1 2 65,965 1,415 0,22 1 3 0
48,9726 1,85849 1,29 5 0 2 66,6094 1,40286 0,44 5 2 2
49,468 1,84103 38,55 1 1 3 66,92 1,3971 0,95 6 2 1
50,9293 1,79159 0,01 3 2 1 67,3743 1,38878 0,07 3 2 3
51,4354 1,77514 0,4 2 1 3 67,6803 1,38325 0,14 7 1 2
51,8581 1,76166 6,42 0 2 2 67,8767 1,37972 2,72 1 3 1
52,4982 1,74167 8,59 1 2 2 68,4393 1,36974 2,76 4 0 4
53,1873 1,72072 4,15 4 2 0 68,6291 1,36642 0,4 3 1 4
53,7322 1,70455 0,03 5 1 2 69,5048 1,35133 0,59 2 3 1
54,0854 1,69425 1,3 6 1 1
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Ca0#2B,0; (CBy)
a=7,7972(9) A b =9,8998(0) A c=14,3878(2) A
a= 90° B=121,55° y=90°
V =946,2(7) A° RG: P2,/c GoF=1,50
Pos.[°26]  d-Wert[A]  Rel.Int.[%] h K | Pos.[°26]  d-Wert[A] Rel.Int.[% h k |
11,4378 7,7302 8,33 0 1 1 54,045 1,69542 5,56 3 2 2
13,2717 6,66585 12,48 1 0 0 54,2287 1,69011 1,65 -1 3 7
13,5399 6,53444 8,47 -1 0 2 54,3194 1,6875 3,39 -2 2 8
14,3942 6,14846 6,88 0 0 2 54,6143 1,67909 0,57 -4 3 4
14,4092 6,14211 9,5 -1 1 1 54,6696 1,67752 0,62 -1 1 8
16,0101 5,53135 1,62 1 1 0 54,8915 1,67126 0,47 -4 2 1
16,2341 5,45553 0,94 -1 1 2 55,015 1,6678 3,74 -4 3 3
16,9565 5,22471 7,16 0 1 2 55,1505 1,66403 5 0 5 4
17,8663 4,96064 0,74 0 2 0 55,1919 1,66288 0,55 -3 2 8
19,2832 4,59922 3 0 2 1 55,215 1,66223 0,2 4 0 0
20,2609 4,37945 17,31 1 1 1 55,3188 1,65936 0,14 -4 3 5
20,6173 4,30453 3,57 -1 1 3 55,5774 1,65225 2,07 0 2 7
21,206 4,18634 11,96 -1 2 1 55,6087 1,65139 2,31 3 4 0
22,3393 3,97645 3,87 1 2 0 55,6333 1,65072 0,53 0 6 0
22,5026 3,94798 1,23 -1 2 2 55,8008 1,64616 0,67 -4 2 7
22,7546 3,90482 2,28 -2 0 2 56,0555 1,63929 2,12 4 1 0
23,036 3,85774 2,9 0 2 2 56,1793 1,63597 0,74 0 6 1
23,4896 3,78427 4,32 0 1 3 56,2859 1,63312 1,06 -3 4 6
24,3062 3,65895 100 1 0 2 56,4207 1,62954 0,79 -4 0 8
24,4841 3,63277 23,35 -2 1 2 56,5051 1,62731 0,01 -4 3 2
24,7561 3,59347 7,1 -1 0 4 56,5068 1,62726 1,01 2 5 1
25,4073 3,50282 8,94 -2 1 1 56,6519 1,62344 1,05 -1 5 5
25,598 3,47715 22,13 1 2 1 56,6619 1,62317 0,56 1 2 6
25,696 3,46412 0,66 -2 1 3 56,9541 1,61554 5,06 -2 5 5
25,8848 3,43928 8,87 -1 2 3 56,9777 1,61492 0,05 -1 6 1
25,9385 3,43227 91,28 1 1 2 57,101 1,61173 0,26 -4 3 6
26,3624 3,37804 6,21 -1 1 4 57,1827 1,60962 1,22 -1 2 8
26,7709 3,32742 11,35 2 0 0 57,2495 1,6079 0,26 -4 1 8
27,3187 3,26192 18,04 -2 0 4 57,4319 1,60323 2,26 3 1 3
27,9411 3,19066 1,88 0 3 1 57,4784 1,60204 0,94 1 6 0
28,2555 3,15587 4,88 0 2 3 57,5386 1,60051 0,47 2 4 3
28,2709 3,15418 4,1 2 1 0 57,6035 1,59886 0,33 2 3 4
28,7925 3,09822 1,06 -2 1 4 57,797 1,59397 0,02 0 6 2
29,0675 3,06952 5,69 0 0 4 57,9171 1,59095 0,67 2 1 5
29,0982 3,06636 21,97 -2 2 2 58,2238 1,58329 1,1 3 3 2
29,3303 3,04262 1,86 -1 3 1 58,2745 1,58204 1,29 -2 4 7
29,8893 2,98698 37,29 -2 2 1 58,4852 1,57684 0,2 -2 3 8
30,1779 2,95907 12,48 1 3 0 58,5344 1,57563 1,55 -3 5 3
30,3016 2,94727 17,55 -1 3 2 58,7538 1,57027 0,56 -3 1 9
30,3481 2,94285 6,64 1 2 2 58,9415 1,56572 1,06 -2 1 9
30,4639 2,93194 3,85 0 1 4 58,954 1,56541 0,91 -3 5 2
30,716 2,90845 4,1 -1 2 4 59,0307 1,56356 0,31 -4 3 1
32,3692 2,76357 7,03 1 1 3 59,037 1,56341 1,93 1 6 1
32,3901 2,76184 1,48 2 2 0 59,1721 1,56016 0,41 -3 5 4
32,6077 2,7439 0,43 2 1 1 59,2542 1,5582 0,29 3 4 1
32,7164 2,73503 15,64 1 3 1 59,5235 1,55179 1,13 -5 0 4
32,8316 2,7257 3,17 -1 1 5 59,5815 1,55042 0,95 1 4 5
32,8523 2,72403 12,85 -2 2 4 59,6856 1,54796 0,4 0 3 7
33,2949 2,68882 9,28 -2 1 5 59,6918 1,54781 1,99 -4 2 8
34,3458 2,60892 3,91 0 2 4 59,8695 1,54364 0,77 3 2 3
34,8805 2,57014 18,27 0 3 3 59,8845 1,54329 0,93 -5 0 6
35,0757 2,55628 0,03 -3 0 2 59,8992 1,54295 0,08 -4 3 7
35,3996 2,53363 1,69 -3 0 4 59,9738 1,54121 1,75 0 5 5
35,5818 2,52107 2,14 -2 3 2 59,9837 1,54098 0,41 -5 1 5
35,6544 2,51611 7,18 -3 1 3 60,0143 1,54027 0,38 -1 4 7
36,0687 2,48815 2,89 1 2 3 60,1208 1,53779 0,7 -3 4 7
36,2335 2,47721 8,77 0 4 0 60,1532 1,53704 0,33 2 5 2
36,246 2,47639 1,98 -2 3 1 60,307 1,53349 3,6 0 0 8
36,2648 2,47514 8,57 -3 1 2 60,3253 1,53307 3,22 -5 1 4
36,2858 2,47376 0,48 2 2 1 60,4172 1,53095 0,23 -3 5 1
36,4898 2,46039 10,49 -1 2 5 60,4318 1,53062 1,02 0 6 3
36,5796 2,45456 2,1 -3 1 4 60,6899 1,52473 1,41 4 1 1
36,6337 2,45106 3,2 1 3 2 60,7233 1,52397 0,98 1 3 6
36,8353 2,43811 5,52 2 0 2 60,7266 1,52389 1,05 -2 5 6
36,9128 2,43317 14,15 -2 2 5 60,8464 1,52118 0,62 -3 5 5
36,9458 2,43107 0,66 -1 3 4 60,8962 1,52005 2,26 -2 6 2
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37,6588
37,9769
38,3477
38,3799
38,6622
38,779
38,7798
38,8609
38,9463
39,0825
39,1892
39,6477
39,7592
39,9398
40,0811
40,663
40,8313
41,0044
41,0216
41,5163
41,6004
41,793
42,1473
42,351
42,4503
42,5522
42,9099
43,2343
43,8003
43,98
44,0816
44,1321
44,2501
44,7542
44,8092
44,9703
45,0739
45,5453
45,639
45,9867
46,0419
46,1433
46,2574
46,5327
46,5738
46,9437
47,0865
47,1255
47,1717
47,3003
47,4727
47,7866
47,8439
47,8704
47,9154
48,0967
48,2322
48,467
48,6361
48,638
48,7992
48,9638
49,2971
49,3362
49,4885
49,554
49,6329
49,7963
49,8274
49,8528
49,948
50,2224
50,2365
50,5368
50,6612

2,38666
2,3674
2,34536
2,34346
2,327
2,32023
2,32022
2,31556
2,31068
2,30294
2,29692
2,2714
2,26529
2,25546
2,24783
2,217
2,20825
2,19933
2,19844
2,17338
2,16918
2,15963
2,14229
2,13246
2,1277
2,12284
2,10597
2,09092
2,0652
2,05718
2,05267
2,05044
2,04525
2,02337
2,02101
2,01415
2,00976
1,99005
1,98618
1,97197
1,96973
1,96564
1,96106
1,95009
1,94847
1,93398
1,92844
1,92694
1,92516
1,92022
1,91365
1,90181
1,89967
1,89868
1,897
1,89027
1,88528
1,87669
1,87056
1,87049
1,86469
1,8588
1,84701
1,84564
1,84032
1,83804
1,8353
1,82966
1,82859
1,82772
1,82446
1,81513
1,81465
1,80458
1,80043

076
42,61
0,77
14,8
28,63
03
0,69
0,01
5,89
5,06
10,91
0,52
3,47
10,76
7,33
6,57
471
3,27
1,66
0,71
8,28
2,97
2,3
2,06
2,39
3,92
6,14
1,73
2,35
3,68
071
0,26
6,25
1,01
20,84
11,14
8,57
9,11
039
9,16
0,07
0,87
19,96
1,14
0,75
12,36
9,43
6,22
3,19
1,67
0,23
1,2
1,02
14,31
1,78
0,02
17,78
0,54
0,25
3,48
0,42
2,14
8,42
6,6
471
2,33
2,31
7,3
4,68
1,29
2,51
8,14
1,79
2,43
6,93
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61,0372
61,0798
61,1027
61,1587
61,3414
61,3419
61,4834
61,6037
61,6981
61,8161
62,091
62,1101
62,1543
62,36
62,4039
62,5155
62,6539
62,694
62,7169
62,8063
62,8803
63,0505
63,192
63,2893
63,2921
63,4545
63,509
63,6344
63,7793
63,8056
64,0102
64,0272
64,0374
64,3315
64,4222
64,4409
64,5449
64,676
64,7288
64,7486
64,7888
64,8173
64,9739
65,099
65,111
65,2523
65,3544
65,3639
65,3707
65,3857
65,5134
65,5534
65,5704
65,6636
65,8865
66,1558
66,2117
66,2822
66,3568
66,3595
66,4745
66,5352
66,6321
66,8746
66,8807
66,9967
67,0969
67,1223
67,1994
67,2723
67,3371
67,366
67,3739
67,5111
67,6555

1,51688
1,51592
1,51541
1,51416
1,51008
1,51007
1,50694
1,50428
1,50221
1,49962
1,49364
1,49323
1,49227
1,48784
1,4869
1,48452
1,48157
1,48072
1,48023
1,47834
1,47678
1,4732
1,47024
1,46822
1,46816
1,46479
1,46367
1,46108
1,45811
1,45757
1,45341
1,45306
1,45286
1,44692
1,4451
1,44473
1,44265
1,44005
1,439
1,43861
1,43781
1,43725
1,43416
1,43171
1,43147
1,42871
1,42673
1,42655
1,42641
1,42612
1,42365
1,42288
1,42255
1,42076
1,41649
1,41138
1,41032
1,40899
1,40759
1,40754
1,40538
1,40425
1,40244
1,39794
1,39783
1,39569
1,39385
1,39338
1,39197
1,39064
1,38946
1,38893
1,38879
1,3863
1,38369

0,22
1,42
0,5
0,49
2,77
0,39
0,44
2,48
0,75
0,72
0,63
0,75
0,26
2,26
1,06
0,1
0,82
23
0,66
0,45
0,19
0,99
0,63
1,79
3,52
0,9
0,79
1,07
0,44
0,91
0,73
0,01
0,27
0,77
0,26
0,01
0,4
1,76
0,97
0,9
1,17
0,17
1,8
0,06
1,45
0,39
0,09

0,69
0,45
0,03
0,04
0,27
1,68
0,17
0,53
0,26
0,71
0,11
0,06

0,01
0,05
0,28
0,28
0,04
1,36
0,67
0,07
1,34
0,26
0,04
0,06
0,37
0,32
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50,7544
50,8785
50,9828
51,1958
51,3393
51,4296
51,5747
51,5783
51,7137
51,7375
52,2082
52,2362
52,3053
52,4992
52,6028
52,6158
52,7345
52,9389
53,014

53,2447
53,2722
53,2758
53,3931
53,4061
53,6598
53,7664
53,8147
53,8282

1,79735
1,79325
1,78983
1,78288
1,77824
1,77532
1,77067
1,77055
1,76624
1,76548
1,75067
1,74979
1,74764
1,74164
1,73846
1,73806
1,73443
1,72821
1,72594
1,719
1,71818
1,71807
1,71458
1,71419
1,70668
1,70355
1,70213
1,70174

0,14
4,62
12,44
0,06
0,78
0,02
1,63
0,96
1,45
1,52
0,86
0,07
7,39
0,9
17
2,61
1,76
0,56
5,34
0,78
0,08
0,13
1,97
4,97
6,7
3,8
1,35
1,19
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67,7422
67,7812
67,8205
67,838

67,8688
67,9462
67,9609
68,2117
68,2299
68,4587
68,5097
68,7107
68,7479
68,8938
68,9418
69,0172
69,0815
69,1063
69,1605
69,215

69,2723
69,5446
69,5505
69,5702
69,604

69,7241
69,8229
69,9745

1,38213
1,38143
1,38073
1,38041
1,37986
1,37848
1,37822
1,37376
1,37344
1,3694
1,36851
1,365
1,36435
1,36181
1,36098
1,35968
1,35857
1,35814
1,35721
1,35628
1,35529
1,35065
1,35055
1,35022
1,34964
1,34761
1,34595
1,3434

4,45
0,48
0,52
1,43
0,19
0,19
0,34
0,3
0,09
0,04
0,06
1,18
0,64
0,01
0,15
0,04
0,66
0,31
0,04
0,08
0,28
0,16
0,17
0,72
1,07
0,35
0,24
0,78
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2Ca0+B,0; (C;B)
a=72178(6) A b=51773(4) A ¢ =11,5026(1) A
a= 90° B=92,83° Yy =90°
V =429,3(1) A® RG: P2,/c GoF=1,24
Pos.[°20]  d-Wert [A]  Rel. Int.[%] h k | Pos.[°26]  d-Wert [A]  Rel. Int.[%] h k |
12,2468 7,22132 2,05 1 0 0 53,8283 1,70174 0,33 -3 2 2
15,3921 5,75202 5,19 0 0 2 53,8716 1,70047 0,86 3 1 4
18,7637 4,72537 9,73 0 1 1 54,0134 1,69634 0,31 4 0 2
19,2382 4,60988 3,07 -1 0 2 54,033 1,69577 451 -4 1 1
20,2008 4,39234 7,26 1 0 2 54,3627 1,68626 0,6 -1 2 5
21,0889 4,20932 2,39 1 1 0 54,6212 1,67889 0,36 1 3 0
22,2627 3,98998 1,61 -1 1 1 54,7862 1,67423 0,76 2 2 4
22,6875 3,91621 2,66 1 1 1 54,8322 1,67293 0,76 4 1 1
23,088 3,84918 18,66 0 1 2 55,0271 1,66746 0,79 3 2 2
24,6584 3,60747 4,9 2 0 0 55,1516 1,66399 0,32 -1 3 1
25,8523 3,44352 1,48 -1 1 2 55,3494 1,65852 0,51 1 3 1
26,5876 3,34994 1,22 1 1 2 55,3565 1,65832 0,01 1 2 5
28,5332 3,12578 7,93 -2 0 2 55,3737 1,65785 0,45 2 0 6
28,9575 3,08093 42,39 0 1 3 55,5386 1,65331 13,36 0 3 2
29,8652 2,98933 2,02 2 0 2 56,6664 1,62305 0,21 -3 2 3
30,1667 2,96014 48,37 2 1 0 56,8398 1,61851 1,01 -3 1 5
30,8608 2,89513 39,57 -2 1 1 56,9169 1,61651 1,15 -1 3 2
31,0841 2,87483 24,87 -1 1 3 57,304 1,6065 0,37 1 3 2
31,0938 2,87396 29,53 0 0 4 58,2142 1,58353 2,26 -4 1 3
31,4885 2,83883 100 2 1 1 58,4021 1,57888 0,08 2 1 6
32,0156 2,79328 6,57 1 1 3 58,584 1,57441 0,09 -2 2 5
32,9473 2,71639 151 -1 0 4 58,6074 1,57384 0,18 0 3 3
33,4578 2,6761 1,99 -2 1 2 58,9738 1,56493 2,61 0 1 7
34,1237 2,62539 1,47 1 0 4 59,0858 1,56223 2,75 -4 0 4
34,6027 2,59013 4,35 0 2 0 59,304 1,55701 5,19 2 3 0
34,6189 2,58896 4,23 2 1 2 59,7064 1,54747 0,01 3 1 5
35,4993 252674 4,32 0 2 1 59,7132 1,54731 0,08 -2 3 1
35,7012 2,51292 20,31 0 1 4 59,8327 1,5445 0,12 -1 1 7
36,8427 2,43763 4,87 1 2 0 59,8463 1,54419 1,44 -1 3 3
37,3525 2,40553 2,36 -1 1 4 60,0889 1,53853 1,57 2 3 1
37,5601 2,39271 191 -1 2 1 60,224 1,5354 1,86 -3 0 6
37,6093 2,38969 0,15 -2 1 3 60,4086 1,53115 2,16 1 3 3
37,8258 2,37651 3,72 1 2 1 60,9759 1,51826 0,59 -1 2 6
38,0792 2,36128 0,82 0 2 2 61,3019 1,51096 0,15 -2 3 2
38,411 2,34164 0,74 1 1 4 61,9991 1,49564 2,82 -4 1 4
39,0708 2,3036 2,11 -2 0 4 62,0405 1,49474 1,35 2 3 2
39,1791 2,29748 5,78 2 1 3 62,0717 1,49406 1,6 4 0 4
39,892 2,25805 2,28 -3 0 2 62,0853 1,49377 0,28 1 2 6
39,8997 2,25764 1,04 -1 2 2 62,7441 1,47966 2,54 0 3 4
40,4037 2,23063 0,45 1 2 2 62,7527 1,47948 1,19 4 2 0
41,0899 2,19495 4,96 2 0 4 62,8196 1,47806 0,6 3 2 4
41,3713 2,18066 0,14 3 1 0 62,9662 1,47497 0,32 -4 2 1
41,7801 2,16027 3,34 -3 1 1 63,5415 1,46299 0,75 3 0 6
42,0792 2,1456 0,19 0 2 3 63,6435 1,4609 0,06 -2 1 7
42,9365 2,10473 0,71 -2 1 4 63,6938 1,45986 0,46 4 2 1
42,9621 2,10353 5,05 2 2 0 63,8447 1,45678 1,24 -1 3 4
43,4769 2,07981 11,64 -2 2 1 64,5668 1,44222 0,99 1 3 4
43,6438 2,07224 10,66 -1 2 3 64,8374 1,43685 1,01 -2 2 6
43,6976 2,06982 3,45 -3 1 2 64,8594 1,43642 0,66 0 0 8
43,9472 2,05863 11,82 2 2 1 64,9065 1,43549 0,56 4 1 4
44,3206 2,04216 1,09 -1 1 5 65,0987 1,43171 0,67 2 3 3
44,3456 2,04106 4,08 1 2 3 65,5327 1,42328 0,26 -3 2 5
44,8122 2,02088 3,8 2 1 4 65,7624 1,41886 0,06 4 2 2
45,4508 1,99397 0,04 -2 2 2 65,9438 1,4154 0,09 -5 0 2
45,4718 1,9931 11,04 1 1 5 66,1565 141136 0,61 2 1 7
46,3559 1,95712 3,53 2 2 2 66,3419 1,40787 0,23 3 1 6
46,9759 1,93273 0,1 -3 1 3 66,6519 1,40207 0,21 3 3 0
47,2113 1,92364 13 0 2 4 66,7813 1,39967 0,03 -4 1 5
47,4244 1,91549 6,67 0 0 6 66,8003 1,39931 0,05 -4 2 3
48,0949 1,89034 0,53 -3 0 4 66,9471 1,3966 0,07 -3 3 1
48,5367 1,87416 3,09 -1 2 4 66,9742 1,3961 0,05 2 2 6
48,7449 1,86664 19,89 -2 2 3 67,0045 1,39555 0,1 1 0 8
49,1527 1,8521 14,43 -2 1 5 67,3475 1,38927 0,25 5 1 0
49,3985 1,84346 0,11 1 2 4 67,476 1,38694 0,27 3 3 1
49,8175 1,82893 7,27 1 0 6 67,5039 1,38643 0,34 0 2 7
50,0294 1,82168 19,89 2 2 3 67,631 1,38413 0,03 0 1 8
50,5874 1,80289 13,12 4 0 0 67,7119 1,38268 1,84 5 0 2
50,6643 1,80033 2,46 3 0 4 67,7915 1,38125 0,02 -2 3 4
50,78 1,7965 0,33 0 1 6 67,849 1,38022 0,77 0 3 5
51,2678 1,78055 9,24 2 1 5 68,1844 1,37424 0,19 3 2 5
51,4179 1,7757 0,86 -3 1 4 68,3019 1,37216 0,58 -1 2 7
51,8313 1,76251 0,18 -1 1 6 68,3409 1,37148 0,5 -1 1 8
51,8548 1,76176 4,2 3 2 0 68,3425 1,37145 0,4 5 1 1
52,3897 1,74503 0,27 -4 0 2 69,133 1,35768 0,02 -2 0 8
52,8134 1,73202 0,03 3 2 1 69,1892 1,35672 1,27 2 3 4
52,968 1,72733 1,08 -2 0 6 69,4 1,35311 0,06 3 3 2
53,1787 1,72098 0,26 -2 2 4 69,5214 1,35105 0,01 1 2 7
53,2452 1,71899 2,94 0 2 5 69,6887 1,34821 0,19 1 3 5
53,6426 1,70719 0,33 0 3 1 70,1405 1,34063 0,44 -3 1 7
53,7978 1,70263 0,14 4 1 0
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3Ca0eB,0; (CB)
a=8,6347(3) A b=8,6347(3) A c=11,8597(4) A
a= 90° B=90° y=120°
V =765,7(8) A RG: R3¢ GoF=1,57
Pos. [°26] d-Wert[A]  Rel.Int.[%] h k | Pos. [°20] d-Wert[A] Rel.Int.[%] h k |
19,0794 4,64789 10,35 1 0 -2 56,3292 1,63197 2,65 4 1 0
20,5488 4,31873 9,46 1 1 0 58,2956 1,58151 1,21 4 0 4
28,1864 3,16345 2,04 2 0 2 59,1182 1,56146 0,73 3 1 5
30,6322 291621 100 1 1 3 59,6455 1,5489 7,82 3 0 -6
32,4519 2,75672 56,81 1 0 4 59,6455 1,5489 7,82 3 0 6
35,1388 2,55183 1,82 2 1 -2 61,4133 1,50849 5,46 4 1 -3
35,9953 2,49306 42,53 3 0 0 61,4133 1,50849 5,46 4 1 3
38,7225 2,32351 0,41 2 0 -4 62,492 1,48502 3,13 3 2 4
41,806 2,15899 22,02 2 2 0 63,7886 1,45792 4,08 2 2 6
44,2953 2,04326 25,25 3 1 -1 63,9672 1,45428 1,09 1 0 -8
45,8661 1,97687 16,05 0 0 6 64,0166 1,45328 0,05 2 1 7
46,335 1,95795 534 3 1 2 64,1647 1,45028 131 5 0 2
47,9732 1,89485 83,35 2 2 3 64,7169 1,43923 4,16 3 3 0
50,1637 1,81712 6,73 2 1 -5 66,5823 1,40337 1,48 4 2 -1
50,7522 1,79742 6,93 1 1 6 67,298 1,39017 0,22 3 2 -5
51,1872 1,78316 1 4 0 -2 67,9621 1,3782 0,65 2 0 8
53,8997 1,69965 0,05 3 1 -4 68,1535 1,37479 0,46 4 2 2
53,9546 1,69805 6,43 3 2 1 69,4419 1,3524 0,14 3 3 3
55,7285 1,64813 4,13 3 2 -2
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Ca0-Al,0; (CA)
a=8,6968(1) A b =8,0987(0) A c=1521153) A
a= 90° $=90,16° y=90°
V=1071,3(8) A® RG: P2,/n GoF=1,45
Pos. [°20] d-Wert[A]  Rel.Int. [%] h k | Pos. [°26] d-Wert[A]  Rel. Int. [%] k
11,6124 7,61434 1,63 0 0 2 54,3065 1,68787 0,26 1 2 8
11,7134 7,54894 1,17 1 0 1 54,483 1,68282 2,86 -4 3 -1
12,3586 7,15626 154 0 1 1 55,201 1,66262 1,37 -1 3 7
14,9224 5,932 1,92 -1 1 0 55,2521 1,66121 0,26 1 3 7
15,9598 5,54869 3,88 0 1 2 55,262 1,66093 0,86 5 1 2
16,0122 5,53065 1,96 -1 1 1 55,2829 1,66035 0,36 -1 0 9
18,9362 4,6827 17,08 -1 1 2 55,3349 1,65892 0,31 5 1 2
20,2176 4,38873 155 -1 0 3 55,3415 1,65873 0,78 -3 3 5
20,2695 4,3776 0,07 1 0 3 55,3485 1,65854 0,58 1 0 9
20,6376 4,30035 0,15 0 1 3 55,4508 1,65572 0,04 3 3 5
21,9191 4,05173 7,72 0 2 0 55,4566 1,65556 0,01 -1 4 5
22,6929 3,91529 1,29 0 2 1 55,493 1,65456 1,09 1 4 5
23,0295 3,85883 0,2 -1 1 3 55,5092 1,65412 127 2 4 4
23,0754 3,85126 0,74 1 1 3 55,5152 1,65395 0,78 -4 3 2
23,1856 3,8332 0,74 2 1 0 55,5459 1,65311 127 -4 0 6
23,3601 3,80495 0,54 0 0 4 55,5673 1,65253 0,09 2 4 4
23,5053 3,78178 1,28 2 0 2 55,6548 1,65014 0,62 -3 4 -1
23,5653 3,77229 121 2 0 2 55,7202 1,64835 0,11 4 0 6
23,9058 3,71932 8,64 2 1 1 55,8772 1,64409 0,88 5 0 -3
23,9353 3,7148 0,72 2 1 -1 56,5346 1,62653 0,58 -1 1 9
24,2127 3,67287 1,14 -1 2 0 56,5992 1,62482 0,07 1 1 9
24,8778 3,57616 1,59 0 2 2 56,7265 1,62148 0,68 3 4 2
24,9121 3,57132 0,22 -1 2 1 56,7938 1,61972 0,38 -4 1 6
24,9263 3,56931 0,09 1 2 1 56,9655 1,61524 0,12 4 1 6
25,849 3,44395 1,62 0 1 4 57,0132 1,614 0,58 5 1 3
25,9811 3,42674 2,08 2 1 2 57,1203 1,61123 0,02 5 1 -3
26,0357 3,41968 0,65 2 1 2 57,2649 1,60751 0,89 -4 3 3
26,9214 3,30915 4,91 -1 2 2 57,3504 1,60531 0,94 -4 3 -3
26,9479 3,30596 1,31 1 2 2 57,5626 1,5999 0,29 3 2 7
27,8135 3,20501 3,89 -1 1 4 57,5907 1,59918 0,33 2 2 8
27,8648 3,19922 4,03 1 1 4 57,7116 1,59612 0,19 3 2 7
28,1671 3,16557 3,52 0 2 3 57,8492 1,59265 0,31 -1 5 0
29,1426 3,06179 52 2 1 3 57,9491 1,59014 0,12 5 2 1
29,9975 2,97645 2,32 -1 2 3 57,9844 1,58926 0,47 5 2 -1
30,0335 2,97297 100 1 2 3 58,1991 1,58391 1,18 1 5 1
30,1198 2,96464 573 2 2 0 58,2613 1,58236 3,48 0 4 6
30,6884 2,91099 4,43 2 2 1 58,3992 1,57896 0,08 -2 3 7
30,7119 2,90882 0 2 2 -1 58,4139 1,57859 0,04 3 4 3
31,0776 2,87542 57 -1 0 5 58,4772 1,57703 1,49 3 4 3
31,1356 2,8702 0,22 1 0 5 58,4977 157653 3 2 3 7
31,2539 2,8596 6,2 2 0 4 58,7229 1,57102 0,73 2 4 5
31,3581 2,85033 5,78 -3 0 1 58,9658 156513 0,43 5 2 2
32,2544 2,77314 1,14 0 2 4 59,0357 1,56344 1,04 5 2 2
32,4072 2,76042 2,23 2 2 2 59,1742 1,56011 0,74 -3 3 6
32,7738 2,73037 0,85 -3 1 0 59,1778 1,56003 0,13 0 2 9
33,0304 2,70975 0,86 -1 1 5 59,2202 1,55901 1,44 -1 5 2
33,1974 2,6965 0,63 2 1 4 59,2341 1,55868 0,24 1 5 2
33,3289 2,68615 0,45 -3 1 -1 59,2915 1,55731 1,37 -1 4 6
33,6793 2,65901 0,35 0 3 1 59,2998 155711 0,31 3 3 6
33,8797 2,64374 0,31 -1 2 4 59,3333 1,55631 0,13 1 4 6
33,9226 2,64049 0,42 1 2 4 59,3963 1,55481 0,26 0 3 8
34,7551 2,57912 1,38 -1 3 0 59,4155 1,55435 04 5 1 4
34,8532 2,57209 0,09 -3 1 2 59,5546 1,55105 0,96 5 1 -4
34,9161 2,5676 0,09 3 1 2 59,6795 1,5481 1,75 2 1 9
35,3637 2,53612 19,86 0 0 6 59,7753 1,54585 0,46 4 3 4
35,5875 2,52068 22,19 3 0 3 59,8044 154517 0,79 2 1 9
35,6801 2,51435 8,77 3 0 3 59,8886 1,5432 0,67 0 5 3
36,776 2,4419 4 1 3 2 60,1879 153624 1,97 -1 2 9
36,9137 2,43311 0,14 0 2 5 60,2501 1,5348 6,04 1 2 9
37,1169 2,42026 11,28 0 1 6 60,4076 153117 0,02 -1 3 8
37,3316 2,40683 14,24 -3 1 3 60,4371 1,5305 7 -4 2 6
37,4204 2,40132 9,14 3 1 3 60,4627 1,52991 0,2 1 3 8
37,6661 2,38622 2,28 2 1 5 60,6024 152672 2,47 4 2 6
37,7082 2,38365 0,84 0 3 3 60,6483 1,52567 525 5 2 3
37,7641 2,38025 0,59 2 1 5 60,7514 1,52333 1,08 5 2 3
38,1358 2,3579 0,41 -3 2 0 60,7883 1,52249 2,98 -3 4 4
38,361 2,34458 0,28 -1 2 5 60,9327 151923 1,46 1 5 3
38,4092 2,34174 1,76 1 2 5 60,9822 1,51812 5,82 -2 5 0
38,4307 2,34048 1,96 2 2 4 61,3245 1,51046 0,98 2 5 -1
38,5529 2,33335 152 -1 1 6 61,4278 1,50817 1,08 4 1 7
38,5947 2,33092 26 -3 2 1 62,0168 1,49525 0,17 0 1 10
38,6105 233 0,46 1 1 6 62,3042 1,48904 1,09 2 5 2
38,6235 2,32924 2,22 -3 2 -1 62,3313 1,48846 0,21 2 5 2
39,1399 2,29969 0,2 -1 3 3 62,3599 1,48785 0,25 2 4 6
39,1684 2,29808 2,35 1 3 3 62,441 1,48611 1,32 2 4 6
39,2369 2,29423 1,96 2 3 0 62,5936 1,48285 0,16 5 1 5
39,6897 2,26909 1,73 2 3 1 62,6697 1,48123 2,22 -4 3 5
39,7085 2,26806 2,86 2 3 -1 62,8 1,47847 0,2 3 2 8
39,9725 2,25369 0,09 -3 2 2 62,8045 1,47838 0,13 4 3 5
40,0285 2,25067 0,37 -3 2 -2 62,9532 1,47524 0,55 -4 4 1
40,5884 2,2209 0,65 3 1 4 62,9964 1,47434 0,06 -1 1 10
40,9533 2,20195 2,28 0 3 4 63,0637 1,47293 0,45 1 1 10
41,0413 2,19743 4,36 2 3 2 63,0997 1,47217 0,01 5 2 -4
41,0778 2,19556 4,47 2 3 2 63,2637 1,46875 121 1 5 4
41,2256 2,18804 197 2 0 6 63,3412 1,46714 0,9 2 2 9
41,4877 2,17481 2,14 -4 0 0 63,518 1,46348 0,16 -3 3 7
42,0005 2,14944 17 0 2 6 63,5445 1,46293 0,24 2 3 8
42,1943 2,14001 0,18 -3 2 3 63,5716 1,46237 3,35 5 3 0
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42,2745
42,2886
42,3242
42,4966
42,818
42,9876
43,1193
43,1969
43,2669
43,2748
43,3006
43,4753
44,3218
44,3819
44,7115
44,7587
45,1276
45,1596
45,261
45,885
45,9751
46,1204
46,1389
46,2054
46,2804
46,3053
46,7262
46,8249
47,0769
47,1751
47,4108
47,7845
47,7924
47,8248
48,031
48,0956
48,1437
48,2243
48,3555
48,612
48,6679
48,8851
48,9163
48,9556
49,0191
49,0592
49,169
49,2555
49,4267
49,4735
49,5592
49,5996
49,6161
49,7729
50,0085
50,3155
50,4549
50,8603
50,953
51,0523
51,1573
52,0713
52,1939
52,2141
52,4102
52,6597
52,9121
52,923
53,0581
53,1619
53,4499
53,5692
53,7967
53,8032
53,826
53,8561
53,8923
54,1248
54,2007
54,2474

213614
2,13546
213375
2,12549
2,11028
2,10234
2,09623
2,09264
2,08942
2,08905
2,08786
2,07988
2,0421
2,03948
2,0252
2,02318
2,00749
2,00614
2,00189
1,9761
1,97244
1,96656
1,96582
1,96314
1,96014
1,95914
1,94247
1,9386
1,92881
1,92503
1,91601
1,90189
1,90159
1,90038
1,8927
1,89031
1,88853
1,88557
1,88076
1,87143
1,86941
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1,85684
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1,84247
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1,83646
1,83588
1,83047
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1,72149
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1,7018
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1,69092
1,68957

341
3,25
0,21
0,37
1,55
181
0,89
134
0,42
0,34
0,01
2,11
0,35
0,07
5,04
3,77
0,53
0,85
0,27
0,76
0,09
0,47
1,71
0,44
2,41
0,53
1,74
0,1
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0,5

0,14
0,65
0,31
0,14
1,14
0,98
0,83
1,98

1,71
1,59
0,68
0,56
1,16
0,54
0,19
0,29
12

1,96
0,76
1,03
1,35
1,03
1,38
0,09
0,45
0,66
035
035
0,18
0,13
0,46
1,03
057
1,15
035
047
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63,5798
63,6372
63,6586
63,766
63,8662
63,8826
63,0847
64,1941
64,7279
64,8118
64,8438
64,9134
64,9442
65,0031
65,0446
65,1889
65,3401
65,4848
65,5321
65,5368
65,6158
65,6432
65,6827
65,8808
65,9521
66,0027
66,0449
66,0617
66,0833
66,1417
66,1951
66,2395
66,2588
66,318
66,3376
66,3512
66,3965
66,4363
66,5017
66,5382
66,5874
66,5877
66,666
67,3078
67,4247
67,5145
67,8678
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68,16
68,2762
68,2995
68,3371
68,4584
68,5099
68,6237
68,7023
68,7183
68,7785
68,8417
68,894
68,9953
69,1241
69,2198
69,2358
69,3156
69,3607
69,3896
69,4437
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69,5528
69,7053
69,7328
69,8031
69,8981
69,9362
70,0128
70,1017
70,3247
70,3391
70,3405
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Anhang

2Ca0eAl,0;¢B,0; (C,AB)
a=8,2746(7) A b=15,2412(7) A c=5,7380(4) A
a= 90° B=90° y=90°
Vv =723,6(6) A° RG: Ccc2 GoF= 1,44
Pos.[°26]  d-Wert[A] Rel.Int.[%] h k | Pos.[°26]  d-Wert[A] Rel.Int.[%] h k |
11,5735 7,63984 34,73 0 2 0 53,9464 1,69829 9,88 1 7 2
12,1318 7,28953 67,81 1 1 0 54,1107 1,69352 35 2 2 3
19,6632 451119 4,96 1 1 1 54,6275 1,67871 6,45 4 0 2
20,4681 4,33557 82,7 1 3 0 55,0754 1,66612 30,79 3 5 2
21,4312 4,14285 1,45 2 0 0 55,3027 1,65981 4,13 1 9 0
23,2979 3,81496 60,8 0 4 0 55,3857 1,65752 7,28 2 8 1
24,433 3,64024 100 2 2 0 55,8079 1,64597 2,1 5 1 0
25,728 3,45987 7,23 1 3 1 56,0507 1,63941 4,45 4 2 2
29,0217 3,07427 88,22 2 2 1 56,0809 1,6386 127 3 7 1
31,1203 2,87157 10,49 0 0 2 57,3737 1,60472 2,33 4 6 0
31,2173 2,86287 422 1 5 0 57,7778 1,59445 4,64 1 9 1
31,8758 2,80521 84,14 2 4 0 57,9306 1,59061 0,47 1 5 3
32,9472 2,7164 15,96 3 1 0 58,269 1,58217 243 5 1 1
33,315 2,68725 2594 0 2 2 58,3366 1,5805 0,95 2 4 3
33,5235 2,67101 88,63 1 1 2 58,5935 157418 1,86 5 3 0
34,9962 2,5619 1,85 1 5 1 59,0092 1,56408 1,46 3 1 3
35,2768 2,54217 25,36 0 6 0 59,7934 154543 2,46 4 6 1
35,5926 2,52033 2,34 2 4 1 60,1874 153625 0,41 4 4 2
36,5679 2,45532 13,3 3 1 1 60,6909 15247 1,05 0 10 0
37,0292 2,42578 23 3 3 0 60,983 15181 6,25 5 3 1
37,5507 2,39329 32,34 1 3 2 61,7034 1,50209 0,46 3 3 3
38,1125 2,35929 2,26 2 0 2 62,617 1,48235 3.2 2 8 2
39,2497 2,29351 1,16 0 4 2 63,2623 1,46878 2,33 3 7 2
39,9705 2,2538 043 2 2 2 63,9358 1,45492 0,51 5 5 0
40,3323 2,23441 2,93 3 3 1 64,4941 1,44367 0,29 3 9 0
41,6619 2,16612 0,48 2 6 0 64,8438 1,43672 5,84 1 9 2
42,8893 2,10693 542 1 7 0 64,9313 1,435 1,85 0 0 4
43,6957 2,0699 2,85 4 0 0 64,9906 1,43383 2,05 2 6 3
44,2232 2,04643 1,05 3 5 0 65,1528 1,43066 0,15 2 10 0
44,6744 2,0268 6,89 1 5 2 65,3033 1,42772 0,46 5 1 2
44,6794 2,02658 7,58 2 6 1 65,8987 1,41626 1,69 1 7 3
45,3647 1,99755 21,11 4 2 0 66,2172 1,41022 0,91 0 2 4
45,8419 197786 8,15 1 7 1 66,3427 1,40785 0,29 1 1 4
45,967 197277 26,77 3 1 2 66,6636 1,40185 0,51 4 8 0
47,1096 1,92755 1 3 5 1 66,734 1,40054 1,03 4 6 2
47,6705 1,90617 2,24 0 8 0 66,7613 1,40004 0,9 3 9 1
47,7579 1,90288 25,13 0 6 2 66,9021 1,39743 0,01 3 5 3
48,1978 1,88654 4,89 4 2 1 67,7739 1,38156 0,19 4 2 3
49,1398 1,85256 1,32 3 3 2 67,8553 1,3801 4,63 5 3 2
49,192 1,85071 6,42 1 1 3 67,8863 1,37955 0,08 6 0 0
50,1106 1,81892 12,95 4 4 0 68,5976 1,36697 0,27 1 11 0
52,2174 1,75038 5,39 1 3 3 68,8754 1,36213 1,22 1 3 4
52,7514 1,73391 2,9 4 4 1 69,1445 1,35749 0,09 6 0
52,837 1,7313 0,18 2 8 0 69,2446 1,35577 0,11 2 0 4
52,9181 1,72884 1,04 2 6 2 69,7964 1,34639 0,04 0 10 2
53,5545 1,70979 19,47 3 7 0 70,0031 1,34292 0,21 0 4 4
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Anhang

11Ca0-7Al,0,CaF, (C,;,A,CaF,)

a=11,9625(8) A

b=11,9625(8) A

c=11,9625(8) A

a= 90° B=90° y=90°
V=1711,8(8) A° RG: 143d GoF=1,39

Pos. [°26] d-Wert[A]  Rel.Int.[%] h k | Pos. [°20] d-Wert[A] Rel.Int.[%] h k |
18,1558 4,8822 96,17 1 2 1 54,1765 1,69162 4,52 3 5 4
20,9932 4,22829 4,72 0 2 2 55,3401 1,65877 319 0 6 4
23,5038 3,78201 13,51 0 3 1 56,4876 1,62777 4,02 1 7 2
27,8889 3,19651 30,99 1 3 2 56,4876 1,62777 4,02 2 5 5
29,8573 2,99011 49,08 0 4 0 56,4876 1,62777 4,02 3 6 3
33,4786 2,67449 100 0 4 2 57,62 1,59844 33,36 2 6 4
35,1642 2,55005 17,71 2 3 3 58,7384 1,57064 0,85 0 7 3
36,7822 2,4415 47,91 2 4 2 60,9368 1,51914 4,37 1 6 5
38,3412 2,34574 574 0 5 1 60,9368 1,51914 4,37 2 7 3
38,3412 2,34574 574 1 4 3 62,0184 1,49522 4,85 0 8 0
41,3094 2,18379 41,64 1 5 2 63,0892 1,47239 8,4 1 7 4
44,1119 2,05133 6,68 0 5 3 64,15 1,45058 0,58 0 8 2
46,7794 1,94038 14,07 1 6 1 65,2013 1,42971 1,22 3 6 5
46,7794 1,94038 14,07 2 5 3 66,2438 1,40971 0,46 0 6 6

48,07 1,89126 1,03 0 6 2 66,2438 1,40971 0,46 2 8 2

49,335 1,84568 3,75 1 5 4 67,278 1,39054 5,92 0 7 5

51,796 1,76362 543 1 6 3 67,278 1,39054 5,92 1 8 3
52,9956 1,7265 8,67 4 4 4 67,278 1,39054 5,92 3 7 4
54,1765 1,69162 4,52 0 7 1 69,3237 1,35442 2,56 2 7 5
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Anhang

3Ca0-28i02+CaF, (C;S,CaF,)

a=7,5335(6) A

b =10,5306(9) A

¢ =10,9007(1) A

a= 90° B=70,46° y=90°
V =815,0(2) A RG: P24/c GoF =152

Pos.[°26]  d-Wert [A]  Rel. Int.[%] h k | Pos.[°26]  d-Wert [A]  Rel. Int.[%] h k |
12,0574 7,33432 7,06 0 1 1 51,1116 1,78562 1,84 -2 1 4
12,4887 7,08201 4,52 1 0 0 51,1695 1,78374 1,73 3 2 5
15,0689 5,87464 1,11 1 1 0 51,5231 1,77232 0,24 4 2 2
15,1493 5,84365 1,13 1 1 1 51,5234 1,77231 0,57 0 3 5
16,8563 5,25552 542 0 2 0 51,647 1,76836 2,22 2 1 6
17,2809 5,12736 3,52 0 0 2 51,938 1,75914 0,16 3 4 0
17,6221 5,02884 1,32 1 0 2 52,0947 1,75421 0,15 0 6 0
18,9553 4,67803 1,23 0 2 1 52,2359 1,7498 0,17 4 2 1
19,2409 4,60924 1,3 0 1 2 52,2481 1,74942 0,67 4 1 0
19,3604 4,58106 1,28 -1 1 1 52,4472 1,74325 0,23 4 2 3

19,549 4,53728 511 1 1 2 52,6701 1,7364 0,62 4 1 4
21,0198 4,22301 2,83 1 2 0 52,7781 1,7331 5 -2 5 1

21,078 4,21147 111 1 2 1 52,9069 1,72918 33 0 6 1
24,2175 3,67215 6,83 0 2 2 52,988 1,72673 1,85 2 5 3
24,3136 3,65786 0,23 -1 2 1 53,2905 1,71764 0,18 -1 2 5
24,4656 3,63547 1,64 1 2 2 53,4379 1,71324 0,2 -2 2 4
24,5639 3,62114 1,32 -1 0 2 53,5005 1,71139 0,25 0 0 6
25,0952 3,54567 2,36 2 0 0 53,5769 1,70913 0,24 1 2 6
25,1205 3,54215 0,45 2 1 1 53,7854 1,70299 0,51 1 6 0
25,2919 3,51854 2,62 2 0 2 53,9569 1,69798 0,34 2 2 6
26,0012 3,42414 5,08 -1 1 2 54,2597 1,68922 3,26 0 1 6
26,2389 3,39366 1,1 1 1 3 54,5402 1,68119 0,37 4 2 0
26,5055 3,36012 2,75 2 1 0 54,6363 1,67846 0,25 3 0 6
26,6925 3,33701 2,59 2 1 2 54,6809 1,6772 0,32 1 4 5
26,8491 3,3179 1,58 0 3 1 54,6959 1,67678 0,22 -3 1 3
27,3953 3,25298 32,83 0 1 3 54,9222 1,6704 0,29 -1 5 3
28,3709 3,14329 1,24 1 3 0 55,0054 1,66807 0,04 3 3 5
28,4149 3,13853 0,28 1 3 1 55,1009 1,66541 0,39 1 5 4
29,1578 3,06023 100 2 2 1 55,2936 1,66006 1,21 0 6 2
29,9283 2,98317 1,48 -1 2 2 55,4074 1,65692 0,89 -2 4 3
30,1373 2,96296 0,77 1 2 3 55,8129 1,64584 0,79 2 4 5
30,3724 2,94056 12,47 2 2 0 56,119 1,63758 1,12 -4 1 1
30,4741 2,93098 4,93 -2 1 1 56,2222 1,63482 0,55 4 3 3
30,5375 2,92504 11,75 2 2 2 56,4851 1,62783 1,07 0 5 4
30,8026 2,90046 2,05 2 1 3 56,6741 1,62285 0,72 -2 5 2
30,8585 2,89533 25,02 0 3 2 56,7214 1,62161 0,72 4 1 5
31,1606 2,86796 51,48 0 2 3 56,8201 1,61903 0,73 0 4 5

32,883 2,72155 2,18 1 0 4 57,0272 1,61364 0,07 -1 3 5
33,7337 2,65484 0,96 -1 1 3 57,1681 1,61 1,97 -2 3 4

33,929 2,64001 0,67 -2 2 1 57,5916 1,59916 1,58 3 2 6
33,9965 2,63492 0,22 1 1 4 57,6645 1,59731 0,64 2 3 6

34,057 2,63038 0,65 0 4 0 57,9479 1,59017 0,26 2 6 1
34,2277 2,61765 1,15 2 2 3 58,223 1,58331 1,54 4 3 0
34,9361 2,56618 2,19 0 0 4 58,3075 1,58122 2,27 -4 2 1
34,9419 2,56576 3,51 2 3 1 58,5174 1,57605 0,89 1 6 3
35,1917 2,54812 6,04 0 4 1 58,6157 157364 0,19 4 3 4
35,2108 2,54678 1,4 -2 0 2 58,6556 1,57266 0,49 3 5 0
35,5997 2,51985 1,52 -1 3 2 58,6561 1,57265 1,62 2 6 0
35,6439 2,51682 2,76 2 0 4 58,754 1,57026 0,77 2 6 2

35,779 2,50763 0,85 1 3 3 58,8757 1,56731 2,03 3 5 3

35,981 2,49401 2,09 2 3 0 59,1267 156125 0,28 0 6 3
35,9936 2,49317 0,36 0 1 4 59,5862 1,5503 0,17 -3 4 2
36,0878 2,48687 2,09 3 0 2 59,6802 1,54809 1,58 -2 1 5
36,1232 2,48452 0,49 2 3 2 60,0941 1,53841 0,42 3 4 5
36,2613 2,47537 2,02 -2 1 2 60,1001 1,53827 0,47 0 3 6
36,3971 2,46645 1,43 1 4 0 60,2599 1,53457 1,22 2 1 7
36,4324 2,46414 0,02 1 4 1 60,3118 1,53338 0,04 -1 1 6
36,6616 2,44926 515 0 3 3 60,4121 1,53107 0,37 4 4 2
36,9174 2,43288 1,32 -1 2 3 60,6242 1,52622 0,54 1 1 7
37,0127 2,42683 0,24 3 1 1 60,8455 1,5212 0,2 -2 6 1
37,1605 2,41751 2,94 1 2 4 61,0368 1,51689 0,11 2 6 3
38,0192 2,36486 0,94 3 0 0 61,0548 1,51648 0,31 4 4 1
38,4201 2,34111 1,01 0 4 2 61,1553 1,51423 0,05 3 3 6
38,5843 2,33152 0,76 1 4 2 61,1969 15133 0,72 1 5 5
39,0045 2,30736 0,45 3 1 0 61,3009 1,51099 05 -4 1 2
39,0169 2,30666 1,66 0 2 4 61,5563 1,50533 03 -3 5 1

39,087 2,30268 6,19 -2 3 1 61,6496 1,50327 0,12 5 0 2
39,3027 2,29054 4,26 3 1 3 61,8457 1,49898 0,22 -4 3 1
39,3516 2,2878 2,62 2 3 3 61,8741 1,49836 0,29 -2 5 3
39,6619 2,27062 1,01 2 2 4 61,9124 1,49752 0,14 3 5 4

39,97 2,25382 0,72 3 2 1 62,1437 1,4925 0,6 -2 4 4
40,0676 2,24856 1,14 3 2 2 62,2699 1,48978 1,33 1 4 6
41,1757 2,19057 1,11 -1 0 4 62,3441 1,48819 1,81 5 1 2
41,7578 2,16137 0,77 -1 3 3 62,6157 1,48238 0,21 2 4 6
41,8429 2,15717 0,97 3 2 0 62,7143 1,48029 0,44 1 2 7
41,8597 2,15634 0,11 2 4 1 62,8091 1,47828 0,12 -1 6 3
419772 2,15058 0,4 1 3 4 63,149 1,47114 0,18 1 7 0
42,1244 2,1434 0,89 3 2 3 63,1724 1,47065 1,58 1 7 1

42,379 2,13111 0,59 1 1 5 63,5218 1,4634 0,19 4 4 4
42,4027 2,12998 0,31 3 0 4 63,6729 1,46029 0,36 5 1 1
42,4257 2,12888 0,24 -1 4 2 64,0223 1,45316 0,34 5 1 4
42,5805 2,1215 0,22 1 4 3 64,0289 1,45303 0,49 0 1 7
42,7551 2,11323 0,47 2 4 0 64,124 1,4511 0,21 4 2 6
42,8782 2,10745 0,98 2 4 2 64,2513 1,44854 1,13 0 6 4
43,2553 2,08995 0,6 -2 1 3 64,4263 1,44502 0,58 -2 6 2
43,3046 2,08768 0,57 3 1 4 64,5175 1,4432 0,41 0 7 2
43,3455 2,08581 1,59 0 4 3 64,5179 1,44319 0,51 5 2 3
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43,6619
43,874
43,89
44,2508
44,6222
44,9115
44,941
45,0423
45,473
45,4866
45,7072
45,8778
45,925
46,2552
46,3422
46,5153
46,5975
46,738
47,3512
47,49
47,8536
48,0508
48,1796
48,3164
48,7663
48,9784
492274
49,5722
49,5765
49,7791
50,0533
50,0735
50,3192
50,3635
50,3636
50,445
50,6035
50,8606
50,8848

2,07143

2,0619
2,06119
2,04521
2,02905
2,01665
2,01539

2,0111
1,99305
1,99248
1,98337

1,9764
197448
196114
1,95767
1,95079
1,94753
1,94201
191828
1,91299

1,8993
1,89197
1,88721
1,88219
1,86587
1,85829
1,84947
1,83741
1,83726
1,83025
1,82087
1,82018
1,81187
1,81038
1,81037
1,80764
1,80235
1,79384
1,79305
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64,6306
64,9221
65,3311
65,7079
65,7296
65,8002
66,0515

66,058
66,2682
66,4005
66,4736
66,6135
66,7594
66,9485
67,1591
67,1915
67,3604
67,4736
67,6016
67,6374
67,6921
67,8693
68,0367
68,0991
68,2798
68,3467
68,3931
68,4469
68,9087
68,9543
68,9874
69,0299
69,1833

69,323
69,3654
69,3717
69,5408
69,8108

1,44095
1,43518
1,42718
1,41991
1,41949
1,41814
1,41335
1,41323
1,40925
1,40677
1,4054
1,40279
1,40007
1,39658
1,39271
1,39212
1,38904
1,38698
1,38466
1,38402
1,38303
1,37985
1,37687
1,37576
1,37255
1,37137
1,37056
1,36961
1,36156
1,36077
1,36019
1,35946
1,35682
1,35443
1,3537
1,35359
1,35072
1,34615
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3Ca0+3Al,05CaF, (C;A:CaF;)

a=17,3146(4) A

b =17,3146(4) A

¢ =6,9946(0) A

a= 90° B=90° v =120°
V =1816,0(2) A° RG:R3 GoF=1,29

Pos.[°26]  d-Wert [A]  Rel. Int.[%] h k | Pos.[°26]  d-Wert [A]  Rel. Int.[%] h k |

5,8803 15,01763 0,41 0 1 0 52,969 1,7273 0,16 7 1 2
10,2006 8,66485 2,64 1 1 0 53,2023 1,72027 0,11 4 6 0
11,7852 7,50309 1,76 0 2 0 53,2023 1,72027 0,11 6 4 0
12,6365 6,9995 0,93 0 0 1 53,715 1,70506 1,35 0 6 3
13,9508 6,34289 0,96 0 1 1 53,779 1,70318 6,05 0 2 4
15,6141 5,67074 0,17 1 2 0 53,8025 1,70249 10,65 1 8 1
15,6141 5,67074 0,17 2 1 0 53,8025 1,70249 10,65 8 1 1
16,2697 5,44366 0,56 1 1 1 54,0892 1,69414 0,17 3 4 3
17,3159 5,11706 0,38 0 2 1 54,0892 1,69414 0,17 4 3 3
17,7218 5,00077 0,96 0 3 0 54,8324 1,67292 12,65 2 5 3
20,1404 4,40536 16,95 1 2 1 54,8324 1,67292 12,65 5 2 3
20,1404 4,40536 16,95 2 1 1 54,8955 1,67115 0,95 1 2 4
20,4923 4,3305 7,25 2 2 0 54,8955 1,67115 0,95 2 1 4
21,8287 4,06831 0,16 0 3 1 54,9188 1,6705 2,26 4 6 1
24,1508 3,68213 0,19 2 2 1 54,9188 1,6705 2,26 6 4 1
24,8794 3,57593 25,44 1 3 1 55,068 1,66632 1,22 0 9 0
24,8794 3,57593 25,44 3 1 1 55,2092 1,66239 0,28 3 6 2
26,1343 3,40701 22,58 0 1 2 55,2092 1,66239 0,28 6 3 2
26,9546 3,30516 8,46 0 4 1 55,5766 1,65227 3,04 0 8 2
27,2229 3,27318 2,96 1 4 0 55,6315 1,65077 0,59 0 3 4
27,2229 3,27318 2,96 4 1 0 56,0199 1,64024 1,48 3 7 1
28,1233 3,1704 45,19 0 2 2 56,0199 1,64024 1,48 7 3 1
28,8914 3,08783 87 2 3 1 56,299 1,63277 0,05 1 6 3
28,8914 3,08783 87 3 2 1 56,299 1,63277 0,05 6 1 3
29,7582 2,99983 0,01 0 5 0 56,6693 1,62298 1,27 2 7 2
29,9908 2,97709 6,82 1 2 2 56,6693 1,62298 1,27 7 2 2
29,9908 2,97709 6,82 2 1 2 57,0844 1,61216 7,61 1 3 4
30,1192 2,9647 0,45 1 4 1 57,0844 1,61216 7,61 3 1 4
30,1192 2,9647 0,45 4 1 1 57,8244 1,59328 0,02 2 8 1
30,9547 2,88656 100 3 3 0 57,8244 1,59328 0,02 8 2 1
31,1792 2,86628 0,31 0 3 2 58,0978 1,58643 5,33 4 4 3
31,5376 2,83453 0,39 2 4 0 58,1585 1,58491 2,48 0 4 4
31,5376 2,83453 0,39 4 2 0 58,4533 157762 0,16 0 7 3
32,4482 2,75702 9,37 0 5 1 58,4533 1,57762 0,16 3 5 3
33,4419 2,67734 65,43 1 3 2 58,4533 1,57762 0,16 5 3 3
33,4419 2,67734 65,43 3 1 2 58,8148 1,56878 0,63 1 8 2
33,5584 2,66831 1,84 3 3 1 58,8148 1,56878 0,63 8 1 2
34,1014 2,62705 15,14 2 4 1 59,2204 1,55901 1,84 2 3 4
34,1014 2,62705 15,14 4 2 1 59,2204 1,55901 1,84 3 2 4
35,0537 2,55784 237 0 4 2 59,3846 1,55509 9,58 4 7 0

35,687 2,51388 7,06 1 5 1 59,3846 1,55509 9,58 7 4 0

35,687 2,51388 7,06 5 1 1 59,5118 1,55206 0,02 2 6 3

35,896 2,49972 14,04 0 6 0 59,5118 1,55206 0,02 6 2 3
36,6033 2,45303 4,48 2 3 2 59,5192 1,55189 0,29 5 5 2
36,6033 2,45303 4,48 3 2 2 59,8694 1,54365 4,71 4 6 2
37,4153 2,40163 0,49 2 5 0 59,8694 1,54365 4,71 6 4 2
37,4153 2,40163 0,49 5 2 0 60,2925 1,53382 3,55 1 9 1
37,6056 2,38992 0,08 1 4 2 60,2925 1,53382 3,55 5 6 1
37,6056 2,38992 0,08 4 1 2 60,2925 1,53382 3,55 6 5 1
38,2024 2,35394 0,07 0 6 1 60,2925 1,53382 3,55 9 1 1
38,5756 2,33202 5,83 0 0 3 60,9129 1,51968 3,07 3 7 2
38,6887 2,32547 2,25 3 4 1 60,9129 1,51968 3,07 7 3 2
38,6887 2,32547 2,25 4 3 1 61,2511 1,51209 5,46 1 7 3
39,0579 2,30433 0,21 0 1 3 61,2511 1,51209 5,46 7 1 3
39,5453 2,27705 6,88 0 5 2 61,3099 1,51078 0,49 0 5 4

40,008 2,25177 13,22 1 1 3 61,6026 1,50431 0,2 0 9 2
40,9493 2,20216 6,6 2 4 2 61,8144 1,49966 0,1 0 10 0
40,9493 2,20216 6,6 4 2 2 62,3391 1,48829 0,48 2 4 4
41,5056 2,17392 0,54 1 6 1 62,3391 1,48829 0,48 4 2 4
41,5056 2,17392 0,54 6 1 1 62,3605 1,48783 0,36 3 8 1
41,6897 2,16474 5,39 4 4 0 62,3605 1,48783 0,36 8 3 1
42,3147 2,1342 24,04 1 5 2 62,6218 1,48225 0,01 4 5 3
42,3147 2,1342 24,04 5 1 2 62,6218 1,48225 0,01 5 4 3
42,7526 2,11335 51 0 3 3 62,629 1,4821 0,02 2 8 2
434771 2,0798 0,15 2 6 0 62,629 1,4821 0,02 8 2 2
43,4771 2,0798 0,15 6 2 0 62,8388 1,47765 0,03 2 9 0
44,0725 2,05307 4,81 2 2 3 62,8388 1,47765 0,03 9 2 0
44,1739 2,04859 8,63 0 7 1 63,3008 1,46798 5,02 3 6 3
44,1739 2,04859 8,63 3 5 1 63,3008 1,46798 5,02 6 3 3
44,1739 2,04859 8,63 5 3 1 63,3586 1,46678 3,89 1 5 4
44,5055 2,0341 0,04 1 3 3 63,3586 1,46678 3,89 5 1 4
44,5055 2,0341 0,04 3 1 3 63,3799 1,46634 1,38 0 10 1
44,5146 2,03371 0,51 0 6 2 63,6388 1,46099 0,3 0 8 3
44,9442 2,01526 1,86 3 4 2 64,3902 1,44575 2,56 2 9 1
44,9442 2,01526 1,86 4 3 2 64,3902 1,44575 2,56 9 2 1
45,4609 1,99355 7,02 2 6 1 64,5257 1,44304 0,13 6 6 0
45,4609 1,99355 7,02 6 2 1 64,9881 1,43388 2,27 1 9 2
45,6321 1,98646 33,2 1 7 0 64,9881 1,43388 2,27 5 6 2
45,6321 1,98646 33,2 7 1 0 64,9881 1,43388 2,27 6 5 2
45,7851 1,98018 1 0 4 3 64,9881 1,43388 2,27 9 1 2

45,794 1,97982 0,2 2 5 2 65,3712 1,4264 4,98 3 4 4

45794 1,97982 0,2 5 2 2 65,3712 1,4264 4,98 4 3 4
47,0375 1,93033 0,49 2 3 3 65,5264 1,4234 8,88 1 10 0
47,0375 1,93033 0,49 3 2 3 65,5264 1,4234 8,88 10 1 0

47,458 1,91421 10,99 1 6 2 65,6537 1,42095 0,32 4 7 2

47,458 1,91421 10,99 6 1 2 65,6537 1,42095 0,32 7 4 2
47,8585 1,89912 16,79 1 4 3 66,0347 1,41367 0,03 2 5 4
47,8585 1,89912 16,79 4 1 3 66,0347 1,41367 0,03 5 2 4

187



Anhang

48,118
48,118
48,5228
49,1637
49,1637
49,8743
49,8743
49,8743
49,9583
49,9583
50,2604
50,3521
50,6525
50,6525
51,0506
51,0506
51,5205
51,5205
51,8159
51,8159
52,0608
52,0608
52,2649
52,6463
52,8237
52,969
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1,82698
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1,82411
1,81385
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1,80072
1,78761
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1,77241
1,77241
1,76299
1,76299
1,75527
1,75527

1,7489
1,73713
1,73171

1,7273

2
0,31
3,46
3,46
16,48
16,48
16,48
0,26
0,26
13,56
8,76
0,24
0,24
111
111
2,5

0,22
0,22
0,32
0,32
0,26
1,08
0,88
0,16
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66,386
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67,2959
67,3724
67,3724
67,5048
67,5048
67,6233
67,6233
67,7975
67,9568
68,1237
68,9322
68,9322

69,098

69,098
69,2491
69,3043
69,3043
69,3043

69,744

1,40704
1,40704
1,3961
1,3961
1,39481
1,39481
1,39021
1,38882
1,38882
1,38642
1,38642
1,38427
1,38427
1,38114
1,37829
1,37532
1,36115
1,36115
1,35829
1,35829
1,35569
1,35475
1,35475
1,35475
1,34728

0,25
0,25
2,43
2,43
0,12
0,12
5,86
0,42
0,42
1,13
113
0,12
0,12

0,85
5,07
1,08
1,08
0,7

2,51
3,73
3,73
3,73
0,07

B o w~Na

i
o

CUWOONRFRONOORO®AOWO®OBOWM

w o o~

= I
SBrhroworoaRrg

WWUNORNNON

AP DPMWAUNNUONUORWOORRWRENNERER

188



Anhang

3Ca0-3A1,0,,CaS0; (C;A,Cs)

a=13,0256(6) A

b =13,0350(8) A

c=9,1641(7) A

a= 90° B=90° y =90°
V = 1555,9(9) A® RG: Pcc2 GoF=1,54

Pos. [°26] d-Wert[A]  Rel.Int. [%] h k | Pos. [°26] d-Wert[A]  Rel. Int. [%] h k |

6,7729 13,0404 3,25 0 1 0 53,1775 1,72102 0,59 0 5 4

6,7778 13,03097 0,86 1 0 0 53,184 1,72082 0,33 3 4 4

9,5885 9,21651 1,59 1 1 0 53,1891 1,72067 0,15 4 3 4
13,5724 6,51886 1,46 0 2 0 53,5264 1,71062 0,09 7 3 0
13,5823 6,51414 1,02 2 0 0 53,6765 1,70619 0,21 1 5 4
13,6144 6,49885 0,33 1 1 1 54,1021 1,69377 0,11 4 5 3
15,1859 5,82967 0,94 1 2 0 54,1086 1,69358 0,1 5 4 3
15,1925 5,82714 0,88 2 1 0 54,4984 1,68238 0,34 3 7 1
18,0192 4,91889 7,53 1 2 1 54,5269 1,68157 0,33 7 3 1
18,0249 4,91737 2,03 2 1 1 54,5376 1,68127 0,77 4 6 2
19,2479 4,60758 1,76 2 2 0 54,5518 1,68086 1,31 6 4 2
19,3533 4,58273 0,3 0 0 2 54,7661 1,67479 0,74 1 3 5
20,4203 4,3456 0,9 0 3 0 54,7717 1,67463 0,7 3 1 5
20,4353 4,34246 0,52 3 0 0 54,9884 1,66855 0,37 5 6 0
20,5265 4,32336 1,75 0 1 2 54,9962 1,66833 0,17 6 5 0
20,5282 4,32301 154 1 0 2 55,0189 1,66769 0,66 2 7 2
21,5395 4,12227 0,3 1 3 0 55,0507 1,6668 1,83 7 2 2
21,6405 4,10327 0,21 1 1 2 55,1697 1,66349 1,47 5 2 4
23,6468 3,75947 76,43 1 3 1 55,9711 1,64156 0,23 5 6 1
23,6583 3,75766 100 3 1 1 55,9788 1,64135 0,11 6 5 1
23,7147 3,74886 10,84 0 2 2 56,0495 1,63945 0,18 3 6 3
24,6072 3,61487 0,05 2 3 0 56,0684 1,63894 0,62 6 3 3
24,6921 3,60263 0,3 1 2 2 56,225 1,63475 0,59 2 3 5
24,6963 3,60203 0,68 2 1 2 56,2285 1,63465 0,67 3 2 5
26,4846 3,36273 0,48 2 3 1 56,424 1,62945 1,45 0 8 0
27,3429 3,25909 1,24 0 4 0 56,4685 1,62827 4,68 8 0 0
27,3631 3,25673 6,25 4 0 0 56,6133 1,62445 12,65 4 4 4
27,4287 3,24909 8,07 2 2 2 56,9037 1,61685 0,03 1 8 0
28,2029 3,16163 0,94 1 4 0 56,9141 1,61658 0,01 4 7 0
28,2213 3,15962 0,71 4 1 0 56,9472 1,61572 0,14 8 1 0
28,2802 3,15317 1,96 0 3 2 57,4572 1,60258 0,53 7 3 2
28,2912 3,15197 1,2 3 0 2 57,5618 1,59992 0,15 3 5 4
29,1147 3,06466 0,01 1 3 2 57,8649 1,59226 0,12 1 8 1
29,1242 3,06368 0,15 3 1 2 57,8752 1,592 0,27 4 7 1
29,8709 2,98878 1,03 1 4 1 57,8977 1,59143 0,32 7 4 1
29,8883 2,98707 3,08 4 1 1 57,908 159117 0,19 8 1 1
30,6499 2,91456 3,34 2 4 0 58,138 1,58543 0,87 4 1 5
30,6636 291329 3,95 4 2 0 58,3274 1,58073 1,13 2 8 0
30,6738 2,91234 4,64 3 3 1 58,3682 1,57972 1,82 8 2 0
30,8101 2,89977 2,85 1 1 3 58,4235 1,57836 1,66 1 7 3
31,4972 2,83807 1,97 2 3 2 58,4398 1,57795 2,05 5 5 3
31,5027 2,83758 1,24 3 2 2 58,4561 1,57755 1,71 7 1 3
32,2027 277748 0,3 2 4 1 58,5236 1,5759 1,13 6 0 4
32,2157 2,77639 0,26 4 2 1 58,6032 1,57394 1,6 3 3 5
33,0791 2,70587 0,48 1 2 3 58,854 156783 0,16 5 6 2
33,0823 2,70562 0,38 2 1 3 58,8615 1,56765 0,03 6 5 2
33,7206 2,65585 46,78 0 4 2 58,9679 1,56508 0,6 1 6 4
33,7373 2,65457 3,8 4 0 2 58,9916 1,5645 0,27 6 1 4

34,369 2,60721 0,19 0 5 0 59,2739 1,55773 0,47 2 8 1
34,3782 2,60653 0,14 3 4 0 59,3684 1,55547 0,08 4 6 3
34,3854 2,606 0,12 4 3 0 59,3818 1,55515 0,07 6 4 3
34,3946 2,60533 0,12 5 0 0 59,5328 1,55157 0,24 2 4 5
34,4357 2,60231 0,5 1 4 2 59,8243 1,5447 0,47 2 7 3
34,4511 2,60118 0,81 4 1 2 59,8544 1,544 0,54 7 2 3
35,0725 2,55651 0,38 1 5 0 60,2112 1,5357 0,93 6 6 0
35,0967 2,5548 0,41 5 1 0 60,2299 1,53527 1,1 0 8 2
35,2207 2,54609 0,52 2 2 3 60,2726 1,53428 1,68 8 0 2
35,7868 2,5071 1,92 3 4 1 60,3609 1,53225 0,74 2 6 4
35,7937 2,50663 11 4 3 1 60,3822 153176 2,97 6 2 4
36,4577 2,46249 1,23 1 5 1 60,5718 1,52742 0,58 0 0 6
36,4811 2,46096 4,03 5 1 1 60,6533 1,52556 0,26 3 8 0
36,5075 2,45924 3,16 2 4 2 60,6898 1,52473 0,13 8 3 0
36,5192 2,45848 2,54 4 2 2 60,6906 1,52471 0,11 1 8 2
36,5826 2,45437 3,24 1 3 3 60,7005 1,52448 0,16 4 7 2
36,5903 2,45387 1,65 3 1 3 60,7224 1,52399 0,73 7 4 2
37,1133 2,42048 0,89 2 5 0 60,7324 1,52376 1,14 8 1 2
37,1335 2,41921 14 5 2 0 60,8282 1,52159 0,25 4 5 4

38,435 2,34023 0,35 2 5 1 60,8342 152145 0,01 5 4 4
38,4546 2,33908 0,3 5 2 1 61,0302 1,51704 0,36 0 1 6
38,5544 2,33326 0,08 2 3 3 61,0308 151702 0,31 1 0 6

38,559 2,33299 0,16 3 2 3 61,1378 1,51463 0,03 7 5 0
39,0706 2,30361 6,85 4 4 0 61,1398 1,51458 0,19 6 6 1
39,2911 2,29119 3,36 0 0 4 61,4872 1,50685 0,14 1 1 6
39,7448 2,26607 0,61 0 5 2 61,5779 1,50485 0,03 3 8 1

39,753 2,26563 1,05 3 4 2 61,8311 1,4993 0,39 3 4 5
39,7593 2,26528 1,28 4 3 2 61,8357 1,4992 0,25 4 3 5
39,7675 2,26484 1,38 5 0 2 62,0424 1,49469 0,36 5 7 1
39,9188 2,2566 1,13 0 1 4 62,0582 1,49435 0,64 7 5 1
39,9197 2,25655 1,07 1 0 4 62,0602 1,49431 0,81 2 8 2
40,3173 2,23521 0,32 3 5 0 62,0996 1,49346 1,95 8 2 2
40,3316 2,23445 0,12 5 3 0 62,1161 1,4931 2,45 3 7 3
40,3379 2,23411 0,02 4 4 1 62,1423 1,49253 2,99 7 3 3
40,5393 2,22348 0,01 1 1 4 62,2788 1,48959 3,45 1 5 5
41,0522 2,19687 1,93 1 4 3 62,2945 1,48925 0,77 5 1 5
41,0655 2,1962 0,59 4 1 3 62,3935 1,48713 0,26 0 2 6
41,5529 2,17155 7,92 3 5 1 62,3961 1,48707 0,26 2 0 6
41,5625 2,17107 11,53 6 0 0 62,6411 1,48184 0,02 3 6 4
41,5669 2,17085 13,83 5 3 1 62,6587 1,48147 0,36 6 3 4
41,6648 2,16598 18,97 3 3 3 62,8448 1,47753 0,14 1 2 6
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41,7547
41,7582
42,1899
42,208
42,353
42,3555
42,8609
43,3547
43,8943
43,921
43,9579
44,1082
44,4784
44,4858
44,6769
44,6843
45,05
45,1065
45,2506
45,6224
45,6297
45,7262
46,2053
46,2342
46,2704
46,2897
46,7133
46,7348
46,9132
46,9171
47,8156
47,9283
48,3867
48,4115
48,5326
48,5449
48,8674
48,9051
48,929
48,9359
49,0652
49,0767
49,4339
49,5187
49,5988
50,4546
50,4553
50,4696
50,4734
50,4914
50,5576
50,5696
50,638
50,9626
50,9962
51,0142
51,0343
51,5115
52,0305
52,0895
52,1152
52,2776
52,2798
53,0382
53,0737

2,16152
2,16135
2,14023
2,13935
2,13236
2,13224
2,10826
2,08539
2,06099
2,0598
2,05816
2,05149
2,03527
2,03495
2,02669
2,02637
2,01077
2,00838
2,00232
1,98687
1,98657
1,98259
1,96315
1,96199
1,96053
1,95976
1,94297
1,94213
1,93516
1,93501
1,90072
1,89652
1,87961
1,87871
1,87431
1,87386
1,86225
1,8609
1,86004
1,8598
1,8552
1,85479
1,84222
1,83926
1,83648
1,80732
1,8073
1,80682
1,80669
1,80609
1,80388
1,80348
1,8012
1,79049
1,78939
1,7888
1,78814
1,77269
1,75623
1,75438
1,75357
1,74851
1,74844
172521
1,72414

4,78
1,21
0,38
1,22
1,65
113
0,57
0,16
0,12
0,31
0,71
0,05
1,54
1,39
0,58
0,82
0,05
0,34
0,04
1,03
1,66
0,32
0,44
0,83
1,33
0,53
0,27
0,32
0,68
0,57
0,09
0,7
0,72
2,69
1,09
0,42
0,09
0,09
0,63
0,87
1,09
0,65
0,37
0,3
0,05
0,16
0,32
1,02
1,24
1,45
1,03
2,09
11
0,53
0,05
0,49
111

0,17
0,05
0,51
0,38
0,5

0,06
0,37

NONRPOPRPNOODWNNNUWNUTORDAWOMAENDMPUODMNORMOONUTWWNOWUIUROODMIDWINWOURAMNDBOIOINOGOBANEONNO

ONRFPNRFRFONDMWONSNRAWORUORANOWRARPPEPADNMNUIUIONORNONONWWOOIRUODWARAUIURWIOWNRIANAMNOORLRNRENNOUON

NN WWRRPNNOONMNWWRRORPROMNWORAMRPMNNOOMBPRNNWFRAPOOWWNNWRRERPANRPANMNOORMNOOR WARAMNNAALN

62,8468
63,4763
63,4834
63,6287
63,6423
63,8238
64,2585
64,3409
64,4234
64,6292
64,6349
64,7591
64,7744
64,8669
64,8822
64,8976
64,9688
65,0719
65,2365
65,2461
65,2671
65,2767
65,6457
65,77
65,8445
66,0456
66,0538
66,0741
66,2163
66,3907
66,3938
66,5536
66,9083
66,9568
67,1486
67,1706
67,3804
67,4105
67,692
67,8032
67,8031
67,8539
68,1245
68,1338
68,2354
68,2453
68,2853
68,56
68,7204
68,7546
68,8842
68,8898
69,0697
69,1144
69,1592
69,1741
69,4143
69,4217
69,5242
69,544
69,5521
69,5718
69,6561
69,6629

1,47749
1,46434
1,46419

1,4612
1,46092

1,4572
1,44839
1,44673
1,44508
1,44098
1,44086

1,4384

1,4381
1,43627
1,43597
1,43566
1,43426
1,43224
1,42902
1,42884
1,42843
1,42824

14211
1,41872
1,41729
1,41346
1,41331
1,41292
1,41023
1,40695
1,40689

1,4039
1,39732
1,39642

1,3929

1,3925
1,38867
1,38812
1,38304
1,38104
1,38104
1,38013
1,37531
137514
1,37334
137316
1,37246
1,36763
1,36482
1,36423
1,36198
1,36188

0,24
0,22
0,55
0,29
0,37
0,21
0,37
0,46
0,13
0,24

0,06
0,15
0,03

0,09
0,15

0,09
017
0,16
01

0,33
0,34
0,48
0,16
0,23
01

0,42
0,54
0,13
0,05
0,04
0,15
0,19
0,35
0,87
6,78
1,84
0,44
0,02
0,15
0,79
0,46
0,05
01

0,19
0,09
0,21
012
0,18
0,05
0,61
1,66
0,77
1,27
0,72
0,77
0,21
0,12
0,16
0,37
0,11
0,03

ONONONRARNNUTOWANODWWOORARPRONRODOORDIFRFONNMNNONODWDDOONRRPPEPANURNUOWOO®OMOANUNODOUARN
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ABNNNMNNOODWWRRPRUUVUWWONONOOINONONNUURPWOODMNOOOURARPRLRWWWWOIURADMBNNOODOANOOUU WWO
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verfasst, keine anderen als die von mir angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt
und die den benutzten Werken wortlich oder inhaltlich entnommenen Stellen als
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