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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Gips ist eine wertvolle natiirliche Ressource und wird u. a. in der keramischen Industrie in grol3en Mengen
als Formenmaterial zur Herstellung von Dachziegeln (DZ) verwendet. Ein alternativ zu entwickelnder For-
menwerkstoff soll den weiteren Abbau von Naturgips reduzieren und so Umweltressourcen schonen. Ne-
beneffekte sind eine Reduzierung der nach dem Produktionsprozess abzulagernden Gipsmengen und die
Verringerung von Ausfallzeiten im Produktionsprozess durch léangere Standzeiten der Formen. Der L6-
sungsansatz fur dieses Vorhaben geht von einer Substitution des Gipses durch dampfgehartete Calcium-
Silikat-Hydratphasen (CSH-Phasen) aus. Ziel des Projektes ist, die Entwicklung eines umweltfreundlichen
Formenwerkstoffes zum Pressen von DZ, bei dem die Standzeiten der Formen mindestens beim flinffachen
der bisherigen Standzeiten liegen sollen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zu Beginn der Arbeiten erfolgte die Uberpriifung und Dokumentation des Wissensstandes durch Literatur
und Patentrecherchen, die durch die KI Keramik-Institut GmbH durchgefuhrt wurden. Im Anschluss daran
wurden unterschiedliche DZ-Formengipse ausgewahlt und beschafft. Es erfolgte eine umfassende Charakte-
risierung der Gipse. Hierbei lag der Fokus auf Parametern wie der Wasseraufnahme, Rohdichte, Biegefes-
tigkeit, Porenvolumen, Porenverteilung, Porenradius und Biege- und Druckfestigkeiten. Zur Herstellung von
CSH-Formen sind die Rohstoffe Quarzmehl, Kalk, Zement und Wasser unabdingbar. Zusatzlich erfolgte eine
Auswahl und Charakterisierung an Roh- und Hilfsstoffen, um im Labormalstab Rezepturen zu entwickeln.
Die CSH-Formen sollen mit den Eigenschaften von Formengipsen vergleichbar sein bzw. diesen nahe
kommen. Mit den so hergestellten Testversatzen wurden vielfaltige Autoklav-Versuche im Labormafistab
durchgefiihrt. An den autoklavierten Probekérpern erfolgten umfangreiche keram-technologische Untersu-
chungen und Vergleiche mit DZ-Formengipsen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) kom-
plettierten die Untersuchungen, um die Gefligestruktur erkennbar zu machen. Nach Auswahl der geeignets-
ten Rezeptur folgte die Herstellung eines DZ-Formteiles durch Giel3en. Dem gingen umfangreiche Versuche
zur Schlickerherstellung voraus. Nach Vorhéartung und sich anschlieRender Autoklavbehandlung wurde das
gefertigte Formteil anschliel3end in einem DZ-herstellenden Betrieb unter Werksbedingungen auf einer Zu-
behorpresse getestet.
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Ergebnisse und Diskussion

Unter dem Titel 'Einsatz von dampfgehartetem Formenmaterial in der Dachziegelindustrie zur langfristigen
Schonung der Ressource Gips durch deutlich langere Standzeiten der Dachziegelformen und Vermeidung
der aufwéandigen Gipsentsorgung nach dem Produktionsprozess' war es die Aufgabe ein Formenmaterial fur
die Dachziegelindustrie auf Kalzium-Silikat-Hydrat-Basis (CSH) zu entwickeln. In Folge wurden Standard
CSH-Versatze mit unterschiedlichen Mengen an Zusatzstoffen hergestellt und charakterisiert. Technikums-
versuche wurden erfolgreich durchgefuihrt und die wichtigsten Prozessparameter bestimmt. Es wurde eine
Ubertragung auf Dachziegelformen einer Zubehdrpresse im IndustriemaRstab vorgenommen.

Im Ergebnis dessen wurde entwickeltes CSH-Formenmaterial in einem Grof3versuch auf einer Zubehérpres-
se eines Dachziegelwerkes getestet. Das Formenmaterial zeigte sehr gute Abformeigenschaften. Das Profil
wurde sauber ausgepresst. Die Oberflache war glatt, es bildeten sich keine Wasserflecken und es zeigten
sich keine Klebeerscheinungen. Wahrend des Pressens bildeten sich nach etwa 500 Abformungen sichtbar
Risse und im Verlauf weiterer Beanspruchung der Form kreisrunde Ausplatzer. Sie war damit nach 500 Ab-
formungen verschlissen. Eine Gipsform desselben Formates halt ca. 1500 Abpressungen stand bevor sie
ausgewechselt werden muss. Das Ergebnis entspricht nicht dem Anspruch der Zielsetzung im Projekt, eine
funffach héhere Standzeit zu erzielen. Die Festigkeit der Form muss in Zusammenarbeit mit einem Dachzie-
gel produzierenden Betrieb weiter erhdht werden. Diese Arbeiten im Anschluss des Projektes sind lohnens-
wert, da das neue Formenmaterial hervorragende Ausformungseigenschaften hat und die Festigkeitserho-
hung lésbar erscheint.

Werkstoffseitig sind die deutlich verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten der CSH-Materialien und der
Aluminiumauskleidung der Arbeitsform problematisch und machen ein langeres Pressen von Dachziegeln im
Moment nicht méglich. Es treten schon wahrend des Vorhartens/Autoklavierens Mikrorisse auf, die zwar
nach dem Autoklavieren nicht sichtbar sind, dennoch zu Instabilitdten an der unmittelbaren Kontaktseite des
Materials an der Form fiihren. Diese rein technologische Aufgabe ist in Zusammenarbeit mit Dachziegelher-
stellern und Formenbauern zu lésen.

Die in dem Projekt verwendeten Zuschlagstoffe liefern ausgezeichnete Anséatze fir die Weiterentwicklungen
fur CSH-Formenmaterial. Nur mit Hilfe von pordsen fraktionierten Zusatzen gelang es, ausreichende Biege-
und Druckfestigkeiten im Vergleich zum Standardversatz zu erzeugen. Dies gelang vorzugsweise mit kom-
merziell erworbenen Schamotten. Reststoffe aus der Sanitdrkeramik kommen gleichermalien in Frage,
schwanken jedoch in ihrer Zusammensetzung und sind nur sehr energieintensiv in die benétigte Fraktion zu
Uberfahren.

Stofflich gesehen ist eine Weiterentwicklung an der Porenstruktur der hergestellten CSH-Produkte notwen-
dig. Bei den hydraulisch gebundenen CSH-Werkstoffen in Kombination mit den Zuschlagstoffen missen die
internen Wassertransportvorgange im Werkstoff weiter untersucht werden. So kann unter Produktionsbedin-
gungen dem stetigem Wasserangriff und Pressdruck besser auf Dauer Stand gehalten werden. Die CSH-
Produkte mit den zugesetzten Zuschlagstoffen sind dem eingesetzten Formengips in einigen Eigenschaften
ahnlich. GrofRe Unterschiede gibt es jedoch bezilglich Porengrdf3en und -volumen. Der Gips weist im Ver-
gleich zu den CSH-Produkten um zwei Zehnerpotenzen groRere Poren auf, was ebenfalls Einfluss auf den
Wasser(ab)-transport in der Form hat. Durch eine weitere Anpassung der Zuschlagstoffe in dem Formenma-
terial ist die Qualitat der CSH-Werkstoffe und damit die Erhéhung der Zahl der Abformungen sicher zu opti-
mieren. Die Eigenschaften der CSH-Produkte konnten durch die verschiedenen Zuschlagstoffe im Hinblick
auf den Standardversatz deutlich verbessert werden.

Die Ergebnisse des Projektes haben gezeigt, dass das System CSH mit dem System Gips bezliglich Abfor-
mung durchaus vergleichbare Ergebnisse liefert. Die entscheidenden Voraussetzungen fir die Substitution
Gips durch CSH liegen in der Optimierung von Stoffsystem und technologischen Gegebenheiten und darin
enthalten in weiteren spezifischen Verbesserungen.

Der Arbeit-, Zeit-, und Kostenplan, inclusive Kostenkalkulation wurde im Rahmen des Projektes eingehalten.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation
Die Ergebnisse werden in der Fachzeitschrift ,Keramische Zeitschrift* veréffentlicht und auf der Tagungsver-
anstaltung zum 21. Eurosymposium 2016 in Meif3en vorgetragen.

Fazit

Wie im Projektantrag formuliert, wurden Versuche zur Herstellung von CSH-Formenmaterial als Gips-
Ersatzwerkstoff flir Dachziegelformen durchgefiihrt. Unter Zusatz von pordsen, fraktionierten Zuschlagstof-
fen gelang es, den Werkstoff erfolgreich auf eine Dachziegelform zu adaptieren. Sie kam in einem Dachzie-
gelwerk zum Einsatz. Auf einer Zubehorpresse hielt die DZ-Form ca. 500 Pressungen mit sehr guten Ab-
formeigenschaften. Das Ziel einer fiinffachen Standzeit der eingesetzten Form konnte noch nicht erreicht
werden. Weitere Arbeiten nach Projektende zielen darauf, die sehr guten Abformergebnisse mit einer héhe-
ren Standzeit, die Uber Gips liegt, zu kombinieren. Die Kooperationsbereitschaft mit einem Dachziegelbetrieb
liegt vor (siehe Anhange S. 65)

Deutsche Bundesstiftung Umwelt © An der Bornau 2 © 49090 Osnabriick © Tel 0541/9633-0 © Fax 0541/9633-190 © http://www.dbu.de




Inhaltsverzeichnis

ProjektKeNNDIALL.......... ..o e e e enaanes 2
T o= 1S3V =1 ol o R SSPST 4
AbDIldUNGSVEIZEICANIS ......ee e e 7
TabelleNVerZEICNNIS ... ... e e e 9
F Y o] (W10 RSV T 7T od o o 10
p A VY= 10 0] 00 ]=T ) 2= TS1=T U L o 11
1 F LYo F= T To FoS | (1 = 1T o P 12
2 A= (5123 w4 1 | o o 14
3 AUFGADENSLEIIUNG ...eeeeiieccceee e 16
4 Theoretische Grundlagen...........ccooo e e e 19
4.1 Calciumsilikathydrate CSH- AlIgEMEINES.........cooiiiiiiiiiiii, 19
41.1 CSH-Phasen-Bildung .......ccoooo i 19
41.2 LOA0Y  B  1=T €1 (= | [0 o T I 20
4.2 1 01 21
4.2.1 AlIGEMEINES ZU GIPS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaes 21
4.2.2 Formengipse in der Dachziegelherstellung...........ccccoooviiiiiiiiiiiiieeeeeee, 21
5 Vorgehensweise und verwendete CSH-RezZepPtUr...........ccovvvveviiiiiiieeeveeeiiiinn. 22
5.1 Eigenschaften untersuchter FOrmengipSe ........oouvuvieiiiiieiiceeece e 22
5.2 Rezeptgrundlage zur Herstellung ausgewahlter CSH-Produkte ......................... 23
521 Herstellung der Standard-RezZePtUr........ccoovieiiiiiiiiiee e 23
6 ANAIYSE-MENOUEN ... 24
6.1 Chemische Analysen (XRF) ......ooouiiiiii e 24
6.2 Mineralphasen-AnalysSen (XRD) .........uuuioiiiiieiiiieeee e 24
6.3 Wasseraufnahme (WA), Rohdichte (RD), Offene Porositat (OP).........cccccueenn.... 24
6.4 BiegefesStigKeit (BF) ......ooouiiii e 24
6.5 DruckfesStigKeIt (D) .....oceviiiiii e e 25
6.6 Bestimmung der Gaspermeabilitaten ..............oooiiiiiiii e 25
6.7 Verschleil3test Nach BONME....... oo 25
6.8 Bestandigkeit gegEN WaSSEN.........ccouviiiiiiie e 25
6.9 QUECKSIIDEIPOIOSIMELIIE. ... e e eeeees 25
6.10 Rasterelektronen-Mikroskopie (REM).........coooiiieiiiiiiiieee e 25
6.11 spezifische OberflAche (BET) .....u.ciii i 26
6.12 DTA/TG-ThermograviMetriE .......ccooeeiiiiiii i 26
6.13 KorngroRenanalySe (CILAS) ....ooooeieieeeeeeee s 26



7.1
7.1.1
7.1.2
7.2
7.2.1

7.2.2

7.2.3

7.3
7.3.1

7.3.2

7.3.3

7.3.4

7.3.5

7.4
7.4.1

7.4.2

7.4.3

7.4.4

9.1.1

9.1.2

9.1.3

9.14

9.15

9.1.6

10

11

Experimente zur Herstellung von CSH-Produkten............ccccciiiiiiiiiiiecii. 27

Auswahl Ausgangsstoffe fir die CSH-Synthesen...........ccccvvviiiiiiieeiiee. 27
Siliziumoxid, Kalziumoxid, Zement CEMI ..o 27
Zusatz-und HilfSSIOME. .......ooiiie e 27
Auswahl verwendeter Zuschlagstoffe fur die CSH-Synthesen............ccccvvveenn..n. 27
Pordse Zuschlagstoffe, feSt.......ccoiiiiiii e 27
nicht porése Zuschlagstoffe..........oooviiiiiiiiii e 28
Porosierungsmittel, flUSSIQ .....ooooeiiiiiiiii e 28
Charakterisierung der Ausgangsstoffe ..o, 29
Ergebnisse Chemische Analysen der Ausgangsstoffe..........ccccceevviiiiiiieiiiiennnn. 29
Ergebnisse Mineralogische Analysen der Ausgangsstoffe .............cccccvvvvinnnnnn. 29
Ergebnisse KorngroRenanalysen der Ausgangsstoffe........cccccceeevviiiiiiiiiiinennn. 30
Ermittlung der Spezifische Oberflache der Ausgangsstoffe .............ccccvvvvvnnnnnnnn. 31
Ergebnisse DTA/ TG-Messungen der Ausgangsstoffe ..........ccceeevviiiiiieeiiiiennn. 31
Charakterisierung der Zuschlagstoffe............vveeiiiiiiie e, 32
Ergebnisse Chemische Analysen der Zuschlagstoffe..........ccccccoovviiiiiiiiiieennn. 32

Ergebnisse der Mineralogischen Analysen ausgewéhlter pordser Zuschlagstoffe32

Ermittlung der spezifischen Oberflache poréser Zuschlagstoffe ...............c........ 33
Ergebnisse der Hg-Porosimeter-MeSSUNQGEN ..........ueiiieeeiiieeiiiiiie e 34
AULOKIAV .. 35
Ergebnisse der Herstellung von CSH-Produkten............ccccooooiiiii, 35
Bestimmung der Wasseraufnahme, Rohdichte, Offene Porositdt und der
BIegEfESUGKEIL. .. .ue e ——————— 35
Zugabe von fraktioniertem Dachziegelsplitt 100-500 pm und 500-1000 pm ....... 36
Zugabe von fraktionierter Kaolinschamotte 84% <40 um und 500-1000 pm....... 37

Zugabe von fraktioniertem Filterkuchen-Reststoff 100-1000 um und<100 pm....37
Zugabe von Schamotte-Fraktionen 200-1000 pm und 0-200 pmM..........cccvvvvennnn.. 39

Ergebnisse keramtechnologischer Untersuchungen am Reststoff geschaumtes

Glas, Glasfasern und CellUlOSEfasSeIN ......c..veeieeiiei e 41
Schaum-/ POrenbiladNer..........ooiiiiiiiie e e ean 41

Fazit bisheriger Ergebnisse und Auswahl der Zuschlagstoffe fir weitere

1 (=T €510 [ 10T =] o 42
Ausgewahlte CSH-Produkte und vertiefende Untersuchungen................cccccueee 43



111 Mineralphasen-Analysen ausgewdahlter CSH-Produkte in Abhangigkeit von der

FE (0= AV = o F= 1E = PP 43
11.2 Ergebnisse der Druckfestigkeiten in CSH-Produkten mit Schamotte und

(6= To] 11 g LYol g = T 4o 1 (= 46
11.3 Verschleiltest nach Bohme in CSH-Produkten mit Schamotte und

Kaolinschamotte in Vergleich Zzum GipsS ........cooovviiiiiiiiieee e 46
11.4 Ermittlung der Gaspermeabilitaten an Formengips und CSH-Produkt mit 50%

(6= To] 11 g LYol g = T 4T 1 (= 47
115 Ergebnisse der Porengrdf3enverteilung mittels Quecksilberporosimetrie............ 48
11.6 Rasterelektonen-MiKroSKOPIE .........coeuiiuiiiie e 49
12 Vorbereitung Industrieversuch in einem DZ-Werk ...........oooeiiiiiiiiieiiieeiien 51
12.1 Schlickerherstellung und Adaption auf eine Dachziegelform ...........c.cccccoooeee 51
13 GroRversuch in einem DachziegelwWerk ............cccooiiiiiiiiiiiiii e, 52
13.1 VOrbereitung UNA PrESSEN........uu it e e 52
14 Bewertung der Ergebnisse im Hinblick auf die Zielsetzung .............cccceevvvvvnnnnnnn. 54
15 TechnologiSChe BEWEITUNQ .....uvuei i e e e e e e e 55
15.1 Unerwartet auftretende EreigniSSe ......uu i 55
15.1.1 Stoffliche Anpassung des Formenwerkstoffes an die DZ-Form .......................... 55
16 Okologische und 6konomische Bewertung der Ergebnisse..............c.cccceeeueea... 55
17 Offentlichkeitsarbeit und Prasentation ..............cccccceevueeieeieieeee e 56
o V4 | (O SEPRR 57
[ =T (0T =] o] ] RS 58
Y o] o= T g T T P 59



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:
Abbildung 2:
Abbildung 3:
Abbildung 4:
Abbildung 5:
Abbildung 6:
Abbildung 7:
Abbildung 8:
Abbildung 9:
Abbildung 10
Abbildung 11
Abbildung 12
Abbildung 13
Abbildung 14
Abbildung 15

Abbildung 16

charakteristische KorngréfRenverteilung des QuUarzes..........ccccevveeeeeveeeeiennnnnnnn. 30
Hg-PorengrofRenverteilung vom Zuschlagstoff Dachziegelsplitt ....................... 34
BF in Abhangigkeit von der Schamottemenge 200-1000 1M ........ccccceeennnnnnnns 39
WA in Abhangigkeit von der Schamottemenge 200-1000 pm ...........cceevvevvnnne. 40
BF in Abhangigkeit von der Schamottemenge 0-200 UM ........cccooeeeeeveeeeiinnnnnnnn. 40
WA in Abhangigkeit von der Schamottemenge 0-200 UM .........cccceevieeeeveeennnnnn. 40
Phasenausbildung der Standardversétze, 2 und 6 h Haltezeit, bei 190°C........ 43
Mineralphasenzusammensetzung Kaolinschamotte und Schamotte................ 44
CSH-Produkt mit 50% Schamotte, 2h und 6h Haltezeit bei 190°C.................... 45
: CSH-Produkt mit 50% Kaolinschamotte, 2h und 6h Haltezeit, bei 190°C....... 45
: Prufanordnung zur Bestimmung des SchleifverschleilBes .........ccccccceeeveeeeee, a7
: Darstellung der Gaspermeabilitdit am CSH-Produkt im Vergleich zu Gips......48
: REM-Bild der CSH-Standardprobe mit Elementzuordnung ..........ccccccooeeee. 50
: REM-Bild des CSH-Produktes mit Kaolinschamotte und Elementzuordnung .50
: mit CSH-Schlicker geflllte DZ-FOrm ............ouuviiiiiiiiiiiiiiieiiieieeeeeeeeeeeeeiiees 51

L AULOKIAV . e e 52

Abbildung 17: DZ-Unterform, Standard-Versatz mit 50% Kaolin-Schamotte, hydrothermal

gehartet.......

Abbildung 18

Abbildung 19:
Abbildung 20:
Abbildung 21.:
Abbildung 22:
Abbildung 23:
Abbildung 24:
Abbildung 25:

Abbildung 26:

......................................................................................................................... 52
: aufgespannte Arbeitsform auf der ZUbehOr-Presse..........oevvvvvevvvevieieeeieeennnne. 53
fertig gepresste Dachziegel......... oo 53
gebrannter Dachziegel mit Sichtseite der Unterform ..........cccccccvviiiiiiinnn. 54
KorngroRenanalyse VON KalK ............cooviiiiiiiiiiiiiieciceeeee e e e 59
KorngroRenanalyse vVOm CEML ........c.ooooiiiiiiiiii e 59
KorngroRenanalyse VON REA-GIPS .......oovviviiiiiiiiecceeeei e 60
DTA/ TG — Messung VON KalK...........cooooumiiiiiiiii e 60
DTA/ TG —Messung VON CEMI..........oooiiiiiiiii i eeeens 61
Hg — PorengrdfRenverteilung von Kaolinschamotte ..............ccccoeevvvvieeiineeee, 61



Abbildung 27:
Abbildung 28:
Abbildung 29:
Abbildung 30:
Abbildung 31:

Abbildung 32:

PorengrolRenverteilung von Filterkuchenreststoff ..., 62
PorengroRenverteilung von SChamotte............ooooovviiiiiiiiiiie e 62
PorengroRenverteilung von CSH-Standardversatz ..............cccoeveeiiviciiieeeeene. 63
PorengrolRenverteilung vom CSH-Produkt mit 50% Schamotte ..................... 63
PorengrolRenverteilung vom CSH-Produkt mit 50% Kaolinschamotte ............ 64

ParengroRenverteilung VON GIPS G......ooovviviiiiiii e 64



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:

Tabelle 2;

Tabelle 3:

Tabelle 4;

Tabelle 5;

Tabelle 6;

Tabelle 7;

Tabelle 8;

Tabelle 9:

Tabelle 10:

Tabelle 11:

Tabelle 12:

Tabelle 13:

Tabelle 14:

Tabelle 15:

Tabelle 16:

Tabelle 17:

Tabelle 18:

Tabelle 19:

Tabelle 20:

Tabelle 21:

Tabelle 22:

Tabelle 23:

Tabelle 24:

gebildete CSH-Phasen in Abhéangigkeit vom C/S-Verhaltnis...............ccccccee.. 20
Eigenschaften untersuchter FOrmengipSe......c.cuueeeiiieeiiiieeiiiiicieee e 22
Rezeptgrundlage fiir die Herstellung eigener CSH Produkte ......................... 23
Auswahl der Ausgangsstoffe .......ooovviiiiiiii i 27
Auswahl der porésen, festen Zuschlagstoffe ............ccccvvvviiii e, 28
Chemische Analysen von Quarz, Kalk, CEM1, REA Gips (in Ma%)............... 29
Mineralogische Analysen (XRD) von Quarz, Kalk, CEM1 (in Ma%) ............... 29
Durchgangswerte von Quarz, Kalk, CEM1 und REA GipS ..........cccovvvvrvvnnnnnnn. 30
Spezifische Oberflachen der Ausgangsstoffe:........cccccvveeeiiiiiiiiieciie e, 31
Masseverluste der Ausgangsstoffe bis 250°C..........cccvvvviiiiiiiiee e, 31
Chemische Analysen der Zuschlagstoffe (in Ma%)........cccoooeevvveiiiiieiiieeeeee, 32
Mineralogische Analysen pordser Zuschlagstoffe (in Ma%)...........ccccccvvvennn... 33
Spezifische Oberflache der Zuschlagstoffe............cccoooiiiiiiiiiiiiiis 33

ausgewahlte Parameter der Hg-Porosimetrie-Messung an Zuschlagstoffen ..34

verwendete Fraktionen der Zuschlagstoffe in CSH-Produkten...................... 35
Standardversatz mit Dachziegelsplitt 100-500 pm und 500-1000 pm ............ 36
fraktionierte Kaolinschamotte 84% <40 um und 500-1000 pm..............ccc..... 37
Zugabe von fraktioniertem Filterkuchen-Reststoff zum Standardversatz........ 38

Reproduzierbarkeit der Eigenschaften mit Zusatz Filterkuchen-Reststoff ...... 38

Zugabe von Schamotte-Fraktionen 200-1000 pm und 0-200 pm ................... 39
Zugabe von Cellulose, Glasfasern und geschaumtes Glas...............cccceeeee. 41
Vergleich der Druckfestigkeiten von Formengips und CSH-Produkten .......... 46
Ergebnisse der Untersuchungen zum Schleifverschleil ...............ccccccvvvennnnn. a7

Porenvolumen und Porenradius an CSH-Produkten im Vergleich mit Gips G49



Abklrzungsverzeichnis

Abb.
Tab.
DZ

KGV

z.B.
XRF
XRD
BET

BF

DF

WA

RD

OP
DTA/ TG

FK

10

Abbildung

Tabelle

Dachziegel
KorngroRRenverteilung

CaO

Si02

H20

zum Beispiel

x-ray fluorescence spectroscopy
x-ray diffraction
Brumauer-Emmett-Teller
Biegefestigkeit

Druckfestigkeit
Wasseraufnahme

Rohdichte

Offene Porositat
Differenzthermoanalyse/Thermogravimetrie

Filterkuchen



Zusammenfassung

Gips ist eine wertvolle natiurliche Ressource und wird u.a. in der keramischen Industrie in
grolien Mengen als Formenmaterial zur Herstellung von Dachziegeln verwendet. Die For-
menstandzeiten sind durch den Oberflachenverschlei? an der Gipsform wahrend des Press-
vorganges seit langem immer wieder Gegenstand von Optimierungsversuchen. Gips als
Dachziegelformenwerkstoff ist aufgrund seiner Wasserldslichkeit und enormer mechanischer
Belastung im Produktionsprozess relativ schnell verschlissen. Ein alternativ zu entwickelnder
Werkstoff soll die Standzeiten wéhrend des Pressens erhdhen, damit den Abbau von Gips
reduzieren und so Umweltressourcen schonen.

Im Rahmen dieser Untersuchungen waren folgende Aspekte Gegenstand der Untersuchung:

Entwicklung eines umweltfreundlichen Formenwerkstoffes zum Pressen von Dachziegeln, bei
dem die Standzeiten der Formen deutlich héher liegen, mindestens beim Funffachen der
bisherigen Standzeit. Dazu wurde eine Rezeptur auf Porenbetonbasis mit unterschiedlichen
Porenbildnern versetzt, verschiedenen Autoklav-Behandlungen unterzogen und CSH-
Material synthetisiert. Als Porenbildner kamen weitgehend Materialien aus dem keramischen
Bereich zum Einsatz. So z.B. fraktioniertes Ziegelmaterial aus der Dachziegelherstellung,
aufbereitete fraktionierte Filterkuchenrtickstande aus der Sanitarkeramik, kommerziell erwor-
bene Schamotten, Glasreststoffe und Porenbildner. Nach Autoklavierung wurden die im La-
bor hergestellten CSH-Produkte analysiert und mit unterschiedlichen Formengipsen vergli-
chen. Im Anschluss daran wurden DZ-Arbeitsformen mit unterschiedlichen Rezepturen her-
gestellt und in einem Dachziegel produzierendem Werk unter Produktionsbedingungen ge-
testet. Es erfolgten Abformungen auf einer Zubehor-Presse, solange, bis das Material in der
Dachziegel-Form verschlissen war. Die CSH-Form zeigte hervorragende Abformungsergeb-
nisse, jedoch lag die Standzeit unter der vom Gips.

Optimierungsbedarf besteht deshalb am CSH-Versatz, der unter Produktionsbedingungen
dem enormen Druck der Pressenstempel zwar Stand hélt, aber noch nicht in ausreichendem
Mafe. Der Hauptgrund liegt im stofflichen Bereich der CSH-Matrix und seiner speziellen Po-
rengroRenverteilung, die letztendlich die Festigkeit und das Wassertransportverhalten be-
stimmen. In den Tests hat sich herausgestellt, dass die unterschiedlichen Ausdehnungskoef-
fizienten der Dachziegel-Arbeitsform und der CSH-Matrix bereits bei der Herstellung des
CSH-Materials beriicksichtigt werden missen. Arbeiten nach Projektende sind sicher gestellt
(siehe Anhénge S. 65).

Dieses Vorhaben wurde gefdrdert durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt unter dem Az:
31439.

11



1 Ausgangssituation

Gips ist eine wertvolle natirliche Ressource und wird u.a. in groRen Mengen in der kerami-
schen Industrie als Formenmaterial zur Herstellung von Dachziegeln verwendet. Im Jahr
2006 wurden weltweit 119 Mio. t Naturgips abgebaut. (Szednyj & Brandhuber, Wien 2007).
Bei einer Menge von ca. 25 Mio. Dachziegeln/Jahr (eines bestimmten Formats) eines mittle-
ren Dachziegelherstellers werden ca. 350 t Gips/Jahr mit Kosten von ca. 140.000 € bendtigt.
Die Einsatzdauer der benutzten Gipsformen, besonders der Oberformen, ist zeitlich sehr
begrenzt. Spatestens nach drei Stunden und ca. 1500 Abpressungen ist die Oberform me-
chanisch verschlissen, ein optimaler Wasserabtransport ist nur noch bedingt gewahrleistet.
Es entstehen vermehrt unerwiinschte Oberflachenstrukturen am Gips, verbunden mit Anhaf-
ten der keramischen Masse, die letztlich zu Qualitatseinbul3en am gepressten Dachziegel

fuhren. Dadurch ist die Anzahl der Abformungen limitiert.

Durch die deshalb erforderlichen regelmalligen Formenwechsel sind Produktions-
unterbrechungen an den Dachziegelpressen die Folge. Sie verursachen wiederum Storun-
gen im Produktionsablauf. Die Unterbrechungen benétigen zusatzliche Energie im An- und
Abfahrprozess. Die Brenntfen werden fir eine Sollproduktionsmenge konstruiert. Man rech-
net im Allgemeinen mit ca. 25% konstruktions-und funktionsbedingten Ofenverlusten. Durch
die mogliche Mehrproduktion an Dachziegeln (Erh6hung der Standzeiten) ist es denkbar die
Produktionsdichte durch Erh6hung der Schubzahl im Ofen zu steigern. (mehr Dachzie-
gel/Zeiteinheit) Gelingt es nun, durch weniger Formenwechsel kontinuierlich eine geringere
durchschnittliche Verweildauer des Brenngutes im Ofen zu erzielen, dann ist die vom Markt
bestimmte Jahreszielmenge nicht erst nach 12 Monaten, sondern bereits friher (ca. einen
Monat) erreichbar. Dadurch bleibt der spezifische Energieaufwand pro Tonne Brenngut kon-
stant. Jedoch kann der Ofen friher abgestellt und in die Wartung gehen und damit fur diesen
Zeitraum der statische Energieverlust vermieden werden. Durch die langeren Standzeiten
des entwickelten Formenmaterials entfallt das permanente An- und Abfahren der Pressen,

was arbeits- und energieintensiv ist und den Produktionsablauf erheblich stort.

Konzeptionen zum Gipsrecycling allgemein stehen in Deutschland noch am Anfang
(Bundesverband der Gipsindustrie e.V., 2013) und beziehen sich generell auf den Abfall von
Gipsplatten der Bauindustrie. Nach dem Verbot der Verwertung von Gipskartonplatten und
Gipsmaterialien zur Abdeckung von Kali-Halden fokussiert sich die Entsorgung im Wesentli-
chen auf Deponien. Zwar kann Gips auch als Dunger in der Landwirtschaft eingesetzt wer-
den, wo die meisten Pflanzen eine gewisse Menge an Schwefel fur den Stoffwechsel ben6ti-
gen, doch besteht bei der Verwendung von Gips als Schwefeltrager durch den SO,-

S4urerest immer die Gefahr der Ubersduerung des Bodens.
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Weiterhin ist die Entsorgung oder Wiederverwertung des ,verbrauchten* Gipses problema-
tisch. Eine Ruckfuhrung in die Wertschopfungskette erfolgt nur in sehr kleinem Umfang. Mit
dem neuen Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrwG) wird die EU-Abfallrahmenrichtlinie Richtlinie
2008/98/EG, AbfRRL in deutsches Recht umgesetzt (Schroeren, 2013). Ziel des neuen Ge-
setzes ist eine nachhaltige Verbesserung des Umwelt- und Klimaschutzes sowie der Res-
sourceneffizienz in der Abfallwirtschaft durch Starkung der Abfallvermeidung und des Recyc-
lings von Abfallen. Verbrauchter Gips aus Dachziegelformen wird derzeit fast ausschlie3lich
auf Deponien endgelagert. Verwertungsmdglichkeiten z. B. im Bodenbereich gibt es nicht.
Problematisch bleibt die Wasserl6slichkeit des Gipses, verbunden mit relativ hohen Sulfat-
gehalten, die dadurch das Grundwasser belasten. Verbrauchtes CSH-Formenmaterial kann
auf Grund seiner Zusammensetzung, z.B. in der Baustoffindustrie und im StralRenbau, als
Zuschlagstoff uneingeschrankt Wiederverwendung finden. Denkbar ist auch der teilweise
Einsatz sowohl bei der Porenbetonherstellung als auch bei der Kalksandsteinherstellung.
Das wiederum senkt den Anteil an notwendigen Rohstoffen fir diese Produkte. So wird es
langfristig moglich Deponieraum fir die Ablagerung von verbrauchtem Gips zu sparen. Der
Austausch des Formenwerkstoffes Gips dient somit der Schonung von naturlichen Rohstof-
fen. Landschaftserhaltung und Umweltvorsorge sind dabei weitere wichtige Aspekte.

Bei einem Gipsverbrauch von 350 t/a in einem mittleren Dachziegelwerk errechnen sich bei
einer Anzahl von ca. 30 Dachziegelwerken in Deutschland ca. 10500 t Gipsverbrauch/a. Bei
einer 5-fach angenommenen Standzeit ergibt sich ein Verbrauch von 70 t/a und Dachziegel-
werk an neu entwickeltem Formenwerkstoff. Das entspricht einem Verbrauch von 2100 t/a
bei ca. 30 Dachziegelwerken an entwickeltem Formenwerkstoff.

Die berechnete Rohstoffeinsparung bei Entwicklung neuer Dachziegelformen bezogen auf

den derzeit verwendeten Gips liegt bei ca. 80%!
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2 Zielsetzung

Seit der weitestgehenden Automatisierung der Dachziegelproduktion besonders im Bereich
der Formgebung macht sich der Umstand hemmend bemerkbar, dass die Gipsformen sehr
schnell verschleiRen. Folgerichtig gab es viele Bemiihungen, diesen Werkstoff zu ersetzen,

die aber wenig Erfolg hatten.

Die Substitution des Gipses durch CSH-Phasen ist also innovativ und seit langem die erfolg-
versprechendste. Wesentlicher Grund dafur ist der Wegfall der Wasserloslichkeit des neuen
Formenmaterials und die Mdglichkeit, eine dem Gips &hnliche Porenstruktur zu erreichen —

was z.B. mit Kunststoffen nicht gelang.

Um den schnellen Verschleild und damit den hohen Verbrauch an Gipsformen langfristig zu
reduzieren, wurde der Gedanke entwickelt, Gips durch dampfgehartete Calciumsilikathydrate
zu ersetzen. Diese Idee ist durch den Inhalt eines Patentes (Matsuyama, 2007 ) und weitere
wissenschaftliche Arbeiten (Hartmann & J.-Ch., 2003) beftrdert worden, welche sich mit der
Synthese und den Struktureigenschaften hochfester, hydrothermal behandelter CSH befas-
sen. Innerhalb dieses Projektes soll erprobt werden, den Rohstoff Gips durch einen anderen
Formenwerkstoff zu ersetzen. Der z.Zt. in groBem Umfang verwendete Gips soll durch einen
Werkstoff ersetzt werden, der nicht oder wesentlich weniger wasserlgslich ist als der Gips
(mit 2 g/l). Dieser Werkstoff soll:

1. dem Gips im Durchstromungsverhalten und der Porengréf3enverteilung nahe kommen
oder gleich sein
dem Gips im Abléseverhalten nahe kommen oder gleich sein
dem Gips in der Festigkeit nahe kommen oder gleich sein

dem Gips in der Harte nahe kommen oder gleich sein

Erfolgversprechend scheinen in diesem Zusammenhang dampfgehartete Werkstoffe auf

Basis von Calciumsilikathydratphasen (CSH).

Es sind viele Arbeiten in der Literatur beschrieben, die sich mit dem System CSH - beste-
hend aus CaO-SiO2-H20 — auseinandersetzen. Die Bezeichnung CSH stammt aus der Ze-
mentchemie. Meist in kristalliner Form vorliegend sind die entstehenden Phasen der wich-
tigste Bestandteil in dampfgehéarteten Baustoffen und bestimmen deren Eigenschaften.
(Stadie, 2008)
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Bedingt durch die héhere Abriebfestigkeit und die Unldslichkeit dieses Materials in Wasser
soll eine erheblich lAngere Nutzungsdauer der einzelnen Form erreicht werden.

Ziel des Projekts ist daher die Entwicklung eines umweltfreundlichen Formenwerkstoffes
zum Pressen von Dachziegeln, bei dem die Standzeiten der Formen héoher liegen, mindes-
tens beim Finffachen der bisherigen Standzeit.

Ausgehend von einer Dachziegelproduktion mit 65.000 Dachziegeln/Tag liegt der errechnete
Arbeitszeit- und Energieverlust beim Einsatz von Gipsformen bei ca. 12,4%. Bei Einsatz von
CSH-Formen mit 5-facher Standzeit sind es nur ca. 2,5% Verluste. So wére es denkbar die

Produktionsmenge an Press-Dachziegeln bei Bedarf um ca. 10% zu erhéhen.
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3 Aufgabenstellung

Zur Umsetzung der Projektidee ergab sich fir das Projekt die folgende Aufgabenstellung.
Herstellung von dampfgeharteten Calciumsilikathydraten (CSH) und gezielte Einstellung ei-
nes Gefiliges mit gipsdhnlichen Eigenschaften.

Zur Umsetzung der Aufgabenstellung war die folgende Vorgehensweise in Arbeitspaketen
vorgesehen:

Zu Beginn des Projekts erfolgte eine Uberpriifung und Dokumentation des Wissensstandes
mit dem Ziel, auch die Formulierung der Aufgabenstellung fir eine umfassende Literatur-
und Patentrecherche festzulegen. Hintergrund war das Bestreben, Mdglichkeiten fir eine
eigene Patentanmeldung auszuloten. Die umfassende Literatur- und Patentrecherche wurde
teilweise im Hause selbst und teilweise von einem professionellen Patentzentrum erstellt.
Geplant wurde die Auswahl und Beschaffung mindestens dreier Qualitditen Formengipse
einschlieBlich ihrer Verarbeitungsvorschriften. Fir die Untersuchung der Gipse wurden Pro-

bekoérper hergestellt.

An den Gipsen sollten u.a. folgende Parameter untersucht werden:

* Wasseraufnahme

* Rohdichte

e Spezifisches Porenvolumen
e Porenverteilung

« Spezifische Oberflache

» Mittlerer Porenradius

* Biegefestigkeit

* Druckfestigkeit

Die Ergebnisse wurden dokumentiert und als Ausgangsdaten der Entwicklungsarbeiten fest-
gelegt.

Zur Herstellung der CSH-Phasen sind mehrere Roh- und Zusatzstoffe notwendig. Kalk, Ze-
ment, Quarzmehl und Wasser sind fir die Phasen direkt unabdingbar sowie unterschiedliche
.Pordse Fullstoffe* zur Einstellung einer geeigneten Porenstruktur wie z.B. Zellulose, ge-
branntes fraktionierter Ziegelmaterial, Schamotten, gebrannte keramische Reststoffe sowie
Schaumungsmittel/Porenbildner. Die als geeignet bewerteten Rohstoffe wurden beschafft.
Die Rohstoffe wurden hinsichtlich ihrer Eignung untersucht, ihre Eigenschaften charak-
terisiert und dokumentiert. Abgesehen von den Untersuchungsmethoden, die bereits bei den

Gipsen angewandt wurden, kamen hier neue Untersuchungsmethoden zur Anwendung. Die
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Eignung der Rohstoffe fir den mdglichen Einsatz im dampfgeharteten Werkstoff wurde be-

wertet, erste Orientierungsversuche fanden statt.

Eine der Untersuchungsmethoden war die Ermittlung der KorngroRenverhaltnisse. Je feiner
die einzelnen Pulver, desto schneller und griindlicher reagieren sie miteinander. Auch fir die
Form und GréRRe der Poren und damit fir die Durchstrombarkeit und das Saugvermogen des
zu entwickelnden Werkstoffes ist dieser Parameter von entscheidender Bedeutung.

Ebenso wie die Rohstoffe wurden die ,Zusatzstoffe* durch ausgewéhlte geeignete Methoden
hinsichtlich ihres moglichen Einsatzes im dampfgeharteten Werkstoff untersucht und bewer-
tet.

Erste Versatze und entsprechende Probekorper wurden hergestellt. Die Bewertung ihrer
Eigenschaften erfolgte durch ausgewéhlte Untersuchungsmethoden analog den Gips-/ und
Rohstoffuntersuchungen. Im Resultat dessen fiel die Entscheidung Uber den passenden Ein-
satz von Zusatzstoffen.

Entsprechend vorheriger Ergebnisse folgte der Einsatz der ausgewéhlten Zusatzstoffe. Die
daraus resultierende Veranderung der Eigenschaften wurde mit entsprechenden Untersu-
chungsmethoden ermittelt. Diese Versuche dienten der Entwicklung eines Werkstoffgefiiges
mit moglichst hoher Festigkeit und einer Porenstruktur, die ein ahnliches Wassertransport-

verhalten gewahrleistet wie Gips.

In Vorbereitung der im Weiteren geplanten Versuchsvarianten erfolgte eine Anpassung der
Versatze an die aktuellen Autoklav-Bedingungen im Technikumsmalfistab des Antragstellers.
Dieser Abschnitt diente der Optimierung des zu entwickelnden Werkstoffes und seiner Her-
stellungstechnologie. Zuerst wurden die Rezepturen unter Variation der Hauptkomponenten
getestet. Sowohl diese Eigenschaften am Werkstoff allein und in Kombination mit den Zu-
schlagstoffen wurden untersucht. Die Zuschlagstoffe sind in verschiedenen Anteilen, eventu-
ell auch in verschiedenen Mischungen eingesetzt und die daraus resultierenden Werkstoffe

untersucht worden.

Es erfolgte die Erprobung von Rezepturen unter Variation der Autoklavtemperatur und der
Autoklavierzeit.

Die Art und Eignung der Zusatzstoffe wurde schon eingangs untersucht und bewertet. Dann
wurden sie in verschiedenen Anteilen, und auch in verschiedenen Mischungen eingesetzt

und die daraus resultierenden Werkstoffe untersucht.

Wurde bisher mit relativ kleinen Probekérpern gearbeitet, die der Gro3e des Autoklaven des
Keramik-Instituts angepasst waren, so erfolgte nun die Adaption der optimalen Werkstoffva-

riante auf eine Dachziegelform. Erstmals wird probiert, auf welche Weise der neue Werkstoff
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in das aus Aluminium bestehende Presswerkzeug gelangt und dort fiir die Dauer seines Ein-
satzes fest verankert bleibt. Ausgehend von den besten Ergebnissen der bisherigen Arbeiten
schloss sich nun die Herstellung von gréReren Mengen an hydrothermal gehartetem Material
unter Technikumsbedingungen zur Vorbereitung eines Produktionseinsatzes an: Mischen,
Formgebung, Harten der Formen, Autoklavieren. Die Optimierung der Versuche halt hier an,
ebenso die Bewertung der Eigenschaften und die Technologieanpassung. Ziel weiterer Ar-
beiten war anschlieRend die organisatorische Vorbereitung eines Industrieversuchs im
Dachziegelwerk.

Ein Industrieversuch fir den besten Versatz aus allen Versuchen zeigt in einem Dachziegel
produzierenden Werk, ob die bisherigen Ergebnisse den Anforderungen der Produktion ge-
nigen. Die Presse sollte eine Zubehoérpresse sein, die langsamer lauft als die Flachenzie-
gelpressen, so dass die einzelnen Vorgange besser beobachtet werden kénnen.

Eine Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse schlief3t im Abschlussbericht das

Projekt ab. Hier wird auch die Verdéffentlichung ausgewahlter Ergebnisse vorbereitet.
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4 Theoretische Grundlagen

4.1 Calciumsilikathydrate CSH- Allgemeines

Es sind viele Arbeiten in der Literatur beschrieben, die sich mit dem System CSH, bestehend
aus Calciumoxid, Siliciumoxid und Wasser — auseinandersetzen. Die Bezeichnung CSH

(CalciumSilikatHydrat) stammt aus der Zementchemie.

Allgemein lassen sich die Calciumsilikathydrate durch die Formel:

xCaO ySiO2 zH20

beschreiben, wobei x/y das Molverhaltnis von CaO/SiO2 (C/S-Verhaltnis) darstellt. Bekannt
sind mehr als 30 natirliche CSH-Phasen. Gut erforscht sind so wichtige technische CSH-
Phasen wie Tobermorit, mit der Formel 5Ca0-6Si02:6H20 und Xonotlit,
6Ca0-6Si02:-6H20. In kristalliner Form vorliegend sind sie ein wichtiger Bestandteil in
dampfgehéarteten Baustoffen. Art und Ausbildung der CSH-Phasen in Kombination mit dem

Quarz bestimmen die Eigenschaften der Produkte.

41.1 CSH-Phasen-Bildung

Dampfgehartete Baustoffe bilden definierte CSH-Phasen aus, u.a. den festigkeitshildenden
Tobermorit, der in Form sehr feiner Kristallite vorliegt. Er stellt die Haupt-Bindephase in

Kalksandstein- und Porenbetonprodukten. Abhangig vom jeweiligen C/S Molverhaltnis bilden

sich unterschiedliche CSH-Mineralphasen aus. (Garbev, 2003)

19



So sind in Tabelle 1 gebildete CSH-Phasen in Abhéangigkeit vom C/S-Verhaltnis dargestellt.
(Mortel, 1980)

Tabelle 1: gebildete CSH-Phasen in Abhéangigkeit vom C/S-Verhaltnis

Name C/S-Verhaltnis Brutto-Formel
Gyrolit 0,66 C2S3H2

11 A Tobermorit 0,83 C5S6H5
Xonotlit 1,0 C6S6H6
Scawtit 1,16 CSHC

Foshagit 1,3 C4S3H

Afwillit 1,5 C3S2H3

CSH (1) 0,8-1,5 C4S3-5H0,5-2,5
CSH (2) 1,5-2,0 C3-4S2H1-4

Bei der hydrothermalen Hartung wird ausgenutzt, dass die Ldslichkeit von Kalk mit steigen-
der Temperatur abnimmt, die Loslichkeit von Quarz dagegen zunimmt. Unter Autoklavbedin-
gungen schneiden sich die beiden Loéslichkeitskurven, und es kdénnen sich mit Wasser die
CSH-Phasen aus dem SiO2 des Quarzes und dem CaO des Kalkes bilden (Middendorf &
Eden, 2011).

Zum Bildungsmechanismus von CSH-Phasen gibt es viele unterschiedliche Ansatze. Nach
(Gundlach, 1969) wird das Reaktionsraumvolumen von der mittleren Porengréf3e des Form-
korpers bestimmt. Es ist beschrieben, dass die Bildung von neu gebildeten Phasen mit stei-
gender Porositat des Formkdrpers zunimmt und dass die Bildung von solchen Phasen vor-
zugsweise in der Losungsphase stattfindet. So findet man in kleineren Poren plattchen- und

nadelférmige Tobermoritkristallite, in grof3en Poren band-und plattchenférmige Kristalle.

4.1.2 CSH-Herstellung

Aus den Edukten Kalziumkarbonat, Siliziumoxid und Wasser bildet sich unter hydrotherma-
len Bedingungen die Produktgruppe der Calciumsilikathydrate (CSH). Dazu gehoért zum ei-
nen Kalksandstein, zum anderen Porenbeton. Ihre Eigenschaften erhalten sie durch Dampf-
hartung in Autoklaven. Sie entstehen bei 12-16 bar unter Sattdampfbedingungen in Dampf-
druckkesseln bei ca. 200 °C.
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4.2 Gips

4.2.1 Allgemeines zu Gips

Seit Jahrhunderten wird Gips als einfach zu beherrschendes, wirtschaftliches und kreatives
Baumaterial eingesetzt. Die 6kologische Qualitdt des Bindemittels Gips — als natirlich vor-
kommendes Gipsgestein wie als Sekundarrohstoff aus verschiedenen technischen Prozes-
sen — bietet gute Aussichten, den baulichen und anwendungstechnischen Herausforderun-
gen aus rein technischer Sicht nachhaltig zu begegnen. Gips ist chemisch Kalziumsulfat, das
in verschiedenen Hydratstufen vorliegen kann. Das in der Natur vorkommende Gipsgestein
ist Calciumsulfat Dihydrat (CaSO4 - 2 H20); die in der Natur anstehende kristallwasserfreie
Form des Calciumsulfats wird als Anhydrit (CaSO4) bezeichnet. Beide Minerale haben sich
im Laufe geologischer Vorgange weitrdumig und in groRer Menge gebildet; sie werden welt-
weit abgebaut und technisch genutzt. AuBerdem fallen Gips und Anhydrit in groRen Mengen
als industrielles Nebenprodukt an. Sowohl vor als auch nach dem Brennprozess ist Gips eine
ungiftige Substanz. Bedingt durch die geologische Vorgeschichte unterscheiden sich die
Gipsgesteine in ihrem Reinheitsgrad sowie in ihrer Farbe und in ihrem Geflige. Es sind also
nicht alle Vorkommen gleich gut fiir die Verwendung in technischen Prozessen geeignet. Aus
diesem Grunde schon ist ein ressourcenschonender Umgang mit den natirlichen Vorkom-
men geboten. Gleichzeitig fand in Deutschland in den letzten 10 Jahren eine intensive ge-
sellschaftliche Diskussion Uber den sinnvollen Bewertungsrahmen der Nachhaltigkeit von
Bauwerken und Energiegewinnungsprozessen statt. Diese Diskussion hat sich auf die stoff-
wandelnde Industrie und auch auf andere Gips als Rohstoff nutzende Industriezweige aus-
geweitet. Recycling und Ersatzstoffe sind deshalb immer mehr im Fokus der Gips nutzenden

Industrie. (Bundesverband der Gipsindustrie e.V, 2015)

4.2.2 Formengipse in der Dachziegelherstellung

Ausgangstoff fur Formgipse ist der natirlich vorkommende Gips in Form des Dihydrates
(CaS0,-2H,0). Geeignet fur Formengipse sind vor allem Vorkommen mit hoher Homogenitat
und Reinheit. Durch die genaue Kenntnis der Rohstoffzusammensetzung kénnen Formen-
gipse in konstant hoher Qualitat fur die Dachziegel produzierende Industrie zur Verfligung
gestellt werden. Formengips ist das abbindefahige Kalziumsulfat-Halbhydrat (CaSO,-¥2H,0).
Durch Zugabe von Wasser wandelt sich das Halbhydrat des Gipses wieder in das urspring-
liche Dihydratum und steht praktisch umgehend als Werkstoff in der Arbeitsform des Dach-

ziegels fiur Abformungen bereit.
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5 Vorgehensweise und verwendete CSH-Rezeptur

Zunéachst wurden drei Formengipse aus zwei Dachziegeleien beschafft und seine Eigen-

schaften analysiert. Im Anschluss daran erfolgte die Beschreibung der Vorgehensweise zur

Herstellung eines CSH-Versatzes, der als Standard verwendet wird. Er bildete die Grundlage

aller weiteren Verséatze. Dem Standardversatz wurden unterschiedlicher Zuschlagstoffe zu-

gemischt. Diese Versatze waren die Basis aller durchgefiihrten Vergleiche und Untersu-

chungen.

51 Eigenschaften untersuchter Formengipse

Um charakteristische Eigenschaften von Formengipsen zu beschreiben und einen anna-

hernden Vergleich fur den zu entwickelnden CSH-Werkstoff zu haben, wurden drei verschie-

dene Sorten aus zwei Dachziegelwerken untersucht. Die Ldslichkeiten der Gipse in Wasser

lagen im Mittel bei 1,5 Ma%.

Tabelle 2: Eigenschaften untersuchter Formengipse
(1) Gips OF (2) A100 (3) Gips G

\Wasseraufnahme Ma% 14,9 11,3 9,6
Rohdichte g/cm® 1,5 1,7 1,7
Offene Porositat % 23,0 19,2 16,7
Druckfestigkeit nass N/mm? 9,8 8,7 12,3
Druckfestigkeit trocken N/mm? 22,6 28,6 27,1
\Verschleil3festigkeit nach Bohme delta V/cm? 2,5 2,3 2,5
mittlerer Porenradius pm 1,1 1,0 1,1
spezifische Oberflache m?/g 0,9 1,0 0,6
spezifisches Porenvolumen mm?®/g 228,0 170,2 155,6
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5.2 Rezeptgrundlage zur Herstellung ausgewahlter CS  H-Produkte

5.2.1 Herstellung der Standard-Rezeptur

Die Versatzbestandteile und -Masseanteile sind in Tabelle 3 aufgefuhrt.

Tabelle 3: Rezeptgrundlage fir die Herstellung eigener CSH Produkte

Versatzbestandteil Masseanteil m (g) Stoffmengenanteil n (mol)
Quarzmehl 100,0 1,7
Branntkalk 46,4 0,8
Portlandzement CEM1 41,5 0,5
C/S-Verhaltnis 0,8

Aluminiumsulfat 54 -

REA-Gips 6,9 -

Fur die Herstellung eines Versatzes wird im ersten Teilschritt Aluminiumsulfat in ca. 60°C
heilRes Wasser (in der Regel mit der vierfachen Wassermenge bezogen auf den Feststoff)
vorgelegt und geldst, anschlie3end erfolgt unter starkem Rihren die Zugabe der berechne-
ten Menge an Quarzmehl, 30% der berechneten Gesamtmenge an Branntkalk sowie des
Portlandzementes CEML1. Die Mischung wird 10 min. weiter gerUhrt. In einem zweiten Teil-
schritt erfolgt die Zugabe des restlichen Branntkalkes und des REA-Gipses. Die Konsistenz
des Gemenges ist schlickerartig. Nach weiteren funf Minuten Rihren erfolgt das Ausgiel3en
in autoklavierfahige Formen. Die Proben werden vier Stunden bei ca. 70°C im Trocken-
schrank vorgehartet, anschlielend werden sie vorsichtig entformt und in den Autoklaven
Uberflihrt. Nach dem Autoklavieren erfolgt die Bearbeitung der geharteten Proben durch Sa-

gen in die erforderlichen Formen fur die entsprechende Analytik.

Der Standardversatz wird im weiteren Verlauf der Arbeiten wahlweise mit verschiedenen

Zuschlagstoffen versetzt, autoklaviert und in seinen Eigenschaften analysiert.
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6 Analyse-Methoden

Alle Untersuchungen (auf3er Teile von Mineralogischen Analysen) sind im Keramik-Institut
Meil3en durchgefiihrt worden. Fir die Beschreibung der Analyseverfahren wurden teilweise

Ausziige aus dem Glossar der Internetseite verwendet. Lit. (www.keramikinstitut.de)

6.1 Chemische Analysen (XRF)

Die chemischen Analysen erfolgten an einem Réntgenspektrometer der Firma PANalytical
nach DIN 12677. Die Proben wurden auf < 32 um zerkleinert und anschlieBend eine

Schmelztablette angefertigt.

6.2 Mineralphasen-Analysen (XRD)

Von den zu untersuchenden Proben wurde je eine Pulvertablette prapariert und gemessen.
Die qualitative Auswertung erfolgte mit dem Programmpaket HighScore Plus, die quantitative
Auswertung mit AutoQuan von Panalytical. Die Analysen wurden bei der Xella Technologie-
und Forschungsgesellschaft mbH durchgefiihrt. Spezielle Mineralogische Untersuchungen

erfolgten partiell auch im Keramik Institut.

6.3 Wasseraufnahme (WA), Rohdichte (RD), Offene Por ositat (OP)

Die Wasseraufnahme (WA) erfolgte an autoklavierten Prufkérpern (bei 70 °C getrocknet) mit
Hilfe der Vakuummethode.

Die Rohdichte (RD) ist die Dichte eines portsen Festkorpers, berechnet als Quotient der
Masse zum Volumen einschlie3lich des Porenvolumens. Die Rohdichte wurde an autokla-
vierten Probestlicken ermittelt, indem die Massen im getrockneten Zustand, im wassergesat-
tigten Zustand (Trankung im Vakuum) und unter Wasser ermittelt wurden.

Die Offene Porositat wird aus dem Produkt der Wasseraufnahme und Rohdichte berechnet.
6.4 Biegefestigkeit (BF)

Die Bestimmung der Biegefestigkeit erfolgte an geségten Probekdrpern mit bekanntem
Querschnitt.

Die quaderférmigen Probekdrper wurden auf entsprechende Lager gelegt und mittig mit ei-

ner zunehmenden Last bis zum Bruch beaufschlagt.
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6.5 Druckfestigkeit (DF)

Zur Bestimmung der Druckfestigkeit wurden wiurfelférmige planparallel geschliffene Prifkor-
per hergestellt. In der Priifmaschine wird der Probekdrper zwischen Platten mit einer stei-
genden Druckkraft bis zum Bruch beaufschlagt und die Druckfestigkeit bestimmt. Diese Pri-

fung erfolgte parallel auch an wassergetrankten Proben.

6.6 Bestimmung der Gaspermeabilitaten

In einem geschlossenen System wird die feste Probe mit einer maximalen Dicke von 5mm
und 25mm im Durchmesser einem konstant steigendem Gas-Druck ausgesetzt und in Ab-

hangigkeit davon die Flussrate ermittelt.

6.7 Verschleif3test nach Béhme

Dieser Test dient dazu, das Verhalten der Werkstoffe durch schleifende Beanspruchung zu
priifen. Dazu wurden Wirfel mit einer Flache von 50cm? ausgeséagt und der Material- oder

Volumenverlust an einer rotierenden Schleifeinrichtung bestimmt.

6.8 Bestandigkeit gegen Wasser

Bei diesem Versuch werden kleine quaderférmige Probekdrper ausgesagt und zur Halfte far
24h in destilliertes Wasser gestellt. Die andere Halfte verbleibt an Luft. AnschlieRend wird

der Masseverlust bestimmt und die Proben visuell bewertet.

6.9 Quecksilberporosimetrie

Mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie erfolgten die Bestimmung der PorengrofRe, -volumen
und -verteilung der Proben. Basis des Messverfahrens ist die Quecksilber-Intrusion und da-
bei das Verhalten nichtbenetzender Flissigkeiten in Kapillaren.

6.10 Rasterelektronen-Mikroskopie (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop basiert auf der Abrasterung der Objektoberflache mittels

eines feingebindelten Elektronenstrahls. Die dabei entstehenden Signale werden zur bildli-

chen Darstellung der Oberflache von hergestellten CSH-Werkstoffen genutzt.
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6.11 spezifische Oberflache (BET)

Die Ermittlung der spezifischen Oberflache an den Rohstoffen erfolgte nach DIN 66132,
nach dem BET-Verfahren mit dem AREA-meter Il nach Haul u. Dimbgen. Die Proben wur-
den 1h bei 200°C ausgeheizt.

6.12 DTA/TG-Thermogravimetrie

Mit Hilfe der Thermogravimetrie werden die Masseverluste des Probematerials ermittelt. Dies
erfolgt bei definierter Aufheizung/Abkihlung. Dazu wird ein Probentiegel auf einem Proben-
halter aufgesetzt, welcher seinerseits mit einem empfindlichen Wagesystem direkt verbun-
den ist. Die ausgewogene Analysenprobe wird 100% gesetzt und wéahrend der Messung bis
zu einer gewahlten Endtemperatur, in diesem Fall 500°C, die Masseverluste oder -

zugewinne ermittelt.

6.13 KorngroRenanalyse (CILAS)

Die Partikelgro3enverteilung der Rohstoffe erfolgte mit dem Lasergranulometer CILAS. Die
Proben wurden in eine definiert konzentrierte Losung (Alkohol oder Wasser) tberfihrt und

gemessen. Charakteristische Werte der CILAS-Messungen beschreiben die Durchgangswer-

te dip, dso und dgg.
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7 Experimente zur Herstellung von CSH-Produkten

7.1 Auswahl Ausgangsstoffe fir die CSH-Synthesen

7.1.1 Siliziumoxid, Kalziumoxid, Zement CEM1

In Tabelle 4 sind die drei Hauptbestandteile fur die Herstellung der CSH-Produkte aufgefihrt.

Tabelle 4: Auswahl der Ausgangsstoffe
Hauptbestandteile Beschreibung

SiO, Kommerziellerworben, Sorte QM
CaO Kommerziellerworben, Sorte WF
CEM1 Kommerziellerworben, FK 42,5 N;
7.1.2 Zusatz-und Hilfsstoffe

Aluminiumsulfat-Hexadekahydrat und REHA-Gips wurden kommerziell erworben.

7.2 Auswahl verwendeter Zuschlagstoffe fur die CSH-  Synthesen

7.2.1 Porése Zuschlagstoffe, fest

Die Zuschlagstoffe sollen durch Zugabe zum Standardversatz vorzugsweise die Porenvertei-

lung und damit das Wassertransportverhalten in den CSH-Produkten beeinflussen und mit

dem Gips vergleichbare Eigenschaften erzeugen.
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In Tabelle 5 sind die verwendeten Zuschlagstoffe beschrieben.

Tabelle 5: Auswahl der porésen, festen Zuschlagstoffe

Porbdse Zuschlagstoffe, fest Herkunft/Beschreibung

Chargen von Dachziegeln
Dachziegelsplitte aus Priufungen der Kl Kera-

mikinstitut GmbH

Schamotte Kommerziell erworben

Kaolinschamotte Kommerziell erworben

. Keramischer Reststoff aus
Filterkuchen-Reststoff ) ]
der Sanitarkeramik

) Kommerziell erworbener
Reststoff geschaumtes Glas ]
keramischer Reststoff

7.2.2 nicht porése Zuschlagstoffe

Als nicht porése Zuschlagstoffe wurden Schnittglasfasern 3mm verarbeitet.

7.2.3 Porosierungsmittel, fliissig

Um das Porenvolumen bei der Herstellung der CSH-Versatze zu beeinflussen wurde ein

flussiger Porenbildner getestet.
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7.3 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

7.3.1 Ergebnisse Chemische Analysen der Ausgangssto  ffe

Chemisch analysiert und tabellarisch zusammengefasst sind in Tabelle 6 die Rohstoffe zur
Herstellung der CSH-Produkte

Mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) erfolgten Silikatanalysen an Schmelztablet-

ten. Der Gluhverlust wurde bei 1000°C bestimmit.

Tabelle 6: Chemische Analysen von Quarz, Kalk, CEM1, REA Gips (in Ma%)

Rohstoff SiO; | AlL,O3 | Fe,0O3 | TiIO, | CaO | MgO | KO | Na,O | SO, GV

Quarz 98,86 | 0,72 | 0,01 | 0,06 | 0,00 | 0,01 | 0,16 | 0,01 - 0,15
Kalk 0,51 | 0,27 | <0,02 | <0,02 | 75,77 | 0,51 | <0,02 | <0,02 - 22,90
CEM1 2281 | 514 | 1,15 | 0,17 | 6524 | 0,97 | 0,94 | 0,16 - 3,42
REA-Gips | 0,29 | 0,15 | 0,12 - 45,3 - - - 54,0 -

Die chemische Zusammensetzung von Aluminiumsulfat wurde dem Datenblatt des Herstel-

lers entnommen. Al(SO4); x16 H,O

7.3.2 Ergebnisse Mineralogische Analysen der Ausgan  gsstoffe

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde die quantitative Phasenzusammensetzung
der Ausgangsstoffe ermittelt. Dazu wurden die Rohstoffe bei 40°C getrocknet, die Probesub-
stanz auf <32 um gesiebt, ein Messpraparat hergestellt und anschlieRend untersucht. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellit.

Tabelle 7: Mineralogische Analysen (XRD) von Quarz, Kalk, CEM1 (in Ma%)

Roh- Ton- Feld- 3CaOx | 3CaOx

) Quarz | Ca(OH), | CaO | CaCOs _ Rest
stoff minerale spat SiO, Al,O5
Quarz <2 <2 99 - - - - - 1
Kalk - - - 93 6 - - - 1
CEM1 - - - - - 7 80 10 3

29




7.3.3 Ergebnisse KorngréRenanalysen der Ausgangssto  ffe
KorngroRenanalysen der Rohstoffe wurden fir Quarz in Wasser, fiur Kalk, CEM1 und REA
Gips in Ethanol gemessen. Die ermittelten Durchgangswerte d10, d50 und d90 (um) sind in

Tabelle 8 dargestellt.

Die Abbildungen der KorngréRenanalysen der Rohstoffe Kalk, CEM1 und REA Gips befinden
sich im Anhang. (Abbildung 19-21)

In Abbildung 1 ist die KorngréR3enverteilung des eingesetzten Quarzes dargestellt.

Tabelle 8: Durchgangswerte von Quarz, Kalk, CEM1 und REA Gips

Rohstoff d10 (um) d50 (um) doo (um)
Quarz 1,7 16,2 49,2
Kalk 1,2 12,8 53,4
CEM1 1,4 13,7 44,3
REA Gips 12,6 57,7 108,5
( 100 in volume / Durchgang
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Abbildung 1: charakteristische KorngroRenverteilung des Quarzes
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7.3.4 Ermittlung der Spezifische Oberflache der Aus  gangsstoffe

Um Ruckschlusse auf die Reaktivitat der Rohstoffe zu ziehen wurden die spezifischen Ober-
flachen nach Haul und Dimbgen ermittelt. Um stérende Fremdionen zu entfernen wurden
die Proben eine Stunde bei 200°C ausgeheizt, anschlieend mit einer Lage Stickstoff belegt
und Uber den Verbrauch an selbigem die spezifische Oberflache berechnet. In Tabelle 9 sind

die Ergebnisse dargestellt.

Tabelle 9: Spezifische Oberflachen der Ausgangsstoffe:
Rohstoff Spezifische Oberflache (m?/g)
Quarz 0,80
Kalk 2,67
CEM1 1,16
7.3.5 Ergebnisse DTA/ TG-Messungen der Ausgangsstof  fe

Um mdgliche exo- oder endotherme Reaktionsverlaufe der Ausgangsstoffe bis 250°C zu
ermitteln wurden DTA/TG-Messungen an Kalk und CEM durchgefiihrt. Die Masseverluste
sind in Tabelle 10 dargestellt. Quarz als hochreiner Rohstoff wurde nicht analysiert, jedoch
der Vollstandigkeit halber in der Tabelle mitaufgefuhrt. Der Masseverlust ist dem GlUhverlust

aus der chemischen Analyse entnommen.

Die Grafiken der DTA/TG-Messungen vom Kalk und CEM1 befinden sich im Anhang (Abbil-
dung 23-24).

Tabelle 10:  Masseverluste der Ausgangsstoffe bis 250°C

Rohstoff Masseverlust (%) bis 250°C
Quarz* <0,15
Kalk 0,1
CEM1 0,6

*Der Masseverlust von Quarz entspricht dem Gluhverlust aus der chem. Analyse.
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7.4 Charakterisierung der Zuschlagstoffe

7.4.1

Ergebnisse Chemische Analysen der Zuschlagsto

ffe

Um den spateren Einfluss der Zuschlagstoffe zu testen, wurden sie zunéchst che-

misch/mineralogisch und keramtechnologisch untersucht.

Die Durchfihrung und Auswertung der chemischen Analysen erfolgte analog Pkt. 6.1 Che-

mische Analysen (XRF). Tabelle 11 zeigt die durchschnittliche Zusammensetzung der aus-

gewahlten Zuschlagstoffe.

Tabelle 11: Chemische Analysen der Zuschlagstoffe (in Ma%)
Zuschlag - _ _
toff S|02 Al 203 F6203 T|02 CaO MgO KQO Nazo ZI’OZ GV
sto
Dachziegel-
_ 59,86 | 23,42 | 860 | 091 | 0,33 | 0,48 | 552 | 0,36 - 0,51
splitt
Kaolinscha-
5459 | 4291 | 0,50 | 0,32 | 0,04 | 0,01 | 1,30 | 0,04 - 0,28
motte
Filterku-
chen- 60,26 | 17,76 | 0,43 | 0,39 | 485 | 0,69 | 293 | 0,63 | 3,31 | 8,74
Reststoff
Schamotte | 75,13 | 19,74 | 0,74 | 2,37 | 0,16 | 0,19 | 1,15 | 0,18 - 0,34
Reststoff
geschaum- | 72,35 | 1,81 | 0,32 | 0,08 | 9,66 | 2,49 | 0,67 | 12,35 - 0,27
tes Glas
Schnittglas-
58,95 | 12,99 | 0,24 | 0,30 | 24,87 | 2,20 | 0,45 | 0,10 - <0,02
fasern 3mm
7.4.2 Ergebnisse der Mineralogischen Analysen ausge  wabhlter pordser Zuschlag-
stoffe

Die mineralogischen Untersuchungen erfolgten nach Pkt.

(XRD).
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Tabelle 12 zeigt die unterschiedlichen Mineralphasen der Zuschlagstoffe. Reststoff ge-
schaumtes Glas und Schnittglas 3mm sind weitgehend réntgenamorph und mineralogisch

nicht auswertbar.

Tabelle 12:  Mineralogische Analysen poréser Zuschlagstoffe (in Ma%)

Zr-
Zuschlagstoff Feldspat | Quarz | Mullit | Goethit | Sillimanit Silikat Rest*

ilika
Dachziegelsplitt 8 5 <2 2 - - 59
Kaolinschamotte - 3 61 - - - 36
Filterkuchen-Reststoff 4 20 4 - - 5 67
Schamotte - 53 10 - 4 32

* Rest: rontgenamorphe Substanz; Analysenfehler

7.4.3 Ermittlung der spezifischen Oberflache porése  r Zuschlagstoffe

Um den Einfluss unterschiedlicher KorngréRen der Zuschlagstoffe auf die CSH-Produkte zu
testen wurden von den Zuschlagstoffen Dachziegelsplitt und Filterkuchenreststoff unter-
schiedliche Fraktionen durch Trockensiebung hergestellt. Schamotte und Kaolinschamotte

konnten in den bendtigten Fraktionen kauflich erworben werden.

In Tabelle 13 ist eine Auswahl der getesteten Fraktionen mit unterschiedlichen spezifischen

Oberflachen dargestellt.

Die Durchfiihrung und Auswertung der Ermittlung erfolgte analog Pkt. 6.11 spezifische Ober-
flache (BET).

Tabelle 13:  Spezifische Oberflache der Zuschlagstoffe

Zuschlagstoff Spezifische Oberflache (m2/g)
Dachziegelsplitt 100-500 pm 0,24
Kaolinschamotte 84% <45 um 1,68
Filterkuchen-Reststoff 100-1000 pum 1,54
Schamotte 200-1000 pm 0,93
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7.4.4 Ergebnisse der Hg-Porosimeter-Messungen
Um einen Uberblick zu PorengréRe und Porenvolumen der in den Standardversatz einzufiih-
renden Zuschlagstoffe zu erhalten wurden Messungen am Quecksilberporosimeter durchge-

fahrt.

Tabelle 14:  ausgewahlte Parameter der Hg-Porosimetrie-Messung an Zuschlagstoffen

) _ spezifische spezifisches
mittlerer Porenradius
Zuschlagstoff Oberflache Porenvolumen
um 2 3

m</g mm /g
Dachziegelsplitt 1,0 0,62 101,6
Kaolinschamotte 0,35 1,90 159,9
Filterkuchen-Reststoff 0,83 1,85 396,7
Schamotte 0,31 1,1 110,21

Abbildung 2 zeigt beispielhaft die charakteristische Porenverteilung des Dachziegelsplittes
mit den in Tabelle 14 dargestellten charakteristischen Kenngro3en Porenradius, spezifische

Oberflache und Porenvolumen.

PORE SIZE DISTRIBUTION -dV/dlogR (mm?/g, R) - CSH DZ Splitt
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Abbildung 2: Hg-PorengréRenverteilung vom Zuschlagstoff Dachziegelsplitt
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Die Diagramme der Hg-PorengrofRenverteilungen der Zuschlagstoffe Kaolinschamotte,
Filterkuchenreststoff und Schamotte befinden sich im Anhang. (Abbildung 26-28)

8 Autoklav

Fir die Technikumsversuche wurde ein Autoklav der Firma Busch und Sohn verwendet.

Druck: max. 45 bar

Temperatur: 250°C

Inhalt: 110l

Autoklaviertemperatur: ca. 190°C

9 Ergebnisse der Herstellung von CSH-Produkten
9.1 Bestimmung der Wasseraufnahme, Rohdichte, Offen e Porositat und der
Biegefestigkeit

Nachfolgend sind die Ergebnisse der hergestellten CSH-Produkte in Abhangigkeit von den
ausgewahlten Zuschlagstoffen zum Standardversatz beschrieben. Eine Zusammenfassung

der Ergebnisse ist in den Tabellen 16 bis 21 dargestellt.

Die verwendeten Fraktionen der Zuschlagstoffe sind in Tabelle 15 aufgefuhrt. Schamotte und
Kaolinschamotte wurden in den entsprechenden Fraktionen kommerziell erworben, Dachzie-
gelsplitt und Filterkuchenreststoff im Technikum der Kl Keramik-Institut GmbH aufbereitet

und die entsprechenden Fraktionen abgesiebt.

Tabelle 15:  verwendete Fraktionen der Zuschlagstoffe in CSH-Produkten

Zuschlagstoff Fraktion 1 Fraktion 2
Dachziegelsplitt 100-500 pm 500-1000 pm
Kaolinschamotte 84% <45 pm 500-1000 pm
Filterkuchen-Reststoff 100-1000 pm <100 pm
Schamotte 200-1000 pm 0-200 pm

Die Versatze wurden entsprechend Rezeptgrundlage, wie in Pkt. 5.2 beschrieben, syntheti-

siert.
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Ergebnisse in Abhangigkeit von der jeweiligen Menge an Zuschlagstoff und Kornfraktion sind
in den nachfolgenden Tabellen zusammen gestellt. Im Vergleich dazu sind die Werte vom
Standard-Versatz ohne Zuschlag und vom Formengips (Mittelwerte) angegeben. Die DZ-
Splitte, die Schamotten, als auch der Filterkuchenreststoff lie3en sich ausgezeichnet verar-
beiten. Die Versatze hatten eine gelige, schlickerartige Konsistenz und konnten sehr gut in
die vorbereiteten ca. 1 Liter fassenden quaderférmigen Formen gegossen werden. Nach der
vierstiindigen Vorhartung bei ca. 70°C erfolgte vorsichtiges Entformen der Probebldcke und
anschlieRendes Autoklavieren. Die Proben wurden mit einer Diamantdrahtsage fur die ent-

sprechenden Prifungen gesagt. Sie sahen gleichmafig und homogen im Gefiige aus.

Die Bestandigkeit gegen Wasser der autoklavierten Produkte wurde nach Pkt. 6.8 bestimmt.
Der Masseverlust nach 24h lag bei < 1 Ma%, die Ldslichkeit aller Gipsproben im Mittel bei
1,5 Ma%.

9.1.1 Zugabe von fraktioniertem Dachziegelsplitt 10  0-500 pum und 500-1000 pm

Getestet wurden zwei unterschiedliche Siebfraktionen. Um einen Einfluss auf Festigkeit, und
Porenverteilung zu erreichen wurden die Mengen der Zuschlagstoffe kontinuierlich erhoht.
Im Ergebnis dessen konnten bei Zugabe von >50% Dachziegelsplitt der Fraktion 100-
500 um die héchsten Festigkeiten erreicht werden, die Wasseraufnahme verringerte sich von
uber 100 Ma% auf etwa die Halfte.

Tabelle 16:  Standardversatz mit Dachziegelsplitt 200-500 um und 500-1000 pm

WA [%] RD [g/cm3] OP [%] BF (N/mm2)
Formengips (ca-Werte) 12,0 1,6 19,0 6,5
Standard-Versatz 114,0 0,6 71,7 0,8
Std.+ 33,3% DZ-Splitt (100-500 um) 80,9 0,8 62,3 1,8
Std.+50% DZ-Splitt (100-500 pum) 69,9 0,9 60,7 3.1
Std.+60% DZ-splitt (100-500 um) 51,9 11 55,6 3,8
Std.+50% DZ (500-1000 pm) 69,8 0,9 62,0 2,5
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9.1.2 Zugabe von fraktionierter Kaolinschamotte 84% <40 pum und 500-1000 pm

Durch den Zusatz von Kaolinschamotte erhéhen sich die Festigkeiten schon ab 40% deut-
lich, wobei die sehr feine Fraktion die hochsten Werte generiert. Die Wasseraufnahme sinkt

erwartungsgemal proportional zur Festigkeit.

Tabelle 17:  fraktionierte Kaolinschamotte 84% <40 um und 500-1000 pm

WA RD OoP BF
[%0] [g/cm3] [%] | (N/mm2)

Formengips (ca-Werte) 12,0 1,6 19,0 6,5

Standard-Versatz 114,0 0,6 71,7 0,8

Std+ 40% fraktionierte Kaolinschamotte 84% <40 um | 64,8 0,92 59,6 5,5

Std+ 50% fraktionierte Kaolinschamotte 84% <40 um | 53,7 1,05 56,2 6,4

Std+ 60% fraktionierte Kaolinschamotte 84% <40 um | 47,2 1,1 51,7 6,6
Std+ 70% fraktionierte Kaolinschamotte 84% <40 um | 42,7 11 48,3 6,5
Std+ 40% fraktionierte Kaolinschamotte 500-1000 pm| 69,0 0,9 60,3 3,6
Std+ 50% fraktionierte Kaolinschamotte 500-1000 pm| 54,0 1,0 55,6 40
Std+ 60% fraktionierte Kaolinschamotte 500-1000 um| 52,6 1,0 52,7 4,1
Std+ 70% fraktionierte Kaolinschamotte 500-1000 pum| 48,7 1,1 54,6 3,1
9.1.3 Zugabe von fraktioniertem Filterkuchen-Restst  off 100-1000 pm und<100 pm

Mit kontinuierlicher Erhohung der Menge an Filterkuchenreststoff der Siebfraktion 100-
1000 um steigt auch bei diesem Versuch die Festigkeit an und erreicht ihre Maximalwerte
zwischen 50 und 70 Ma%. Bei der Fraktion <100 um traten eben beschriebene Effekte nicht

auf.
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Tabelle 18:  Zugabe von fraktioniertem Filterkuchen-Reststoff zum Standardversatz

WA[%] | RD[g/cm3]| OP[%] |BF (N/mm2)

Formengips (ca-Werte) 12,0 1,6 19,0 6,5
Standard-Versatz 114,0 0,6 71,7 0,8
Std + 40 % Filterkuchen100-1000 pm 68,1 0,89 60,5 54
Std + 50 % Filterkuchen100-1000 pum 61.0 0,86 52,5 5,7
Std + 60 % Filterkuchen 100-

1000 pm (FK1) 55,9 1,03 57,8 6,1
Std. + 40% Filterkuchen <100 um 72,9 0,87 63,4 3,1
Std. + 50% Filterkuchen<100 pm 79,3 0,82 65,2 2,2

Um die Reproduzierbarkeit mit Filterkuchen-Reststoff (60%) im CSH-Produkt zu tberprifen,

wurden im Abstand von 6 Wochen zwei weitere Filterkuchen aus der Sanitarkeramik aufbe-

reitet und die Versuche FK2 und FK3 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 fest-

gehalten. Sie zeigen Schwankungen in den Eigenschaften der Produkte, besonders in der

Biegefestigkeit und der Wasseraufnahme.

Tabelle 19:  Reproduzierbarkeit der Eigenschaften mit Zusatz Filterkuchen-Reststoff

FK1 FK2 FK3

WA%Y% 55,9 69,4 66,4

CSH-Produkt mit 60% Filterkuchen RD g/cm3 1,03 0,9 0,9
100-1000 um OP % 57,8 62,7 59,7

BF N/mm?2 6,1 4,2 4,2
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9.14 Zugabe von Schamotte-Fraktionen 200-1000 pm u  nd 0-200 pum
Verbesserte Festigkeiten im Vergleich zum Standardversatz fiihren auch bei Zugabe von
Schamotte zu Erhdhung der Stabilitat der SCH-Produkte. Je nach Menge und Fraktion ist ein

Zuschlag ab 40 Ma% fur alle Fraktionen einsetzbar.

Tabelle 20:  Zugabe von Schamotte-Fraktionen 200-1000 um und 0-200 pm

WA [54] RD oP BF
[g/cm?3] [%0] (N/mma2)

Formengips (ca-Werte) 12,0 1,6 19,0 6,5
Standard-Versatz 114,0 0,6 71,7 0,8
Std + 40% Schamotte G&S (200-1000 pm) 65,1 0,9 59,9 4.6
Std + 50% Schamotte G&S (200-1000 pm) 56,8 1,0 57,8 5,0
Std + 60% Schamotte G&S (200-1000 pm) 58,1 1,0 58,1 4,0
Std + 70% Schamotte G&S (200-1000 pm) 49,5 1,1 54.8 3,6
Std + 40% Schamotte (0-200 pm) 71,5 0,8 61,1 4.8
Std + 50% Schamotte (0-200 pm) 67,1 0,9 60,6 3,8
Std + 60% Schamotte (0-200 um) 60,4 1,0 59.0 5,0
Std + 70% Schamotte (0-200 um) 54,2 1,0 56,4 6,0

Die Abbildungen 3 und 6 beschreiben grafisch die Biegefestigkeit und die Wasseraufnahme
in Abhangigkeit von der Schamottemenge unterschiedlicher Fraktionen. Der Standardversatz

ist in den Grafiken mit 0% Schamottezusatz angegeben.

Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der
Schamotte-Menge 200-1000um

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Schamottezusatz %

Abbildung 3: BF in Abhangigkeit von der Schamottemenge 200-1000 pm
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Wasseraufnahme in Abh&ngigkeit von
der Schamotte-Menge 200-1000pm
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Abbildung 4: WA in Abhéngigkeit von der Schamottemenge 200-1000 pm

Biegefestigkeit in Abh&ngigkeit von der
Schamotte-Menge 0-200 pm
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Abbildung 5: BF in Abhangigkeit von der Schamottemenge 0-200 pm

Wasseraufnahme in Abh&ngigkeit von
der Schamotte-Menge 0-200 pm
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Abbildung 6: WA in Abhéngigkeit von der Schamottemenge 0-200 pm
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9.1.5 Ergebnisse keramtechnologischer

Untersuchunge

schaumtes Glas, Glasfasern und Cellulosefasern

n am Reststoff ge-

Die Dosierung der Zuschlagstoffe Cellulose, Glasfasern 3mm und geschaumtes Glas zum

Standardversatz erwiesen sich in Laborversuchen als wenig praktikabel, was an der allge-

meinen Verarbeitbarkeit lag. Lediglich die Glasfasern lieRen sich zufriedenstellend in die

Mischungen einbringen. Die Cellulose, die wattige Konsistenz aufwies, liel3 sich schlecht in

den Versatz einrthren. Die Proben waren jedoch gut entformbar nach der Vorhartung. Die

autoklavierten Proben konnten genauso wie die Schamotten weiterverarbeitet werden. Der

Zusatz von nicht pordsen Zuschlagstoffen hatte einen sehr

Einfluss auf die CSH-Produkte.

Tabelle 21:  Zugabe von Cellulose, Glasfasern und geschdumtes Glas

gering festigkeitssteigernden

WA [%] | RD [g/lcm3] | OP [%] | BF (N/mm2)
Formengips (ca-Werte) 12,0 1,6 19,0 6,5
Standard-Versatz 114,0 0,6 71,7 0,8
Std. + 20 g Cellulose 99,3 0,61 60,8 1,6
Std. + 40 g Cellulose 102,0 0,57 58,5 0,8
Std.+ 20g Glasfasern 3mm 110,2 0,54 59,4 1,5
Std + 33% geschaumtes Glas 500-1000 um 71,3 0,8 59,5 2.8

9.1.6 Schaum-/ Porenbildner

Der eingefuhrte Porenbildner in die Versétze mit den Zuschlagstoffen Schamotte und Kao-

linschamotte fihrte wiederholt nach dem Vorharten zu Probekérpern, die eine sehr instabile

Konsistenz aufwiesen und praktisch nicht oder nur sehr schlecht entformbar waren. Sie

konnten deswegen nicht autoklaviert werden und wurden nicht weiter untersucht.
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10 Fazit bisheriger Ergebnisse und Auswahl der Zusc  hlagstoffe fur weitere

Untersuchungen

Untersucht wurden bis Dato pordse und feste, nicht pordse Zusatzstoffe und ein fliissiger

Porenbildner.

Vielversprechende Ansatze im Hinblick auf die Festigkeiten und Wasseraufnahmen bilden
dabei die eingefiihrten pordsen Schamotten und die Kaolinschamotte. Im Vergleich zum
Standardversatz, dessen Biegefestigkeit nur ungenigend war, wurde diese deutlich gestei-
gert, die Wasseraufnahme verringerte sich mit Erhéhung des Schamotteanteils. Das lasst
vermuten, dass sich durch die porésen Schamotten das Wassertransportverhalten und die
Festigkeiten im Hinblick auf die Applikation von CSH-Werkstoff auf eine Dachziegelform po-

sitiv auswirken kdnnen.

Cellulose, Glasfasern und geschaumtes Glas, also Stoffe mit wenig oder keiner Porositat
wirkten sich hinsichtlich Festigkeit und Wasseraufnahme nicht in dem gewiinschten Male
aus. Die keramtechnologischen Eigenschaften sind deutlich schlechter als bei den Schamot-

ten. AulRerdem ist ihre Verarbeitbarkeit in den Versétzen als eher unglnstig einzuschétzen.

Filterkuchen aus der Sanitarkeramik als anfallender Reststoff zeigt &hnlich gute Ergebnisse
wie die zwei Schamotten in CSH-Produkten, ist aber in seinen Eigenschaften als Abprodukt
schlecht reproduzierbar und sehr aufwendig in der Herstellung. Vom nassen Filterkuchen
aus der Produktion bis zu einer gebrannten einsetzbaren Kornfraktion sind technologisch

gesehen viele energieintensive Schritte notwendig.
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11 Ausgewahlte CSH-Produkte und vertiefende Untersu  chungen

11.1 Mineralphasen-Analysen ausgewéhlter CSH-Produk te in Abhangigkeit von

der Autoklavierdauer

Im weiteren Verlauf erfolgten an den CSH-Produkten mit Schamotte (200-1000 um) und
Kaolinschamotte (84% <40 um) vertiefende Untersuchungen. Um den Einfluss der Autokla-
vierdauer auf die Ausbildung festigkeitssteigender Mineralphasen zu untersuchen, wurden
die Standardprobe und die Proben mit Schamotte und Kaolinschamotte mit 2h und 6h Halte-
zeit hydrothermal bei 190°C behandelt.

Abbildung 7 zeigt das Diagramm zweier Standardversétze. Sie wurden bei 190°C hydro-
thermal behandelt. Deutlich zu erkennen ist die quantitativunterschiedliche Ausbildung von
kristallinen tobermoritischen Phasen in Abhangigkeit von der Autoklavierdauer mit jeweils 2h
bzw. 6h Haltezeit. Mit Zunahme der Autoklavierzeit steigt die Menge an Tobermorit, erwar-

tungsgemal? sinken der Quarz- und amorphe Anteil.

Phasenzusamme nsszung Standardversiee

| I
autoklaviert

I I
Standardversatz 2h

Standardversatz 6h autoklaviert

Abbildung 7: Phasenausbildung der Standardverséatze, 2 und 6 h Haltezeit, bei 190°C
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Abbildung 8 zeigt die typische Verteilung der Mineralphasen von Kaolinschamotte und

Schamotte. Sie unterscheiden sich hautsachlich im Mullit- und im Quarzgehalt.

Phaserzusammensetzung Schamoten

Kaolinschamotte

Schamotte -

e

1
Do

Abbildung 8: Mineralphasenzusammensetzung Kaolinschamotte und Schamotte

In Abbildung 9 sind die Phasenverhaltnisse mit 50% Schamotte im Standardversatz bei je-
weils 2h und 6h Haltezeit bei 190°C nach Autoklavierung dargestellt. Neben den gebildeten
tobermoritischen Phasen ist die Menge an nicht umgesetztem Quarz, die aus der Schamotte
kommt, hoch. Mit zunehmender Autoklavierdauer erhéhen sich sowohl die Menge an Quarz
als auch die des Tobermorits, was eine Festigkeitssteigerung zur Folge haben sollte.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass sich der vorhandene Mullit mit fortschreitender Auto-

klavierdauer nach 6h in Phasen unbekannter Zusammensetzung umwandelt.
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Schamotte 50% 2h Haltezeit 190°C

Abbildung 9: CSH-Produkt mit 50% Schamotte, 2h und 6h Haltezeit bei 190°C

Abbildung 10 stellt die Mineralphasenausbildung im CSH Produkt mit 50% Kaolinschamotte,
mit jeweils 2h und 6h Haltezeit im Autoklaven bei 190 °C dar. Auch hier erhéht sich der An-

teil an tobermoritischen Phasen nach 6h deutlich. Gleichzeitig verringern sich der Kalzitanteil
und der Anteil amorpher Phase.

Phasenzusammensetzung V40 2 und 6 h autoklaviert

Kaolinschamotte 50% 2h Haltezeit 190°C

V4o (s0wAS 45 2h

Kaolinschamotte 50% 6h Haltezeit 190°C,

V4o (s0%AS45)6h

e

400 S0% a0 TO%

Abbildung 10: CSH-Produkt mit 50% Kaolinschamotte, 2h und 6h Haltezeit, bei 190°C
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11.2 Ergebnisse der Druckfestigkeiten in CSH-Produk ten mit Schamotte und

Kaolinschamotte

Im Hinblick auf den Grof3versuch in einem Dachziegelwerk wurden an den CSH-Produkten
mit Schamotte und Kaolinschamotte Druckfestigkeitsversuche durchgefiihrt. Die Druckfestig-
keiten der Probekorper im nassen Zustand, sind mit denen von Formengips weitgehend ver-
gleichbar. Im Vergleich dazu sind die Werte vom CSH-Standardversatz aufgefuhrt. (Tabelle
22).

Tabelle 22:  Vergleich der Druckfestigkeiten von Formengips und CSH-Produkten

DF nass

N/mm?
Formengips-Mittelwerte 10,0
CSH-Standardversatz 6,3
CSH-Produkt mit 50% Kaolinschamotte 84% <40 um 10,3
CSH-Produkt mit 50% Schamotte 200-1000 pum 8,6
11.3 Verschleil3test nach Béhme in CSH-Produkten mit Schamotte und Kao-

linschamotte in Vergleich zum Gips

Die Verschleil3prifung mit der Bohme-Schleifscheibe diente dazu die CSH-Werkstoffe durch
schleifende Beanspruchung zu priifen und mit dem Gips zu vergleichen. Die Proben wurden
auf die mit einem Standard-Schleifmittel bestreute Schleifbahn aufgesetzt. Unter Drehen des
Prufgerates wurde tber 16 Prufperioden der Schleifverschleil® tber den Volumenverlust der
Probekdrper bestimmt. Die Volumenédnderungen sind in Tabelle 23 dargestellt. Anndhernd

das gleiche Verschlei3verhalten wie der Gips zeigt das Produkt mit 50% Schamotte.
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Probe

Abbildung 11: Prifanordnung zur Bestimmung des Schleifverschleil3es

Tabelle 23:  Ergebnisse der Untersuchungen zum Schleifverschleif3

Delta V (cm®)
Formengips-Mittelwerte 3,5
CSH-Produkt mit 50% Kaolinschamotte 84% <40 um 43
CSH-Produkt mit 50% Schamotte 200-1000 um 3,6
11.4 Ermittlung der Gaspermeabilititen an Formengip s und CSH-Produkt mit

50% Kaolinschamotte

Um die Wasserdurchlassigkeiten zu simulieren, wurden die Gasdurchlassigkeiten von For-
mengips und CSH-Produkt mit 50% Kaolinschamotte gemessen (Abbildung 12). Dazu wur-
den Probekorper 2mm dick und 25mm im Durchmesser préapariert und anschlie3end stufen-
weise N, im geschlossenen System durch die Probekdérper gedriickt. Der Vergleich der bei-
den Proben zeigt eine deutlich héhere Gasdurchlassigkeit bis 3 bar beim CSH-Produkt im
Vergleich zum Gips. Das dies auch fir die Wasserdurchlassigkeiten gilt, lasst sich in diesem

Zusammenhang vermuten.
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Abbildung 12: Darstellung der Gaspermeabilitdit am CSH-Produkt im Vergleich zu Gips

115 Ergebnisse der Porengrol3enverteilung mittels Q@  uecksilberporosimetrie

Die Unterschiede in den PorengroBRen und des Porenvolumens zwischen den CSH-

Produkten und Gips sind sehr grof3.

Der Porenradius von Gips G z. B. liegt bei 1,1 um, der vom Standardversatz bei ca. 0,05 um
und der vom Standardversatz + 50% Kaolinschamotte bei ca. 0,03 pum. Herstellungsbedingt

kristallisiert jedoch der CSH-Standardversatz immer in diesen Grof3enordnungen aus.

Das Porenvolumen in den CSH-Produkten mit Schamotte und Kaolinschamotte hat sich im
Vergleich zum Standardversatz (825mm?®g) auf etwas mehr als die Halfte verringert und liegt
damit knapp viermal so hoch wie beim Gips G. (3) Dies trifft generell auch auf die Gipse (1)
und (2) zu. Die Werte drei hergestellten CSH-Produkte und des Gipses G (3) sind in Tabel-

le 24 zusammen gefasst.
Die Abbildungen der Hg-PorengriéfZenverteilungen, der Standardprobe, des CSH-Produktes

mit 50% Schamotte und 50% Kaolinschamotte und des Gipses G (3) aus Tabelle 24 befin-
den sich im Anhang. (Abb. 28-31)
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Tabelle 24:  Porenvolumen und Porenradius an CSH-Produkten im Vergleich mit Gips G

3
Porenvolumen mm /g

Porenradius pm

Gips G 155 11
Standardversatz 825 0,03
Standardversatz + 50% Kaolinschamotte 535 0,05
Standardversatz + 50% Schamotte 570 0,02

11.6 Rasterelektonen-Mikroskopie

Die nachfolgenden Bilder zeigen beispielhaft die gefundenen Kristallphasen in der Standard-
probe und in einer Probe mit Kaolinschamotte. Dazu erfolgte eine Analyse dieser Phasen mit
dem EDX - Spektrometer am REM. Das Spektrum zeigt im Gegensatz zur XRD - Analyse

nur die gefundenen Elemente in der jeweiligen Kristallphase. Mineralphasen sind mit EDX

nicht analysierbar.

In der Standardprobe konnte vorwiegend die CSH - Phase Tobermorit nachgewiesen wer-

den. Sie hat in der Regel plattchen-und nadelférmigen Habitus. (Abbildung 13)

Im CSH-Produkt mit Kaolinschamotte wurden die Elemente Si, Al, Ca detektiert, eine Zuord-
nung von Tobermorit, Quarz und Mullit in Bezug auf die gefundenen Mineralphasen in der

XRD ist in dem kleinen Ausschnitt der REM-Bilder sehr schwierig. Die dort sichtbaren Kris-

tallphasen sind deshalb nur vage zuordenbar. (Abbildung 14)

49




7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Fe Fe

il it keV

«
Q
Q
?

2500

Al

N
(=]
=]
?

1500

-
Q
Q
g

i e 'fe \ ‘ ke | kev
0 5 10

(1}

Abbildung 14: REM-Bild des CSH-Produktes mit Kaolinschamotte und Elementzuordnung
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12 Vorbereitung Industrieversuch in einem DZ-Werk

12.1 Schlickerherstellung und Adaption auf eine Dac  hziegelform

Fur den GroRRversuch in einem Dachziegelwerk wurde mit einer Dachziegel-Unterform gear-
beitet. Die Unterform fir die Herstellung des spateren Dachziegels stellt in diesem Fall die
Arbeitsform dar, die auf die DZ-Presse gespannt wird. Die Formengeometrie wird Uber die
Mutterform erzeugt, auf der das Abbild des spateren Dachziegels abgebildet ist.

Es erfolgte die Herstellung grofRerer Mengen an CSH-Material von Standardversatz mit 50%
Kaolinschamotte. In Abh&ngigkeit von der Temperatur wurde die optimale Variante fur das
EingieRen des CSH-Schlickers ermittelt.

In die stehende, leicht schrag fixierte Anordnung aus Mutter-und Arbeitsform (Abbildung 15)
wurde der Schlicker ziigig eingegossen und zur Vorhértung in den Trockenschrank tberfihrt.
Am Ende der Aushartezeit wurden die beiden Formen vorsichtig voneinander getrennt, die
Arbeitsform in den Autoklaven (Abbildung 16) Gberfihrt und bei 190 °C hydrothermal gehar-
tet. Abbildung 17 zeigt die autoklavierte Unterform.

Abbildung 15: mit CSH-Schlicker gefullte DZ-Form
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Abbildung 16: Autoklav

Abbildung 17: DZ-Unterform, Standard-Versatz mit 50% Kaolin-Schamotte, hydrothermal
gehartet

13 GroRRversuch in einem Dachziegelwerk

13.1 Vorbereitung und Pressen

Die vorbereitete Dachziegelform wird an die entsprechende Positon auf der Presse fixiert.

Die Press-Versuche erfolgten auf einer Zubehorpresse vom Typ DTP-3 (Firma Rieter).
Presskraft: max.100 t

Takt: 10 Pressungen / Minute
Pressdruck: 7 bar
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Vor dem Pressen wird die Form mit Wasser befeuchtet, um ein Kleben zu verhindern. (Ab-
bildung 18)

Abbildung 18: aufgespannte Arbeitsform auf der Zubehor-Presse

Die gepressten Dachziegel (Abbildung 19), wurden in den laufenden Produktionsprozess

integriert, im weiteren Verlauf getrocknet und gebrannt. (Abbildung 20)

Abbildung 19: fertig gepresste Dachziegel
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Abbildung 20: gebrannter Dachziegel mit Sichtseite der Unterform

14 Bewertung der Ergebnisse im Hinblick auf die Zie  Isetzung

Die Versuche zur Herstellung von CSH-Dachziegelformenmaterial als Gipsersatz fiihrten zu
umsetzbaren Erkenntnissen. Es konnte speziell entwickeltes CSH-Material auf eine Dach-
ziegelform adaptiert werden. Es folgten Abformungen auf einer Zubehoérpresse unter Produk-
tionsbedingungen. Die ausgepressten Oberflachen entsprachen den Qualitdtsanforderun-
gen. Im Hinblick auf die Zielsetzung konnte eine funffache Standzeit noch nicht erreicht wer-
den. Nach ca. 500 Pressungen fielen erste Risse an der Form auf, die kurze Zeit spater zu
ringformigen Ausplatzern fihrten, so dass der Pressvorgang beendet werden musste. Die
Form war verschlissen. Die Eigenschaften der CSH-Produkte konnten durch die verschiede-

nen Zuschlagstoffe deutlich verbessert werden.
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15 Technologische Bewertung

15.1 Unerwartet auftretende Ereignisse

15.1.1 Stoffliche Anpassung des Formenwerkstoffesa  n die DZ-Form

Wahrend die Labor- und Technikumsversuche an einfachen Probekédrpern in jeder Hinsicht
vielversprechend verliefen, ist die Adaption auf eine Dachziegelform sehr viel komplizierter.
Unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten zwischen Formengesenk und Formenmaterial
fuhren vermutlich schon wahrend der Autoklavierung zu Mikrorissen im CSH-Produkt. Die
Ausdehnungskoeffizienten der Dachziegelform -aus Aluminiumguss bestehend- und des

CSH-Materials sind um Zehnerpotenzen voneinander verschieden.

16 Okologische und 6konomische Bewertung der Ergebn isse

Eine 6kologische und 6konomische Bewertung muss sich an den Aufgabenkomplexen, wie
sie im Abschnitt ,3. Aufgabenstellung” ausgefiihrt wurden, orientieren. Die detaillierten Er-
gebnisse wurden in diesem Bericht bereits umfassend dargestellt und diskutiert. Der Umfang
der geplanten Arbeiten hat sich als hinreichend daflir erwiesen, eine Erstbewertung fiir den
Ersatz des gipsbasierten durch das CSH-basierte Werkstoffsystem vornehmen zu kénnen.
Ungeachtet dessen sind fir einen endgultigen Vergleich die notwendigen wirtschaftlichen
Betrachtungen noch nicht moglich gewesen, da geplante Standzeiten nicht erreicht wurden.
Erwartungsgemal sind unter Zusammenfassung mehrerer technisch zusammengehdriger
Aufgabenkomplexe folgende Arbeiten soweit finalisiert, dass sie flr weitergehende prakti-

sche Erprobungen in realer industrieller Umgebung genutzt werden kénnen:

- Der Stand der Technik wurde ermittelt, aus Recherchen erkannte Freirdume fir Gips-
Substitution erkannt und in die Versuchsplanung aufgenommen.

- Die Referenzparameter aus Gipsen wurden bestimmt und als Zielreferenzen definiert.

- Ronhstoff- und Zuschlagstoffvarianten fur die CSH-Stoffgemische wurden im Rahmen
des Projektes ermittelt, als CSH-Produkte hergestellt und mit speziellen Messverfah-
ren mit den Gips-Parametern abgeglichen.

- Technikumsversuche wurden erfolgreich durchgefihrt und die wichtigsten Pro-
zessparameter bestimmt. Es wurde eine Mal3stabsiibertragung auf Dachziegelformen
einer Zubehdrpresse im Industriemal3stab vorgenommen. Daraus resultierende Er-

fahrungen sind Grundlage fiir weitere Arbeiten (siehe Anhange S. 65).
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Hinsichtlich der 6kologischen Bedeutung lasst das Projekt folgende Ergebnisse zu:

Es ist technisch mdéglich und realistisch, Gips aus natirlichen Ressourcen weitge-
hend durch CSH-Stoffsysteme zu ersetzen. Die Machbarkeit ist im Ergebnis der Ver-
suche erwiesen.

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen sind die Ergebnisse nicht als final zu
betrachten. Sie lassen jedoch zum Abschlusszeitpunkt des Projektes folgende Be-
wertungen zu:

Es wurden Zusammensetzungen fur das CSH-Stoffsystem aufgabengemar ermittelt.
Hinsichtlich der Zielstandzeit (5fach) im Vergleich zum Gips-basierten Stoffsystem
gibt es noch grofRes Optimierungspotenzial. Insbesondere hat sich herausgestellt,
dass eine unabhangige Betrachtung des CSH-Stoffsystems von den stofflichen- und
Industriebedingungen im Prozess der Formenherstellung nicht vollstéandig zielfiihrend
ist. Das CSH-Stoffsystem ist deshalb unbedingt zusammen mit den technologischen

Bedingungen zu optimieren.

Zusammenfassend kann festgestellt werden:

Mit dem abgeschlossenen Projekt sind wesentliche Grundlagen des Stoffsystems und der

technischen Machbarkeit ermittelt und gelegt worden. Dieses Projekt hat gezeigt, dass das

System CSH mit dem System Gips durchaus vergleichbare Ergebnisse liefert. Das weiter

treibende Potenzial fur die Substitution von Gips durch CSH liegt in der Optimierung von

Stoffsystem und technologischen Randbedingungen und darin enthalten eine Verbesserung

des Stoffsystems beziiglich der Standfestigkeit. Arbeiten dazu folgen (siehe Anhange S. 65).

17

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Die Ergebnisse werden in der Fachzeitschrift Keramische Zeitschrift verdffentlicht und auf

der Tagungsveranstaltung zum 21. Eurosymposium 2016 in Meil3en vorgetragen.
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Fazit

Unter dem Titel 'Einsatz von dampfgehartetem Formenmaterial in der Dachziegelindustrie
zur langfristigen Schonung der Ressource Gips durch deutlich langere Standzeiten der
Dachziegelformen und Vermeidung der aufwandigen Gipsentsorgung nach dem Produkti-
onsprozess' war es die Aufgabe ein Formenmaterial fir die Dachziegelindustrie auf Basis
von CSH zu entwickeln. Das entwickelte Material konnte auf eine Dachziegelform adaptiert
werden und im Versuch auf einer Zubehdérpresse ca. 500 Abformungen Stand halten. Werk-
stoffseitig sind die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der CSH-Materialien und der
Dachziegelinnenform problematisch und machen ein dauerhaftes Pressen von Dachziegeln

im Moment nicht mdglich. Es treten schon wahrend des Vorhartens Mikrorisse auf.

Stofflich gesehen ist eine Weiterentwicklung an der Porenstruktur der hergestellten CSH-
Produkte notwendig. Bei den hydraulisch gebundenen CSH-Werkstoffen in Kombination mit
den Zuschlagstoffen miissen die internen Wassertransportvorgange im Werkstoff optimiert
werden. Nur so kann unter Produktionsbedingungen dem permanenten Wasserangriff/
Pressdruck auf die Formen auf Dauer Stand gehalten werden. Die in dem Projekt verwende-
ten porésen Zuschlagstoffe sind dabei ausgezeichnete Ansatze fur weitere Arbeiten (siehe
Anhéange S. 65).
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Abbildung 22: KorngréRenanalyse vom CEM1
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PORE SIZE DISTRIBUTION -dV/dlogR (mm?@/g, R) - CSH-Filterkuchen-4-14
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Abbildung 28: Porengréf3enverteilung von Schamotte
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PORE SIZE DISTRIBUTION - dVidiogR (mm?g, R) - Standardversatz
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Abbildung 29: Porengréf3enverteilung von CSH-Standardversatz
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Abbildung 32: Porengréf3enverteilung von Gips G
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Entwicklungsaufgabe:

wEinsatz von dampfgehartetem Formenmaterial in der Dachziegelindustrie zur
langfristigen Schonung der Ressource Gips durch deutlich ldngere Standzeiten
der Dachziegelformen und Vermeidung der aufwindigen Gipsentsorgung nach
dem Produktionsprozess*

Die zur oben genannten Entwicklungsaufgabe unternommenen Entwicklungen
interessieren uns. Die Tests haben wir begleitet. Werden sich festere Modifikationen
ergeben, stellen wir Versuchskapazitaten zur Verfugung.
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