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Zusammenfassung

Bei der Stromerzeugung aus Braunkohlen entstehen jéhrlich betrdchtliche Mengen Braunkohlen-
filteraschen. Sie haben hydraulische bzw. puzzolanische Eigenschaften, die fiir baustofftechnische
Anwendungen genutzt werden kénnten. Die schwankende chemische Zusammensetzung der Aschen
sowie die oft hohen Gehalte an CaOyg.; und CaSO, verhindern jedoch den Einsatz als Zuschlagsstoff in
Bindemitteln. Der tiberwiegende Teil der Aschen wird daher mit Umlaufwissern aus den Rauchgas-
entschwefelungsanlagen der Kraftwerke gemischt und als sogenanntes Deponiestabilisat zur
Auffiillung von Tagebaurestlochern verwendet. Jedes Jahr gehen dadurch mehrere Mio. t dieser
potentiellen Ressourcen verloren. Spétestens seit den Verdffentlichungen von OTTEMANN (1951) wird
der Ansatz verfolgt, eigenstindige Bindemittel aus BFA herzustellen. Zur Umsetzung dieses
Vorhabens fehlen jedoch noch immer Erkenntnisse zum Zusammenwirken der Vielzahl
unterschiedlicher Aschekomponenten bei der Hydratation und dem damit verbundenen Einfluss auf
die Entwicklung der technischen Eigenschaften. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 10
Braunkohlenfilteraschen, 11 Braunkohlenfilteraschen mit 15 Gew.% Wirbelschichtaschen und 11
REA Waisser aus Kraftwerken des Mitteldeutschen Reviers sowie 106 daraus hergestellte
Deponiestabilisate nach 28 d, 90 d, 180 d und 365 d physikalisch, chemisch und mineralogisch
charakterisiert. Um die Hydratationsreaktionen der Aschen sowie die Phasenentwicklung in den
Deponiestabilisaten nachvollziechen zu konnen, wurde eine Strategie zur Quantifizierung und
Verifizierung der Reststoffe mittels Rietveld- und Einzelpeak-Methoden entwickelt. Das Ziel waren
Erkenntnisse zur Beziehung zwischen der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung der Aschen,
ihrem Hydratationsverhalten und der Entwicklung der Druckfestigkeit. Die Ergebnisse wurden
genutzt, um aus der groBen Anzahl mdglicher Einflussgrofen diejenigen Faktoren zu bestimmen, die
einen maligeblichen Einfluss auf die Entwicklung der Druckfestigkeit der Deponiestabilisate haben.
AnschlieBend wurde durch Variation der identifizierten Faktoren die 28-Tage-Druckfestigkeit von
selbst hergestellten Stabilisaten optimiert. Es konnte gezeigt werden, dass die schwankenden
Festigkeiten der Stabilisate hauptsdchlich auf Unterschiede in der Korngrofenverteilung, der
chemischen Zusammensetzung, dem quantitativen Phasenbestand sowie der chemischen
Zusammensetzung des amorphen Anteils der zur Stabilisatherstellung verwendeten Ausgangsaschen
zuriickgefiihrt werden kann. Weiterhin wurde gezeigt, dass die Zumischung von Freikalk und eine
Erhohung der spezifischen Oberfliche einen positiven, hohe Anmachwassergehalte sowie die
Zumischung von Anhydrit dagegen einen negativen Effekt auf die Entwicklung der 28-Tage-
Druckfestigkeit der Deponiestabilisate hat. Durch Variation der EinflussgroBen mit statistischer
Versuchsplanung (STAVEX®) konnte eine maximale Druckfestigkeit von 31,6 N/mm’® erreicht

werden.
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Abkiirzungsverzeichnis

Allgemeine Abkiirzungen

MA
MA/WSA
BFA
WSA
REA
ZWSF
waf

EDX

MalfBeinheiten
W/A-Wert

mm

TWh
MW

MWy,
MW,

Mischasche aus Braunkohlenfilterasche

Mischasche aus Braunkohlefilterasche und 15 Gew.% Wirbelschichtasche
Braunkohlefilterasche

Wirbelschichtasche

Rauchgasentschwefelungsanlage

zirkulierende Wirbelschichtfeuerung

wasser- und aschefreie Substanz

energy dispersive X-ray (Energie-dispersive Rontgenanalyse)

Wasser/Asche-Wert (Anmachwassergehalt)
Millimeter
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Terrawattstunden
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Megawatt thermisch
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Sigma (Standardabweichung)
Theta (Glanzwinkel)

Zementchemische Kurzschreibweise

C=CaO
S =8Si0,

A= A1203
F= F6203

Beispiel: C,S = 2CaO - SiO;
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Der Ausstieg aus der Kernenergie sowie der jahrlich steigende Energiebedarf macht die
Stromerzeugung aus Braunkohlen in Deutschland — auch in Zeiten des Ubergangs von fossilen
Brennstoffen zu regenerativen Energien — vorerst unerldsslich. Braunkohlen sind der einzige
inldndische Energietrager, der subventionsfrei in ausreichender Menge zur Verfiigung steht
(BALLISOY & SCHIFFER 2001). Der Abbau ist im Wesentlichen in drei Regionen konzentriert:
Rheinisches Revier, Lausitzer Revier und Mitteldeutsches Revier. Im Jahr 2006 beliefen sich die
Vorrite auf etwa 77 Mrd. t. Nach dem Stand der Tagebautechnik und der Energiepreise wurden davon
circa 41 Mrd. t als gewinnbar eingestuft. Rund 6,3 Mrd. t sind in genehmigten und erschlossenen

Tagebauen direkt verfiigbar (MAABEN & SCHIFFER 2009).

Im Jahr 2015 wurde in allen Revieren zusammen 178 Mio. t Rohbraunkohle gefordert, aus denen 155
TWh (brutto) Strom erzeugt wurden. Im gleichen Zeitraum betrug die Brutto-Stromerzeugung mit
erneuerbaren Energien 195,9 TWh, Steinkohle 118 TWh, Kernenergie 91,8 TWh, Erdgas 59,9 TWh
und Sonstigen 31,5 TWh (DEBRIV 2016). Braunkohlen sind damit nach den erneuerbaren Energien
gegenwartig der wichtigste Energietrdger fiir die Primirenergiegewinnung in Deutschland. Bis zum
vollstdndigen Ausstieg aus der Braunkohlenverstromung, den das Bundesministerium fiir Umwelt,
Naturschutz und Reaktorsicherheit in einer Leitstudie (BMU 2012) spatestens fiir das Jahr 2050
annimmt, wird der Anteil der Braunkohle am deutschen Energiemix schrittweise, durch Stilllegung der

Kraftwerke, abnehmen.

Bei der Energieerzeugung aus Braunkohlen entstehen betrdchtliche Mengen Filteraschen. Sie werden
im Kraftwerk an Elektro- oder Gewebefiltern aus dem Rauchgas abgeschieden. Allein in Deutschland
wurden laut Vereinigung der GroB3kesselbesitzer (VGB POWERTECH 2014) im Jahr 2011 rund 8,81
Mio. t Braunkohlenfilteraschen (BFA) erzeugt. Ihre chemisch-mineralogische Zusammensetzung ist
im Wesentlichen von der Ausgangszusammensetzung der Rohbraunkohle und dem bei der
Verbrennung eingesetzten Feuerungssystem abhéngig. Anhand ihres Chemismus konnen SiO,-reiche,
Al Os-betonte, eisen-, kalk- und sulfatreiche BFA unterschieden werden (SCHREITER ef. al 1995 a).
Die Kraftwerksaschen haben hydraulische bzw. puzzolanische Eigenschaften, die fur

baustofftechnische Anwendungen genutzt werden kdnnten.

Bereits ab den 1950er Jahren wurde in der ehemaligen DDR, aus Mangel geeigneter Bindebaustoffe,
intensiv an der Konstitution und dem Hydratationsverhalten von BFA geforscht (z. B. OTTEMANN
1951, FRIEDRICH 1965, LANGNER & FRIEDRICH 1965, SCHREITER 1968, FUNGK, ILGNER & LANG
1969). Die Untersuchungen ergaben, dass ausgewéhlte Braunkohlefilteraschen, unter Beachtung der
chemischen Zusammensetzung und bei gleichbleibender Aschequalitdt, Verwendung als Zuschlags-
stoff in Bindemitteln finden konnen. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde unter anderem der Zement
PZ 9/45 entwickelt, der etwa 22 % der puzzolanisch wirkenden BFA Hagenwerder enthielt und von
dem zuletzt rund 1 Mio. t jihrlich produziert wurden (STARK & WICHT 1998). Nach der

1
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Wiedervereinigung wurden alte Kraftwerke sukzessive stillgelegt und die Anforderungen fiir die
Verwendung von Zuschlagsstoffen in Bindemitteln angepasst. Damit wurde auch die Produktion BFA-
haltiger Zemente eingestellt. Aufgrund der schwankenden chemischen Zusammensetzung und der oft
hohen Gehalte an CaOg; und SOz wird der Einsatz von BFA in Bindemitteln heute, vor allem in
Bezug auf die Raumbestdndigkeit, als problematisch angesehen. Der liberwiegende Teil wird daher
mit Umlaufwéssern aus den Rauchgasentschwefelungsanlagen (REA) der Kraftwerke gemischt und
als sogenanntes Deponiestabilisat zur Auffillung von Tagebaurestlochern verwendet (FEUERBORN,
MULLER, WALTER 2012). Mangels geeigneter Anwendungen im Baustoffsektor gehen jéhrlich

mehrere Mio. t dieser potentiellen Ressourcen verloren.

Ein vielversprechender Ansatz, der diesem Trend entgegenwirkt, ist die seit den Veroffentlichungen
von OTTEMANN (1951) verfolgte Idee der Entwicklung eines eigenstindigen hydraulischen
Bindemittels aus BFA. Trotz der heute zahlreich vorliegenden Arbeiten zum mineralogischen Aufbau
und dem Hydratationsverhalten von BFA fehlen jedoch zur Umsetzung noch immer Erkenntnisse zum
Zusammenwirken der Vielzahl unterschiedlicher Aschebestandteile bei der Hydratation und dem
damit verbundenen Einfluss auf die Entwicklung der technischen Eigenschaften. Die Fortschritte auf

dem Gebiet des Aschenbinders sind damit iiberschaubar geblieben.

In der vorliegenden Arbeit wurden Braunkohlenfilteraschen, Braunkohlefilteraschen mit einem Anteil
von 15 Gew.% Wirbelschichtaschen (WSA) und REA-Wisser aus Kraftwerken des Mitteldeutschen
Reviers sowie daraus hergestellte Deponiestabilisate umfassend charakterisiert. Um die
Hydratationsreaktionen sowie die Phasenentwicklung in den Stabilisaten genauer nachvollziehen zu
konnen, wurde eine Strategie zur Quantifizierung und Verifizierung der Reststoffe mittels Rietveld-
und Einzelpeak-Methoden entwickelt. Mit den Ergebnissen wurden Faktoren bestimmt, die im System
BFA-REA-Wasser bzw. BFA/WSA-REA-Wasser einen maligeblichen Einfluss auf die
Druckfestigkeitsentwicklung der Stabilisate haben. In einem weiteren Schritt wurde, durch Variation
der identifizierten Parameter mit statistischer Versuchsplanung (STAVEX), die 28-Tage-

Druckfestigkeit von selbst hergestellten Deponiestabilisaten optimiert.

Ziel der Untersuchungen waren Erkenntnisse, die Aussagen zum Zusammenhang zwischen dem
mineralogischem Aufbau der Aschen, dem daraus resultierenden Hydratationsverhalten und der
Druckfestigkeit ermdglichen. Die Ergebnisse sollten einen Ansatz zur gezielten Steuerung der
Druckfestigkeit der Aschebinder aufzeigen, der als Ausgangspunkt fiir die zukiinftige Entwicklung

eigenstdandiger Bindemittel aus kalk- und sulfatreichen BFA genutzt werden kann.



2. Literaturiibersicht

2. Literaturiibersicht
2.1 Aufbau, Eigenschaften und mineralische Bestandteile von Braunkohle

Braunkohlen sind braun-schwarze, lockere bis kompakte, brennbare Sedimentgesteine, die durch
Inkohlung hoherer, fossiler Pflanzen entstanden sind. Die Hauptentstehungszeit der heimischen
Vorkommen ist das Tertidr. Ausgehend vom Inkohlungsgrad werden in Deutschland Weich-, Matt-
und Glanzbraunkohlen unterschieden (PETRASCHEK & PETRASCHEK 1950, NEUKIRCHEN & RIES
2016), wobei Weichbraunkohlen dominieren (VULPIUS 2015). Im Allgemeinen setzen sich
Braunkohlen aus brennbaren, organischen Verbindungen von C, H, O, N und S, Wasser sowie
verdnderlichen Anteilen mineralischer, unbrennbarer Stoffe, der Asche, zusammen (JURASKY 1936).
Ihr Heizwert schwankt, abhidngig vom Kohlerevier, im Bereich von 7700 - 11500 kj/’kg (DEBRIV
2016).

Die organischen Anteile der Braunkohlen bestehen aus einer komplexen Mischung von Molekiilen
unterschiedlicher Struktur und Molmasse, die durch Extraktionsprozeduren in die drei Komponenten
Bitumen, Huminsduren und Humin zerlegt werden kénnen. Huminsauren und Humin, die zur Gruppe
der Huminstoffe gehoren, bilden den Hauptanteil. Thre Makromolekiile bestehen aus aromatischen
Baueinheiten, die sauerstofffunktionelle Gruppen als Substituenten haben und durch Briickenglieder
miteinander vernetzt sind. Haufige Substituenten sind Carboxyl-, Hydroxyl- und Methoxylgruppen.
Sauerstoff, Schwefel, Methylengruppen unterschiedlicher Kettenldnge sowie Esterbindungen treten als

Briickenglieder auf (VULPIUS 2015, ZIECHMANN 1980).

Im Gegensatz zu den Huminstoffen ist Bitumen ein Gemisch niedrigmolekularer Substanzen, die aus
aliphatischen Verbindungen mittlerer Kettenldinge (Wachssduren, Wachsalkohole, Hydroxy-
carbonsduren, Kohlenwasserstoffe), alicyclischen (z.B. Sterole) und aromatischen Verbindungen
(bspw. Reten) bestehen (VULPIUS 2015). Die Elementarzusammensetzung der wasser- und aschefreien

Substanz (waf) ausgewdhlter Braunkohlen ist in Tabelle 2.1 dargestellt.

Tab. 2.1: Elementare Zusammensetzung der organischen Substanz von Braunkohlen

(waf) verschiedener Lagerstatten und Fl6ze (aus VuLpius 2015).

Lagerstatte/Floze C H (o) N S
J Niederlausitzer Revier 66 - 69 48-53 27 0,4-05 0,3-04
ung-
9 (2. Niederlausitzer Fl6z)
tertiare
Niederrheinisches Revier 67 - 69 47-53 25 1 0,5
(miozane)
Berzdorf 71 53 23 0,7
Floze
Bitterfelder Fl6z 71-72 53-55 20 2,8-31
Alttertiare Fl6ze des Weilelsterbeckens 70-74 59-6,2 19-22 09-24
(eozane) Geiseltal 72-73 50-5,5 21 1,8
Floze Nachterstedt 71-74 6,1-6,4 18-20 1,7-1,9




2. Literaturiibersicht

Die Bestandteile und die Zusammensetzung von Huminstoffen sind heute weitgehend bekannt.
Dennoch ist es derzeit nicht moglich eindeutige Aussagen iiber die Art der Verkniipfung der
verschiedenen Strukturelemente und damit iiber ihre rdumliche Molekiilstruktur zu treffen (JAKLE
2002). Diese Unsicherheiten spiegeln sich in den Modellen wider, die in der Vergangenheit zur
molekularen Struktur von Braunkohlen verdffentlicht wurden. Eine Ubersicht schematischer
Strukturmodelle geben z. B. MATHEWS & CHAFFEE (2012). Abbildung 2.1 zeigt als Beispiel ein

Ergebnis der Modellierung eines Braunkohlemolekiils.
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Abb. 2.1: Modell der molekularen Struktur von Braunkohle (aus STRAUR 2016).

Wichtige Parameter zur Beurteilung der Qualitdt von Braunkohlen sind die Wasser- und Aschegehalte.
Diese, hdufig als Ballast bezeichneten Anteile, mindern den Heizwert des Brennstoffs durch das
Zurlickdriangen des Anteils brennbarer Substanz sowie die Inanspruchnahme eines Teils der

Nutzwérme (GUMZ, KIRSCH & MACKOWSKI 1958).

Wasser tritt in Braunkohlen als grobe Feuchtigkeit, Adhdsions-, Adsorptions-, Kapillar- und Hydrat-
Wasser auf. Aullerdem ist Wasser an die organische Substanz der Kohle gebunden (LISSNER 1960). Es
kann durch Trocknung relativ einfach entfernt werden. Trockene Braunkohle ist hygroskopisch. Sie
nimmt 18 - 24 % Wasser aus der Luft auf (PETRASCHEK & PETRASCHEK 1950). Der durchschnittliche
Wassergehalt anstehender Braunkohlen liegt zwischen 40 - 60 % (JURASKY 1936). Neuere Unter-
suchungen an Rohbraunkohlen aus dem Mitteldeutschen Revier ergaben Wassergehalte zwischen 48 -

54 % (DEBRIV 2016).

Die nach der Verbrennung zuriickbleibenden Aschen bestehen aus den anorganischen Anteilen der

Kohlen. Thr Gehalt ist jedoch nicht identisch mit dem Anteil an anorganischen Bestandteilen oder an

4
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Mineralbestandteilen in der urspriinglichen Kohlesubstanz (GUMZ, KIRSCH & MACKOWSKI 1958). Da
fliichtige Bestandteile, wie z. B. aus Halogenverbindungen, nicht beriicksichtigt werden, bezieht sich
der Aschegehalt nur auf den Riickstand nach der Verbrennung. Mit steigendem Aschegehalt sinkt die
Qualitit von Braunkohlen zunehmend. Die Grenze fiir die Entziindbarkeit der Trockensubstanz liegt
zwischen 40 - 50 % (PETRASCHEK & PETRASCHEK 1950). In Braunkohlen aus der ehemaligen DDR
wurden haufig Aschegehalte von 5 - 10 % bestimmt. Die Riickstandsmengen kénnen aber zwischen 1
- 20 % schwanken (LISSNER 1956). Aktuelle Bestimmungen des Aschegehaltes von Braunkohlen aus
dem Mitteldeutschen Revier ergaben Werte von 6,5 - 11 % (DEBRIV 2016).

Der anorganische Inhalt von Braunkohlen setzt sich aus den Einlagerungen der Pflanzen (primére
Pflanzenasche), syn- und/oder epigenetischen Mineralbildungen bzw. Beimengungen sowie
Verunreinigungen aus dem Liegenden und Hangenden bei der Forderung zusammen (LISSNER 1956).
Es dominieren Al-, Si-, Ca- und Fe-Verbindungen. Daneben treten untergeordnet auch Verbindungen
von Mg, K und Na auf. Aullerdem wurden Spuren der Elemente Ba, Sr, Ti, Cu, Zn, Ge, Pb, As, Sb, Bi,
V, Ni, Mn, Edelmetalle, J und gelegentlich auch Mo, U und B bestimmt (LISSNER 1956 & 1960). Die

wichtigsten Mineralien, die in Braunkohlen vorkommen, sind:

Tonmineralien (Alumosilikate): Kaolinit, Halloysit, Montmorillonit, Leverrierit
Siliziumdioxid: Quarz

Eisenoxide: Nadeleisenerz, Himatit, Magnetit

Eisensulfide: Pyrit, Markasit, Melnikovit

Sulfate: Gips

Karbonate: Kalkspat, Magnesit, Dolomit, Eisenspat

Chloride: Natriumchlorid

Phosphate: Phosphatit

Humate: Dopplerit

Weiterhin konnen auch Albit, Anorthit, Biotit, Muscovit, ferner Enstatit, Hypersten, Wollastonit,
Olivin, Diopsid, Augit und Fayalit auftreten (LISSNER 1956). Zahlreiche Kationen wie z. B. K', Na",
Ca®’, Mg®", Fe’" und AI’" sind dariiber hinaus an Huminstoffe gebunden (ZSCHACH 1978). Angaben
dazu finden sich unter anderem bei TERRES & ROST (1935), JURASKY (1936), LISSNER (1956) sowie

GUMZ, KIRSCH & MACKOWSKI (1958).

Unter verfahrens- und umweltschutztechnischen Aspekten ist auch die Kenntnis des Schwefelgehaltes
von grofler Bedeutung (VULPIUS 2015). Die niedrigsten Schwefelgehalte kommen in Rohbraunkohlen
aus dem Rheinland (0,15 - 0,5 %) und der Lausitz (0,2 - 1,5 %) vor. Hohere Schwefelgehalte treten
dagegen in Rohbraunkohlen aus Mitteldeutschland (1,3 - 2,1 %) und Helmstedt (1,0 - 2,5 %) auf
(DEBRIV 2016).
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2.2 Feuerungssysteme fiir Braunkohle

Die Stromerzeugung aus Braunkohlen erfolgt in Dampfkraftwerken. In den Anlagen wird die
chemische Energie des Brennstoffs {iber Bewegungsenergie in elektrische Energie umgewandelt. Oft
wird im gleichen Verfahren durch Kraft-Wéarme-Kopplung Prozess- und Fernwérme zur Verfiigung
gestellt. Das Prinzip der Energieumwandlung, dargestellt in Abbildung 2.2, beruht in allen
Dampfkraftwerken auf der gleichen Prozesskette, die in die vier Abschnitte Feuerung —

Dampferzeugung — Turbine — Generator gegliedert werden kann (STRAUB 2016).

Abgas
Rauchgas-
reinigung
chemische Wirme- potentielle mechanische elektrische
Energie energie Energie Energie Energie
Luft — .| Dampf- ) ; 5|
Brennstoff ol Feuerung erzeuger Turbine Generator — Strom

Asche -a—‘ Speisewasser Abdampf

»IKondensator

Kreislaufwasser

— Kiihlturm -

Abwarme
Abb. 2.2: Schema eines Dampfkraftwerkes (aus STRAUR 2016).

Fir die Dampferzeugung konnen verschiedene Feuerungssysteme eingesetzt werden, die sich
erheblich voneinander unterscheiden und einen groflen Einfluss auf die Konstitution der resultierenden
Aschen haben. Generell wird zwischen Rostfeuerungen, stationdren und zirkulierenden Wirbelschicht-
feuerungen sowie Staubfeuerungen unterschieden. In neuerer Zeit werden zur Verbrennung von
Braunkohlen jedoch hauptsichlich zirkulierende Wirbelschicht- und Staubfeuerungen eingesetzt. Die
dltesten Verfahren zur Verbrennung von Feststoffen, die Rostfeuerungen, haben an Bedeutung
verloren. Thre Leistungen sind, je nach Bauart, auf 100 - 150 MW beschrénkt (STRAUB 2016). Heute
werden Rostfeuerungen, von kleinen Industricanlagen abgesehen, vor allem bei der Verbrennung von

Miill (DOLEZAL 1985) und Biomasse (UBA 2010) verwendet.

2.2.1 Zirkulierende Wirbelschichtfeuerung

Wirbelschichtfeuerungen wurden in den 1970er Jahren als neue Feuerungsbauart zur Verbrennung von
Kohle in die Kraftwerkstechnik eingefiihrt (EFFENBERGER 2000). Seither hat sich die Technik fiir
mittlere Anlagen, zwischen 50 - 500 MW, als gut geeignet erwiesen. Die Entwicklung begann mit der

stationdren Wirbelschichtfeuerung. Sie wurde spdter durch die zirkulierende Wirbelschichtfeuerung
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(ZWSF) nahezu vollstindig verdrdngt (STRAUB 2016). Abbildung 2.3 zeigt eine schematische
Darstellung einer ZWSF.

1 Kalkbunker 6 Diisenboden 11 Primarluftgeblise

2 Kohlebunker 7 Aschekiihler 12 Saugzug

3 Bettasche & Kihlluftgeblise 13 Nachschaltheizflichen

1 Riickfithrzyklon 9 Luftvorwirmer 14 Staubfilter

5 Brennkammer 10 Frischliifter 15 Bunker fiir Bett- und Filterasche

Abb. 2.3: Feuerungsanlage mit zirkulierender Wirbelschicht (aus STRAUR 2016).

Die Funktionsweise des Feuerungssystems ist im Vergleich zur Staubfeuerungstechnik relativ einfach.
Eine Brennstoffaufbereitung ist in der Regel nicht erforderlich. Es geniigt, wenn der Brennstoff in
einem Brecher vorgebrochen wird (STRAUB 2016). Die auf eine KorngréB3e von < 10 mm zerkleinerte
Rohbraunkohle (ALLHORN, BIRNBAUM & HUBER 1984) wird zusammen mit Inertmaterial (Bettasche)
und pulverisiertem Kalkstein in die Brennkammer eingebracht. Der brennbare Anteil des Gemisches
betragt nur etwa 1 - 3 % der Gesamtmasse (EFFENBERGER 2000). In einigen Anlagen werden auch

Abfallstoffe, wie z. B. Klarschlamm, mit verbrannt (VULPIUS 2015).

Das Brennstoffgemisch wird in der Brennkammer mit Verbrennungsluft (Primérluft), die iiber den
Diisenboden mit Geschwindigkeiten zwischen 4 - 8 m/s (STRAUB 2016) eingeblasen wird, in eine
zirkulierende Bewegung versetzt und bei Temperaturen im Bereich von 850 - 900 °C (GORNER 1991)
schwebend verbrannt. Die restliche Verbrennungsluft (Sekundérluft) wird mit Geschwindigkeiten von
etwa 60 m/s gestuft {iber die gesamte Hohe der Brennkammer zugegeben (WIRTH 1996). Solange eine
Temperatur von etwa 1000 °C nicht iiberschritten wird, bleiben die Aschen fest, d. h. das Erweichen

bzw. Schmelzen wird vermieden (DOLEZAL 1985).

Durch die Fahrweise mit hoheren Gasgeschwindigkeiten, die {iber den Einzelkornsinkgeschwindig-
keiten liegen, werden die Feststoffteilchen in einer ZWSF mit dem Rauchgas aus der Brennkammer
ausgetragen (EFFENBERGER 2000). Sie werden in einem am oberen Ende der Brennkammer

installierten Zyklon weitgehend vom Rauchgas getrennt und z. T. {iber eine Riickfiihrleitung der
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Wirbelschicht erneut zugefithrt (WIRTH 1996). Die heilen Rauchgase werden anschlieBend zu den
Nachschaltheizflichen weitergeleitet und zur Auf- und Vorwarmung des Dampfes, des Speisewassers

und der Verbrennungsluft genutzt (VULPIUS 2015).

Die Feststoffteilchen unterliegen in einer ZWSF Zerkleinerungsprozessen sowie Separations-
vorgingen. Teilweise zirkulieren sie als Umlaufmassen, teilweise fallen sie in das Wirbelbett zurtick.
Ein Teil der Feststoffmasse wird vom Zyklon nicht abgetrennt, durchlduft die Anlage und wird erst in
den Staubfiltern (Gewebe- oder Elektrofilter) abgeschieden (EFFENBERGER 2000). Aus diesem Prozess
resultieren WSA unterschiedlicher Menge und K&rnung, die nach dem Ort ihres Anfalls als Bett-,
Umlauf- oder Flug- bzw. Filterasche bezeichnet werden. Haufig werden die verschiedenen WSA als
Mischaschen (MA) in einem Bunker gesammelt. Sie kdnnen der Anlage bei Bedarf als Inertmaterial

erneut zugefiithrt oder abtransportiert werden.

Zur Abscheidung von Schadgasen aus dem Brennstoff sind bei ZWSF keine zusitzlichen Anlagen
erforderlich. Bei den fiir Wirbelschichtfeuerungen typischen Verbrennungstemperaturen kann der
Bildung bzw. Freisetzung von Schadgasen, wie SO,, NO, und Halogenverbindungen, im Brennraum
selbst (Primdarmafnahmen) entgegengewirkt werden (STRAUB 2016). Die Entstehung von Stickoxiden
wird durch die niedrigen Verbrennungstemperaturen sowie einer gestuften Luftzufiihrung weitgehend
verhindert (EFFENBERGER 2000). Schwefel-, Chlor- und Fluorverbindungen, die im Brennstoff
enthalten sind, werden durch Kalksteinzusatz in die Aschen eingebunden (STRAUB 2016). Die Bindung

erfolgt in zwei Teilschritten. Zunédchst wird der Kalkstein calciniert:
CaCO; — CaO + CO, (2.1)

In einem zweiten Schritt kann das frei werdende Calciumoxid (CaO) z. B. mit Schwefeldioxid (SO,),

Chlorwasserstoff (HCI), Fluorwasserstoff (HF) oder Schwefelwasserstoff (H,S) reagieren:

CaO + SO, + '/,0, — CaSO, (2.2)
CaO + 2HCI — CaCl, + H,0 (2.3)
CaO + 2HF — CaF, + H,0 (2.4)
CaO + H,S — CaS + H,0 (2.5)

2.2.2 Kohlenstaubfeuerungen

Kohlenstaubfeuerungen wurden erstmalig 1926 im Kraftwerk Bohlen erprobt. Heute ist das
Feuerungssystem in den GroBkesselanlagen der Braunkohlekraftwerke weit verbreitet (VULPIUS
2015). Der Vorteil einer Kohlenstaubfeuerung besteht darin, dass ein Kohlenstaub/Luftgemisch
dhnlich wie ein Gas brennt, und daher leicht geziindet und einfach geregelt werden kann. Dariiber
hinaus kann ein breites Brennstoffband, von Braunkohle bis Anthrazit, verfeuert werden (STRAUR

2016). In Kombination mit anderen Brennstoffen ist in den Anlagen auch die Verbrennung von
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Abfallstoffen, wie z. B. Klarschlamm (EFFENBERGER 2000) oder Tiermehl, mdglich. Die pro Block
installierte Leistung erreicht bei Staubfeuerungen bis 2000 MWy, (WIRTH 1996). Kennzeichnend ist
die Brennstoffaufbereitung auflerhalb der Brennkammer (STRAUB 2016).

Seit Einfiihrung der Technik haben sich verschiedene Bauarten entwickelt, die den Eigenschaften der
verwendeten Brennstoffe angepasst wurden. Unterschieden wird zwischen Feuerungssystemen mit
direkter und indirekter Brennstaubeinblasung sowie trockenem (Trockenfeuerung) und fliissigem
Ascheabzug (Schmelzfeuerung). Welche Bauart eingesetzt wird, hdngt hauptsichlich von den
Aschegehalten sowie den Anteilen fliichtiger Bestandteile des Brennstoffs ab. Braunkohle wird
bevorzugt in Trockenfeuerungen mit direkter Staubeinblasung verbrannt (EFFENBERGER 2000).
Abbildung 2.4 zeigt das Funktionsschema des Braunkohlekraftwerks Lippendorf, welches nach

diesem Prinzip arbeitet.

Strom

Rauchgas Rauchgasentstaubung - Rauchgas:
entschwefelung
Hochdruck- Mitteldruck- Niederdruck-
turbine turbine turbinen
Dampferzeuger ‘7 T ‘l ‘7' - ’7" ‘7" AP 7‘ ‘7 - '7‘
——
AuBenluft T — | Kondensator /
s
oy | : [ Kiihlturm
e
: | \ Hochdruckvorwarmer i \ Niederdruckvorwarmer
S -— 4=
Braunkohle = . i
—. |Heizvorwarmer
i —
| =
Speisewasser— 7
behélter Gips |
Kohlemtihle
& _/
Trockenasche Nassasche Gipslagerung und -verwertung

Fernwarme

Abb. 2.4: Funktionsschema eines mit Braunkohlenstaub befeuerten Kraftwerks mit direkter Staubein-

blasung und trockenem Ascheabzug (Kraftwerk Lippendorf) (aus VATTENFALL 2014).

Bei einer Trockenfeuerung mit direkter Staubeinblasung wird die grob vorgebrochene Rohbraunkohle
(0 - 80 mm) Schlagrad- oder Hammermiihlen zugefiihrt (VULPIUS 2015), die ringformig um die
Brennkammer angeordnet sind. In den Miihlen wird die Kohle auf eine Korngroe von kleiner als
etwa 100 - 300 um gemahlen (WIRTH 1996). Die Mahlfeinheit wird durch einen der jeweiligen Miihle
nachgeschalteten Sichter kontrolliert (EFFENBERGER 2000). Wéhrend der Zerkleinerung wird die
Kohle mit heiBem Rauchgas, welches aus dem oberen Teil der Brennkammer zuriickgesaugt und

gegebenenfalls mit Kaltluft gemischt wird, bei rund 200 °C auf eine Restfeuchte von 14 - 20 %
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getrocknet (VULPIUS 2015). Der dafiir erforderliche Warmestrom entspricht bei Braunkohlen mit
mittleren Wassergehalten zwischen 40 - 60 % etwa 15 % des zugefiihrten Energiestroms (STRAUB
2016).

Die aufbereitete Braunkohle wird mit dem Rauchgas (Primérluft) zu den Brennern geleitet und
zusammen mit vorgewdrmter Verbrennungsluft (Sekundirluft) in die Brennkammer eingeblasen.
Gewdohnlich betragt die Geschwindigkeit der Primérluft 20 - 25 m/s, die der Sekundéarluft etwa 50 - 70
m/s (STRAUB 2016). Um hohe Wirkungsgrade und eine schadstoffarme Verbrennung zu erzielen, wird
ein Teil der Sekundarluft gestuft iiber die gesamte Hohe der Brennkammer zugegeben (VULPIUS
2015). In Abhéngigkeit des verwendeten Brennstoffs konnen Trockenfeuerungen mit verschiedenen
Brennern (Wirbelbrenner, Strahlbrenner) und Brenneranordnungen (Tangential-, Linear-, Decken-
feuerung) betrieben werden. Am Haufigsten wird bei Braunkohlenstaubfeuerungen die Tangential-
feuerung mit Strahlbrennern (Abb. 2.5) verwendet. Bei dieser Feuerung sind die Brenner in mehreren
Ebenen zu Gruppen zusammengefasst und in den Ecken bzw. der Nédhe der quadratischen bis
achteckigen Brennkammer angeordnet (EFFENBERGER 2000). Jede Brennergruppe wird von einer ihr
zugeordneten Miihle mit Kohlenstaub versorgt. Die Brennerstrahlen sind auf einen Kreis in der
Feuerraummitte ausgerichtet, wodurch eine Drallstromung entsteht (Abb. 2.6). Sie fordert die

Vermischung und erhéht damit den Ausbrand sowie die Stabilitdt der Flamme (STRAUB 2016).

1 Primérstrahl
2 Sekundérstrahl

Abb. 2.5: Stromungsfeld eines Strahlbrenners. Abb. 2.6: Muhlen- und Brenneranordnung bei
Jeder Brenner besteht aus Kohlenstaubdisen einem 600-MW-Braunkohle-Dampferzeuger mit
mit zugeordneten Sekundarluftdisen (aus Tangentialfeuerung (Werkbild EVT, Stuttgart)
STRAUR 2016). (aus EFFENBERGER 2000).

Die Brennkammer einer Kohlenstaubfeuerung hat eine prismatische Form und wird im unteren Teil
von einem Aschetrichter begrenzt (DOLEZAL 1985). In ihr findet die Ziindung und Verbrennung der
Staubpartikeln statt. Feine Partikeln verbrennen in der Nédhe der Brenner, die groberen auf dem Weg

bis zum Brennkammerende (EFFENBERGER 2000). Dabei werden Verbrennungstemperaturen zwischen

10
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1100 - 1300 °C erzielt (GORNER 1991). Sie liegen im Bereich der Ascheerweichungstemperaturen, die
von 1100 - 1500 °C schwanken konnen (EFFENBERGER 2000). Die freigesetzte Wérmeenergie wird
durch Strahlung und Konvektion an iiber dem Brennraum eingebaute Heizflachen abgegeben und

damit auf das Wasser-Dampf-System tiibertragen (VULPIUS 2015).

Die Reststoffe aus der Verbrennung werden bei Staubfeuerungen mit trockenem Ascheabzug in
gesinterter Form als Schlacke oder als Staub trocken aus der Brennkammer entfernt. Die Schlacke
wird mittels des Aschentrichters abgeschieden, wéihrend der Staub von den Rauchgasen aus dem
Dampferzeuger ausgetragen und erst in den Elektrofiltern gesammelt wird (STRAUB 2016). Uber den
Aschentrichter werden vorwiegend grobere Ascheteilchen, wie z. B. Quarz und dehydratisierte
Tonmineralaggregate (BLANKENBURG & SOMMER 1985), oder Aschenkonglomerate abgefiihrt, die
bspw. durch Absetzen der Asche an den Feuerraumwénden bzw. den Heizflichen entstehen und als
groBe Asche- und Schlackenkrusten herab rutschen (DOLEZAL 1985). Sie werden in ein Wasserbad
iiberfiihrt, abgekiihlt und mittels eines Kratzerbandes als Nassasche kontinuierlich abgezogen (PIEKOS
& LEMKE 1995). Etwa 2 - 10 % der anorganischen Komponenten des Braunkohlenstaubs fallen als

Riickstiande in der Brennkammer an (VULPIUS 2015).

Die widhrend der Verbrennung entstehenden Rauchgase werden mit einem Saugzug aus der
Brennkammer abgezogen (STRAUB 2016). Bei Gasgeschwindigkeiten von 5 - 10 m/s betrigt ihre
Verweilzeit im Feuerraum nur etwa 1 - 3 s (GORNER 1991). Um Ansatzbildung und Verschlackung an
den Heizflichen zu vermindern, miissen die Rauchgase am Ende der Brennkammer auf eine
Temperatur abgekiihlt sein, die niedriger als die Ascheerweichungstemperatur ist (EFFENBERGER
2000). Die Rauchgase durchlaufen zundchst den Luftvorwarmer, in dem sie im Gegenstrom mit der
Verbrennungsluft auf etwa 150 °C abgekiihlt werden (FEUERBORN 2007). AnschlieBend werden sie
zur Rauchgasreinigung weitergeleitet. In herkdmmlichen braunkohlebefeuerten Kraftwerken umfasst
dieser Prozess ausschlieflich die Entstaubung und die Entschwefelung. Eine Abscheidung von
Stickoxiden ist nicht notwendig. lhre Bildung kann durch eine Optimierung von Brenner,
Luftversorgung und Rauchgasfiihrung grofitenteils verhindert werden, so dass die vorgegebenen

Emissionsgrenzwerte ohne zusétzliche Anlagen eingehalten werden konnen (VULPIUS 2015).

Die Staubabscheidung aus dem Rauchgas erfolgt bei GroBkesselanlagen zumeist dreistufig (Vor-,
Mittel-, Nachreinigung), seltener zweistufig (Vor- und Nachreinigung) mit Elektrofiltern (PIEKOS &
LEMKE 1995). Der relative Massenanfall in den Filterstufen ist dabei unterschiedlich. In der
Vorreinigung wird mit 50 - 75 % der groBte Anteil, insbesondere grobere Aschepartikel wie Quarz,
aus dem Rauchgas gefiltert. Die Mittelreinigung macht rund 10 - 30 % und die Nachreinigung etwa 5 -
10 % des Gesamtanfalls aus (BLANKENBURG & SOMMER 1985, SCHREITER et al. 1995 a). In den
Filtern werden die im Gas mitgefiihrtem Staubteilchen mittels Spriihelektroden elektrisch geladen und
an geerdeten Niederschlagselektroden abgeschieden (DOLEZAL 1985). Die angesammelten Partikeln

werden durch regelmaBiges Riitteln entfernt. Infolge der mehrstufigen Staubabscheidung fallen die

11
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Aschen nach der KorngroBe fraktioniert als Vor-, Mittel- und Nachreinigungsaschen an, werden
jedoch meistens als Mischaschen in ein Trockenaschesilo iiberfihrt (FEUERBORN 2007). Der
Abscheidungsgrad von Elektrofiltern betragt > 99,5 % fiir Partikeln > 10 um (STRAUB 2016).

Zur Schwefelabscheidung aus den Rauchgas werden bei kohlebefeuerten Kraftwerksbldcken mit einer
Leistung > 200 MW, bevorzugt nasse Waschverfahren mit Calciumverbindungen (CaO, CaCOs,
Ca(OH),), sogenannte Kalkwaschverfahren (Abb. 2.7), eingesetzt (EFFENBERGER 2000). Mit dieser
Technik koénnen SO,-Abscheidungsgrade von > 95 % erreicht werden (VULPIUS 2015). Beim
Kalkwaschverfahren wird das Rauchgas im Waschturm der REA-Anlage mit einer wéssrigen Kalk-
bzw. Kalkstein-Suspension bespriiht. Das im Rauchgas mitgefithrte SO, wird dabei durch eine
chemische Reaktion in wéssriger Phase absorbiert (EFFENBERGER 2000). Als Endprodukt entsteht
hochwertiger Gips (CaSO,; -2H,0), der leicht entwdssert werden kann (STRAUB 2016). Der
Gesamtprozess kann fiir CaCO; als Absorptionsmittel nach STRAUB & ZWIGART (1993) durch

folgende Reaktionsgleichungen beschrieben werden:

2 SO, +2 CaCO; + H,O — 2 CaS0; 0,5 H,O +2 CO, (2.6)
2 CaS0O; 0,5 H,O + 2 SO, + H,O — 2 Ca(HSOs), 2.7
2 Ca(HSOs), + 05 + 2 Hs0 - 2 CaSO; - 2 H,0 +2 SO, 2.8)
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Abb. 2.7: Funktionsweise eines einstufigen Kalkwaschverfahrens (aus STRAUR 2016).

AuBler SO, werden in der REA-Anlage auch die im Rauchgas kohlegefeuerter Kraftwerke
mitgefiihrten Halogenverbindungen HF und HCI als CaF, und CaCl, gebunden (STRAUB 2016).

Die Abwisser aus dem Kalkwaschverfahren enthalten groe Mengen suspendierter Feststoffe und

geloste Salze. Sie kdnnen in kraftwerkseigenen REA-Abwasseraufbereitungsanlagen gereinigt und in
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den Kalkwischer riickgefiihrt, zum Befeuchten der Filterasche verwendet oder zur Stabilisierung des
Gemisches aus REA-Gips und Filterasche vor der Entsorgung in einer Deponie genutzt werden (UBA

2006).
2.3 Braunkohlefilteraschen (BFA)

Allgemeines

Braunkohlenfilteraschen sind komplexe, heterogene, dullerst feinkornige Stoffgemische, die aus einer
Vielzahl kristalliner und amorpher Komponenten bestehen. Sie werden bei der Verbrennung von
Braunkohlen in Kohlenstaubfeuerungen mit trockenem Ascheabzug erzeugt. Es gibt eine grofie
Anzahl unterschiedlicher Aschen, deren Qualitdten von der verwendeten Rohbraunkohle und der
Verbrennungstechnologie abhidngen (PIEKOS & LEMKE 1995). Nach MEISEL (1956), ZSCHACH (1978)
und MUNCH (1995) sind fiir die Konstitution von Braunkohlenfilteraschen insbesondere folgende

Faktoren entscheidend:

e Typ und mineralogische Zusammensetzung der Rohbraunkohle
e Grad der Aufmahlung der Rohbraunkohle vor der Verbrennung
e Luft- und Gaszufuhr wéihrend der Verbrennung

e Verbrennungstemperatur und Lénge der Temperatureinwirkung
o  Wechselwirkung zwischen Asche und Verbrennungsgasen

e Reaktionen zwischen Aschepartikeln innerhalb des Kohlekorns
e Abkiihlungsgeschwindigkeit der Asche

e Art der Rauchgasentschwefelung

e  Ort des Ascheabzuges

Zur eindeutigen Kennzeichnung einer BFA-Probe reicht die Angabe des Kraftwerkes allein nicht aus.
Es miissen Aschen aus der Vor-, Mittel- und Nachreinigung sowie Mischaschen unterschieden

werden, deren Zusammensetzung und Korngrofenverteilung variieren (SCHREITER ef al. 1995 a).

Farbe

Die Farbe von Braunkohlenfilteraschen reicht von verschiedenen Brauntdnen {iber zementéhnliche bis
hin zu dunkelgrauen Farbungen (ZSCHACH 1978, SCHREITER & WERNER 1984, FEUERBORN 2007). Sie
wird von der chemischen Zusammensetzung und den mineralischen Bestandteilen bestimmt. Helle
Farbtone sind mit hoheren Kalkgehalten, braunliche Farben mit hohen Eisengehalten und dunkelgraue

Férbungen mit erhdhten Anteilen unverbrannter Kohle verbunden (SIDDIQUE & IQBAL KAHN 2011).

KorngroBenverteilung, Dichte, spezifische Oberfliche

Das KorngroBenspektrum erstreckt sich iiber den Schluff- und Sandbereich und ist damit weit
gefdchert. Die Verteilung der Partikeln auf einzelne Fraktionen ist vom Grad der Aufmahlung der

Rohbraunkohle, dem verwendeten Staubfiltersystem (SIDDIQUE & IQBAL KAHN 2011) sowie der BFA-
13
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Variante (Vor-, Mittel-, Nachreinigungs-, Mischasche) abhidngig (PTEKOS & LEMKE 1995). Generell
nimmt die mittlere KorngroBe von der Vor- zur Nachreinigung ab (FRIEDRICH 1967). Der
Durchmesser einzelner Partikel kann dabei zwischen < 1 um bis 1,5 mm variieren (Abb. 2.8)
(OTTEMANN 1951 b, FUNGK, ILGNER & LANG 1969, ZSCHACH 1978, KEYN et al. 1985, BAMBAUER et
al. 1988 a, AUFDERHEIDE 1994, MUNCH 1995, HEINRICH-BISPING 1995, PIEKOS & LEMKE 1995, POHL
1994, SEIDEL 1996 a, MALLMANN 2002, FEUERBORN 2007, FGSV 2009, BRETT et al. 2015 a).
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100 } _ ,
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| |
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Abb. 2.8: Bereich der Korngréienverteilung von Braunkohlenfilteraschen (aus FGSV 2009).

Im Normalfall liegen die Ds,-Werte der Kornsummenkurve fiir BFA aus der Vorreinigung im Bereich
von 60 - 100 pum, fiir BFA aus der Mittel-/Nachreinigung zwischen circa 10 - 40 pm und fiir
Mischaschen bei etwa 20 - 70 um. Ausnahmen bilden bspw. die mittleren Korngrolen von BFA aus
der Vorreinigung des Kraftwerks Janschwalde (Lausitzer Revier), die mit etwa 35 - 70 um
ungewohnlich feinkornig sind, oder des Kraftwerks Frimmersdorf (Rheinisches Revier), die mit rund
165 um als auBerordentlich grobkoérnig bezeichnet werden konnen (PTEKOS &LEMKE 1995, MUNCH
1995, HEINRICH-BISPING 1995, SEIDEL 1996 a, SCHREITER et al. 1995 a, FEUERBORN 2007) (Tab. 2.2).

Tab. 2.2: Mittlere Korngrof3en von BFA aus verschiedenen Reinigungsstufen und Revieren nach
PiEkOS & LEMKE (1995), HEINRICH-BISPING (1995), SCHREITER et al. (1995 a) und FEUERBORN
(2007) [in pm]. VR = Vorreinigung, MR = Mittelreinigung, NR = Nachreinigung, MA = Mischasche.

Kraftwerk / Revier VR MR NR MA
Boxberg / Lausitzer Revier 75-100 20-40 15-30 25-60
Janschwalde / Lausitzer Revier 35-70 10-20 10-20 30-60
Thierbach / Mitteldeutsches Revier 86 38 62
- | Mitteldeutsches Revier 35, 85 - 22,28 23 - 40, 60
Neurath / Rheinisches Revier 83 11 35
Frimmersdorf / Rheinisches Revier 165 - 15 -

14
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Zahlreiche Untersuchungen belegen, dass zwischen der KorngroBBe und der chemischen
Zusammensetzung eine Beziehung besteht. CaO, MgO und SO; nehmen mit der Kornfeinheit zu, SiO,
und unverbrannte Bestandteile dagegen ab. Die Zunahme von SiO, mit steigender KorngroBe ist auf
eine Anreicherung von Quarz in den grobsten Fraktionen zuriickzufiihren. Freikalk, Periklas und
Anhydrit sind dagegen in den feineren Fraktionen konzentriert. Al,O; und Fe,O; verhalten sich eher
unspezifisch. Thre Anteile kdnnen sowohl gleichmiBig verteilt erscheinen als auch mit zunehmender
Korngrofle ab- oder zunehmen (FRIEDRICH 1967, SCHREITER 1968, FUNGK, ILGNER & LANG 1969,
OSTROWSKI 1976, ZSCHACH 1978, SCHREITER & WERNER 1984, KEYN et al. 1985, SCHREITER et al.
1995 a, HEINRICH-BISPING 1995, POHL 1994, MUNCH 1995).

Die mittleren Kornrohdichten liegen fiir die einzelnen BFA-Varianten zwischen 2,1 - 3,3 g/em’
(FUNGK, ILGNER & LANG 1969, ZSCHACH 1978, MUNCH 1995, PIEKOS & LEMKE 1995, SCHREITER et
al. 1995 a, WALTER & GALLENKEMPER 1996, FEUERBORN 2007). Die durchschnittliche Schiittdichte
betréigt zwischen 0,7 - 1,5 g/cm’, wihrend fiir die mittlere Proctordichte, bei einem optimalen Wasser-

gehalt von 17 - 30 %, Werte im Bereich von 1,1 und 2,0 g/cm’ gemessen wurden (FGSV 2009).

Die mittlere spezifische Oberfliche nach BLAINE nimmt infolge der Korngré3enabnahme von der
Vor- zur Nachreinigung zu. Sie schwankt, abhingig von der Reinigungsstufe, zwischen 1200 - 6800
cm’/g (FUNGK, ILGNER & LANG 1969, ZSCHACH 1978, MUNCH 1995, FEUERBORN 2007).

Partikelmorphologie

Ein groBer Teil der BFA-Partikeln ist, bedingt durch seine Entstehung, verglast (PIEKOS & LEMKE
1995) und besitzt eine sphérische Form, die auch in KorngroBenbereichen, die unterhalb des
Auflosungsvermogens eines Lichtmikroskops liegen, dominiert (ZSCHACH 1978). Von der Vor- zur
Nachreinigung nimmt der kugelige Habitus der Partikeln, auf Grund stirkerer thermischer
Beeinflussung der kleineren Aschepartikeln, zu (SCHREITER & WERNER 1984). Die sphérischen
Teilchen konnen als Voll- oder Hohlkugeln ausgebildet sein. Leere Hohlkugeln werden als
Cenosphdren, mit Feinstkorn gefiillte Hohlkugeln dagegen als Plerosphdren bezeichnet (MORTEL
1983, KEYN et al. 1985, SCHREITER et al. 1995 a, SIDDIQUE & IQBAL KAHN 2011). Neben den
verglasten, kugelférmigen Partikeln treten untergeordnet auch gedrungene, ungleichméBige
Koksteilchen mit pordser Struktur (WALTER & GALLENKEMPER 1996), unregelmidfig geformte
Quarzkornchen, aus Schluffeinlagerungen der Kohle hervorgegangene, asymmetrische, aufgebldhte,
hochpordse Partikeln, opake Eisenoxidkugeln mit teilweise ausgebildeten Kristallflichen, heterogene
Sinteraggregate sowie Staubpartikel < 1 um auf, die iiberwiegend adhésiv als Haftkdrner an grobere

Partikeln gebunden sind. Idiomorphe Kristalle sind selten (SCHREITER ef al. 1995 a).

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung von BFA unterliegt, wie die physikalischen Eigenschaften, starken

Schwankungen. Hauptursachen sind die stofflichen Variationen der Braunkohlen sowie die zum Teil
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groBBen Unterschiede zwischen einzelnen Aschevarianten (BAMBAUER ef al. 1988 a). In Bezug auf
ihren Partikelbestand sind BFA sehr heterogen zusammengesetzte Stoffgemische. Die chemische
Analyse dient nur zur Orientierung, jedoch nicht zur Vorhersage von Materialeigenschaften
(SCHREITER et. al 1995 a). Zu den chemischen Hauptkomponenten von BFA gehoren vor allem SiO,,
CaO, Al,O;, Fe,0Os3, SO;, MgO und C. Als Nebenbestandteile treten hdufig Na,O, K,O, MnO, TiO,,
P05 und Cl auf (HENNING & DANOWSKI 1966, SCHREITER 1968, FUNGK, ILGNER & LANG 1969,
OSTROWSKI 1976, ZSCHACH 1978, SCHREITER & WERNER 1984, BAMBAUER et al. 1988 a, WERNER,
ADAM & SCHREITER 1988, AUFDERHEIDE 1994, POHL 1994, SCHREITER et al. 1995 a, PIEKOS &
LEMKE 1995, MUNCH 1995, SEIDEL 1996 a, MALLMANN 2002, VASSILEV & VASSILEVA 2005,
FEUERBORN 2007, FGSV 2009, BRETT et al. 2015 a). Gewdhnlich liegt die Summe der Haupt- und
Nebenbestandteile zwischen 97 und 99 % (PIEKOS & LEMKE 1995). Der librige Teil besteht aus bereits
aufgenommenen Wasser und Spurenelementen, zu denen u. a. Schwermetalle wie z. B. Co, Cr, Cu,
Cd, Mo, Ni, Sn, Zn, Hg, Pb und Metalle der Seltenen Erden wie bspw. Y, Ce und Nd gehoren kdnnen
(BLANKENBURG & SOMMER 1985, MUNCH 1995, PIEKOS & LEMKE 1995, HEINRICH-BISPING 1995,
SCHREITER et al. 1995 a, VASSILEV & VASSILEVA 2005, BRETT et al. 2015 a). Die Schwankungsbreite
der Haupt- und Nebenbestandteile sowie den Glithverlust verschiedener BFA zeigt Tabelle 2.3.

Tab. 2.3: Schwankungsbreite chemischer Haupt- und Nebenbestandteile verschiedener BFA

aus unterschiedlichen Kohlerevieren [in Ma%] (aus FEUERBORN, MULLER, WALTER 2012).

Bestandteil Rheinisches Revier Mitteldeutsches Revier Lausitzer Revier
SiO, 20-80 18- 36 32-68
Al,O3 1-15 7-19 5-14
Fe;03 1,5-20 1-6 6-22
Cal 2-45 30-52 8-23
CaOyei 2-25 9-25 0.1-4
MgO 0,5-11 2-6 2-8
SO; 1,5-15 7-15

C <2 <1 <2
K20 0,1-1,5 0,1-0,5 05-2
Na;O 0,1-2 0,01-0,2 0,01-0,2
TiO, 0,1-1 0,5-13 0,2-1
Cl <0,2 <0,1 <0,02
Glihverlust <5 <5 <5

Die Variationsbreiten sind fiir BFA aus einem einzelnen Kraftwerk, bei gleichbleibender Bekohlung,
wesentlich geringer (FGSV 2009). Das verdeutlichen die in Tabelle 2.4 dargestellten Schwankungen
der Hauptkomponenten von Mischaschen der Kraftwerke Janschwalde, Boxberg, Thierbach und
Neurath aus den Jahren 1992/93. Ein Vergleich der BFA aus den Lausitzer Kraftwerken zeigt zudem,
dass eine Einteilung in revierspezifische Typen nicht moglich ist. Alle Aschen miissen unabhingig

von ihrer geographischen Herkunft eingestuft werden (SCHREITER ef al. 1995 a).
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Tab. 2.4: Variationsbreite chemischer Hauptkomponenten von Mischaschen verschiedener
Kraftwerke aus den Jahren 1992/93 [in Ma%] (aus SCHREITER et al. 1995 a).

Kraftwerk/Revier SiO, Al,O, Fe, 0, CaO MgO SO,

Janschwalde / Lausitzer Revier 56 - 60 9-11 9-9 13-16 2-3 2-6

Boxberg / Lausitzer Revier 23-36 5-9 19-23 19-26 5-7 9-11

Thierbach / Mitteldeutsches Revier 30-40 13-19 6-8 30-36 2-3 8-11

Neurath / Rheinisches Revier 42 - 47 3-8 8-10 25-27 7-8 2-6
Klassifizierung

Zur Klassifizierung von Braunkohlenfilteraschen wird ihre mittlere chemische Zusammensetzung
herangezogen. In der deutschsprachigen Literatur werden die Aschen hédufig in kalkreiche,
kieselsdurereiche und alumosilikatische BFA eingeteilt (Tab. 2.5). Die Klassifizierung geht auf
FRIEDRICH (1965 a, b, ¢), LANGNER & FRIEDRICH (1965), FRIEDRICH (1967) sowie FUNGK, ILGNER &
LANG (1969) zuriick. Die Autoren untersuchten systematisch BFA aus Braunkohlen des Lausitzer und

Mitteldeutschen Reviers, die in den GroBkraftwerken der ehemaligen DDR angefallen sind.

Tab. 2.5: Klassifizierung von BFA nach der chemischen Zusammensetzung (nach ILGNER 1995).

kalkreiche BFA kieselsaurereiche BFA alumosilikatische BFA
CaO >20 % 10-20 % <10 %
SiO, - > 50 %, bei hohen Anteilen freier Kieselsaure > 50 %, bei < 10% freier Kieselsaure
AlL,O3 - - >20 %

FUNGK, ILGNER & LANG (1969) stellten die Mittelwerte der chemischen Hauptkomponenten (Tab.
2.6), von etwa 80 Stichproben pro Kraftwerk, im terndren System SiO, - (CaO + MgO) - (ALO; +
Fe,O;) dar und erginzten das Dreistoffdiagramm mit den Phasenfeldern der Portlandzemente,
Hochofenschlacken und Puzzolane (Abb. 2.9). Die Lage der Aschen im ternidren System
veranschaulicht die Einteilung. Sie ermdglicht dariiber hinaus Vergleiche mit anderen hydraulischen,

latent hydraulischen und puzzolanischen Bindemitteln.

Tab. 2.6: Mittlere chemische Zusammensetzung verschiedener BFA-Typen aus ausgewahlten
Kraftwerken [in Ma%] (nach FUNGK, ILGNER & LANG 1969).

kalkreiche BFA kieselsdurereiche BFA alumosilikatische BFA
Borna Espenhain Vockerode Schwarze Pumpe  Liibbenau Hagenwerder Hirschfelde

SiO, 34,5 31,1 32,5 46,2 54,3 42,7 51,5
AlLO3 6,2 14,2 19 12,8 9,9 26,6 32,0
Fe,O3 9,6 8,9 10,0 14,5 12,1 10,5 8,3
CaOo 33,2 31,0 29,0 12,0 15,0 13,8 2,0
CaOrrei 6,6 3,2 40 - 0,6 _ B
MgO 2,5 4,0 2,0 2,9 2,5 2,4 1,1
SO3 8,5 6,8 4,6 4,4 4,6 1,6 1,1
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| ... kalkreiche BFA: Br = Borna, Bo = Bohlen, Vo = Vockerode,
s(0 Es = Espenhain
102

Il ... alumosilikatische BFA: Tr = Trattendorf, Ha = Hagenwerder
Hi = Hirschfelde

Il ... kieselsaurereiche BFA: KSP = Schwarze Pumpe, Lii = Liibbenau,
Ve = Vetschau

Portlandzement
Hochofenschlacke

Puzzolane

20

CaO 90 80 70 60 50 40 30 20 10 AlOs
* +
MgO Fe:0:

Abb.2.9: Lage kalkreicher, kieselsdurereicher und alumosilikatischer BFA, Hochofenschlacken,
Portlandzemente und Puzzolane im ternaren System SiO, - (CaO + MgO) - (Al,O3 + Fe;03) (aus

FUNGK, ILGNER & LANG 1969).

Ein komplexeres Klassifizierungssystem fiir Braunkohlenfilteraschen wurde von ROY et al. (1981)
vorgestellt. Es stiitzt sich auf 479 publizierte chemische Analysen und bezieht neben dem Sulfat-
Gehalt auch die wichtigsten Nebenbestandteile, den pH-Wert in wéssriger Losung sowie individuelle
Merkmale im Chemismus von BFA mit ein. Das Klassifizierungssystem unterscheidet siecben BFA-
Gruppen nach ihrer chemischen Zusammensetzung (Tab. 2.7). Sie werden von den Schnittpunkten der
Endglieder in einem terndren System gebildet. Zu den Endgliedern gehoren die Sialic-Gruppe (SiO, +
ALO; + Ti0,), die Calcic-Gruppe (CaO + MgO + Na,O + K,0) sowie die Ferric-Gruppe (Fe,O5 +
MnO + SO; + P,0Os). Die Kombination der Sialic-, Calcic- und Ferric-Komponenten ergibt die
Ferrosialic-, Ferrocalsialic-, Calsialic- und Ferrocalcic-Gruppe. Abbildung 2.10 zeigt die Lage der
verschiedenen BFA-Gruppen im terndren System (SiO, + AlL,O; + TiO,) - (CaO + MgO + Na,O +
K,0) - (Fe;,O; + MnO + SO; + P,0s).

Tab. 2.7: Einteilung von BFA nach der chemischen Zusammensetzung [in %] (aus Roy et al. 1981).

Gruppe Sialic-Komponente Calcic-Komponente Ferric-Komponente
(SiO; + Al,05 + TiO2) (CaO + MgO + Na;O + K;0) (Fe;0; + MnO + SO; + P,0s)

Sialic > 88 0-12 0-12

Ferrosialic 48 - 88 0-29 23-52

Calsialic <29-48 >29-52 0-23
Ferrocalsialic > 48-88 0-29 0-23

Ferric <48 0-29 > 23

Calcic <48 >29 0-23

Ferrocalcic <48 29-77 >23-71
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Abb. 2.10: Lage verschiedener BFA-Gruppen im ternaren System (SiO, + Al,O3 + TiO,) - (CaO +
MgO + Na,O + K,0) - (Fe;O3; + MnO + SO; + P,05) (aus RoY et al. 1981).

Im Klassifizierungssystem von ROY et al. (1981) wird der an einer 1:1 Mischung aus BFA und
destilliertem Wasser gemessene pH-Wert der jeweiligen BFA-Gruppe als Préafix vorangestellt. BFA
mit einem pH-Wert <5 tragen den Prifix 4d (nach acidic), Aschen mit einem pH-Wert zwischen 5 - 9
erhalten die Vorsilbe Nu (nach neutral) und BFA mit einem pH-Wert > 9 werden mit dem Prafix 4/
(nach alcaline) versehen. Individuelle Merkmale im Chemismus der BFA, bspw. ein Mangangehalt
von 1500 mg/kg, werden mit dem entsprechenden Elementsymbol vor dem Priafix zum Ausdruck
gebracht. Nach der dargestellten Nomenklatur wiirde z. B. eine BFA der Calcic-Gruppe, die in
wiassriger Losung einen pH-Wert im basischen Bereich hat und mit 1500 mg/kg einen relativ hohen

Mangangehalt aufweist, die Bezeichnung Mn-Alcalcic tragen.

Mineralogische Zusammensetzung

Die mineralogische Zusammensetzung von Braunkohlenfilteraschen hidngt von der Ausgangs-
zusammensetzung der Rohbraunkohle und den Verbrennungsbedingungen ab. Im Allgemeinen kénnen
die Aschekomponenten in kristalline und amorphe Bestandteile eingeteilt werden. Sie kommen

nebeneinander und miteinander verwachsen vor (PIEKOS & LEMKE 1995).

Zu den kristallinen, rontgenographisch bestimmbaren Komponenten gehdren im Wesentlichen
unterschiedliche Oxide, Silikate, Aluminate, Sulfate, Carbonate und Halogenide. Je nachdem, welcher
BFA-Typ vorliegt, konnen folgende Mineralphasen in wechselnden Anteilen auftreten: Quarz,
Magnetit, Hamatit, Anhydrit, CaOg, C3S, C,S, C;A, C,F, Brownmillerit, Mg-Ca-Aluminate,
Hercynit, Wollastonit, Pseudowollastonit, Mullit, Gehlenit, Calcit, Periklas, BaO, ,,Metakaolin®, Rutil,
Halit und Sylvin (POLLMANN 2007). Dariiber hinaus wurden auch Pseudobrookit, Feldspiate (POHL
1994), Zirkon, Ilmenit (SCHREITER et al. 1995 a) Yeelimit, Oldhamit (SEIDEL 1996 a), Merwinit,
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(HEINRICH-BISPING 1995), Diopsid und Magnesit (BRETT ef al. 2015 a) nachgewiesen. Quarz,
Tonmineralrelikte, Feldspdte und einige Akzessorien (z. B. Rutil, Zirkon, Th-haltiger Ilmentit)
gehdren zum Altbestand der Kohle. Alle anderen Komponenten sind wihrend der Verbrennung

entstandene Neubildungen (SCHREITER ef al. 1995 a).

Die amorphen Bestandteile, die einen groflen Teil der BFA-Komponenten ausmachen, bestehen aus
verschiedenfarbigen, durchsichtigen bis durchscheinenden Partikeln, die inhomogen aufgebaut, d. h.
von Sekundarkristalliten durchsetzt sind, eine sehr grofe chemische Variationsbreite aufweisen und
als Glas interpretiert werden kdnnen (SCHREITER et al. 1995 a). In zahlreichen Einzelkornanalysen
konnte gezeigt werden, dass die Partikel meist unstochiometrische Zusammensetzungen aufweisen, so
dass der Mineral- bzw. Phasenbegriff fiir diese Bestandteile nicht angewendet werden kann (POHL
1994). Die quantitative mineralogische Zusammensetzung von zwei verschiedenen Braunkohlen-

filteraschen zeigt Tabelle 2.8.

Tab. 2.8: Quantitative mineralogische Zusammensetzung (RBA) von BFA der
Kraftwerke Boxberg und Schwarze Pumpe [in Gew.%] (nach BRETT et al. 2015 a).

Phase Formel BFA Boxberg BFA Schwarze Pumpe
Roéntgenamorph 39 (3) 43 (3)
Anhydrit CaS0, 4 (1) 3(1)
Anorthit CaAl;Si;0g 3(1)

Brownmillerit Cay(Al,Fe),05 14 (1) 11 (1)
Calciumoxid CaO <1 <1
Diopsid CaMgSi,O¢ 5(1) 5(1)
Gehlenit CazAl(AISi)O 2(1) 3(1)
Hamatit Fe,03 2(1) 2(1)
Magnesit MgCOs; 2(1) 2(1)
Magnetit Fe;04 6 (1) 5(1)
Mullit Alg42,Si22x010x 4(1)

Periklas MgO 3(1) 2(1)
Quarz SiO; 18 (1) 24 (1)
Rutil TiO2 <1 <1

Das Reaktionsvermdgen der BFA-Komponenten, aus dem sich die hydraulischen Eigenschaften
ergeben, ist sehr verschieden. Zur Beurteilung der Materialeigenschaften ist daher eine Unter-
scheidung zwischen reaktivem und inertem Stoffbestand notwendig (SCHREITER ef al. 1995 a) (Tab.
2.9). Diese Einteilung ist aber insbesondere im Hinblick auf die amorphen Bestandteile mit grof3eren
Schwierigkeiten verbunden. In zahlreichen dlteren Publikationen werden ,,Aktivglaser von ,,Inert-
gliasern” unterschieden (z. B. SCHREITER 1968, FUNK, ILGNER & LANG 1969, ZSCHACH 1978, KEYN et
al. 1985, WERNER, ADAM & SCHREITER 1988). Die Begriffe wurden von SCHREITER (1968) fiir HCI-
16sliche und HCl-unldsliche Glasarten eingefiihrt, nachdem OTTEMANN (1951 a) zu dem Schluss kam,
dass die hydraulisch wirksamen, amorphen Komponenten aus ,,basischen, tonerdereichen Schlacken-

gliasern bestehen, ,,kieselsdurereiche Schlacken dagegen inaktiv sind und nur als Fiillstoffe dienen.
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Tab. 2.9: Einteilung von BFA-Bestandteilen nach ihrem Reaktionsverhalten (nach

POLLMANN 2007, erganzt nach POHL 1994, ILGNER 1995, SCHREITER et al. 1995 a,

HEINRICH-BISPING 1995, SEIDEL 1996 a, BRETT et al. 2015 a).

Bestandteil Chemismus Reaktionsverhalten

Glas Jnertglas® SiO,, Al,O3 schwach reaktiv
LAktivglas* Ca0, Al,O3, SiO,, Fe;03, MgO reaktiv

Quarz SiO, inert

Magnetit Fe3O4 inert

Hamatit Fe,03 inert

Anhydrit CaSO0,4 reaktiv

CaOxei CaO reaktiv

Restkohle C inert

CsS 3Ca0-SiO; reaktiv

C.S 2Ca0-SiO; schwach reaktiv

CsA 3Ca0-Al,O3 reaktiv

CoF 2Ca0-Fey03 schwach reaktiv

Brownmillerit Cay(Al,Fe),05 reaktiv

Mg-Ca-Aluminate MgxCayAl,O5 reaktiv

Hercynit FeAl,O4 inert

Wollastonit CaSiOs inert

Pseudowollastonit CaSiOs inert

Mullit Alg+2,Si2-2x010-x inert

Gehlenit CaxAl(AISi)O; inert

Calcit CaCO3 inert

Magnesit MgCO; inert

Diopsid CaMgSi,O¢ inert

Periklas MgO reaktiv

BaO BaO reaktiv

Pseudobrookit Fe,TiOs inert

Yeelimit CasAls012(S04) reaktiv

Feldspate z.B. CaAl;Si,Og inert

Merwinit CazMg(SiO.), inert

Oldhamit CaS reaktiv

,Metakaolin® Al,03-2Si0, schwach reaktiv

Zirkon ZrSiO4 inert

liImenit FeTiO3 inert

Rutil TiO, inert

Halit NaCl l6slich

Sylvin KCI 16slich

Die ,,Inertgldser werden vorwiegend aus SiO, und AlLOs, untergeordnet (< 10 %) auch aus CaO,

MgO, Fe,03, TiO,, SO;; K,O sowie Na,O aufgebaut. Thre Dichte ist durchschnittlich groer als 2,5

g/em’, die Lichtbrechung liegt im Mittel unter 1,55. Im Gegensatz dazu bestehen die ,,Aktivgldser*
hauptsichlich aus SiO,, CaO, Al,O;, neben Fe,O; und MgO (Tab. 2.10). An ihnen wurden mittlere
Dichten von mehr als 2,65 g/cm’ und Lichtbrechungen iiber 1,55 bestimmt (SCHREITER 1968, FUNK,

ILGNER & LANG 1969, ZSCHACH 1978, WERNER, ADAM & SCHREITER 1988, SCHREITER et al. 1995 a,

ILGNER 1995, HEINRICH-BISPING 1995).
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Tab. 2.10: Chemische Zusammensetzung von ,Aktivglasern® und ,Inertglasern” verschiedener

Kraftwerke [in Ma%)] (aus ZSCHACH 1978).

»Aktivglas“ »Inertglas“
Kraftwerk SiO, Al,O; Fe,0; CaO MgO SiO, Al,O; Fe,O; MgO
Espenhain 24,4 23,3 4,6 40,0 7,7 82,7 16,6 0,4 -
Vockerode 25,1 23,0 4,1 43,5 4,4 65,8 27,2 4,4 2,4
Borna 15,9 19,9 3,9 53,8 6,6 83,9 2,2 14,4 -
Bohlen 12,4 18,0 5,6 55,0 8,9 93,9 6,1 - -
Libbenau 27,8 28,1 1,9 37,8 4,2 87,9 58 53 -
Schwarze
Pumpe 31,4 243 16,3 20,3 7,5 84,1 10,4 53 -
Hagenwerder 37,4 31,2 6,3 20,4 4.6 63,6 33,4 3,0 -
Hirschfelde 20,8 71,7 0,8 2,7 4,0 59,2 40,8 - -

Nach der chemischen Zusammensetzung der ,,Aktivglaser” sind mineralogisch sowohl C;S oder C;A
verwandte Phasen als auch die gemeinsame Verbindung Gehlenit moglich. Die Bildungswahr-
scheinlichkeit wird vom Verhiltnis CaO zu SiO, + AlL,O; bestimmt, wobei hohe Kalkiiberschiisse die
Bildung von C;S und C;A begiinstigen. In kalkreichen sowie in kalk- und sulfatreichen BFA sind
diese Bestandteile nachweisbar. Kieselsdurereiche Aschen haben aufgrund niedrigerer Kalkgehalte
einen geringeren Anteil ,,aktiver Glédser. Nahezu keine Bedeutung haben die ,,Aktivglaser in
alumosilikatischen BFA, da ihre chemische Zusammensetzung weitgehend der von Gehlenit entspricht

(ILGNER 1995).

In neueren Untersuchungen, die POHL (1994) an BFA aus Braunkohlen des Mitteldeutschen,
Rheinischen und Lausitzer Reviers durchgefiihrt hat, spielt das ,Inertglas“ nur noch eine
untergeordnete Rolle, da es lediglich in geringen Mengen im HCI-Loseriickstand vorkommt
(SCHREITER et al. 1995 a). POHL (1994) konnte zeigen, dass das HCl-unlésliche liberwiegend aus
Quarz und metakaolinitischen Teilchen bzw. gefritteten Tonmineralen besteht. Sie folgerte daraus,
dass das ,,Inertglas* eher mit Metakaolin gleichzusetzen ist. Die HCI-16slichen Bestandteile definierte
die Autorin neu. Sie unterscheidet silikatisch-aluminatische Partikel mit einem SiO,-Gehalt > 10 %
und ferritische Partikel mit relativ hohem Eisengehalt und einem SiO,-Anteil < 10 %. Beide
Partikelarten betrachtet POHL (1994) als Agglomerat von Glasmatrix und krypto- bzw. mikro-
kristallinen Phasen (Quarz, CaO, Calciumferrite, Eisenoxide), die im basisch wissrigen Milieu

hydrolysierbar sind.

Demnach besteht der maBigebliche Unterschied zwischen ,,Aktivglasern” und ,,Inertgldsern™ darin,
dass die ,,Aktivgliser weitgehend hydraulisch reagieren, die ,,Inertgliser demgegeniiber jedoch
keineswegs inaktiv sind, sondern puzzolanischen Charakter aufweisen. Sie reagieren nicht
selbststidndig, sondern erst in Anwesenheit von Stoffen, die Calciumhydroxid im Anmachwasser

freisetzen (ILGNER 1995). Diese Einschéitzung deckt sich mit den Angaben von FUNGK, ILGNER &
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LANG (1969), die feststellten, dass der HCI-Loseriickstand im Dreistoffsystem SiO, - (CaO + MgO) -
(Al,O5 + Fe,03) im Feld der Puzzolane oder in dessen unmittelbarer Nahe liegt, was nach Meinung
der Autoren wiederlegt, dass das Salzsdureunldsliche als reine Inertkomponente anzusehen ist (Abb.

2.11).
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Abb. 2.11: Lage der mittleren chemischen Zusammensetzung des HCI-Iéslichen und -unldslichen
Anteils verschiedener BFA im ternaren System SiO, - (CaO + MgO) - (Al,O3 + Fe;03) (aus FUNGK,
ILGNER & LANG 1969). LU = Libbenau, KSP = Kraftwerk Schwarze Pumpe, Br = Borna, Es =

Espenhain, Vo = Vockerode, Ha = Hagenwerder, Hi = Hirschfelde

Nach heutiger Auffassung weisen alle BFA-Glaspartikel Hydrolysierbarkeit in basisch wassriger
Losung auf und nehmen an Mineralneubildungsreaktionen teil. Daher hat es sich als sinnvoll erwiesen,
die mittlere Glaszusammensetzung zu berechnen, auch wenn die Standardabweichungen
vergleichsweise hoch sind. Die Ergebnisse zeigen, dass die Unterschiede zwischen der mittleren BFA-
Glaszusammensetzung der verschiedenen Kraftwerke relativ gering sind. Das wird besonders deutlich,
wenn die in Hydratationsreaktionen gleichartig wirkenden Oxide Al,O; und Fe,O; zusammengefasst

werden (Tab. 2.11) (SCHREITER et al. 1995 a).

Tab. 2.11: Mittlere Glaszusammensetzung von BFA verschiedener Kraftwerke [in

Ma%)] (aus SCHREITER ef al. 1995 a).

BFA SiOz A|203 Fe203 CaO 303
Janschwalde 33+12 14 +6 158 32+12
Boxberg 25+10 12+6 26 £ 10 29+7
Thierbach 38+14 21+£10 2+3 32+13
Neurath 36+14 11+6 1217 32+12 6+2
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2.4 Wirbelschichtaschen (WSA)

Allgemeines

Wirbelschichtaschen werden in Feuerungsanlagen mit stationdrer und zirkulierender Wirbelschicht bei
etwa 850 °C erzeugt. Im Allgemeinen sind kohlestimmige WSA Mischungen aus Brennstoffasche,
Unverbranntem, Entschwefelungsprodukt (CaSO,4) und Resten des zur Entschwefelung eingesetzten
Absorptionsmittels (CaCO;, CaO) (WINKLER 1992). Charakteristisch sind daher hohe Gehalte von
Anhydrit und Freikalk, die ein hohes Eigenverfestigungspotential und gutes Wasserbindevermogen
bewirken (WIN 2016). An den Abzugsstellen fallen, je nach Feuerungsbauart, Bettaschen,
Umlaufaschen, Filteraschen oder bei Zusammenfiihrung Mischaschen an. Bett- und Filteraschen
konnen sich erheblich in ihrer Zusammensetzung, KorngréBenverteilung und Morphologie

unterscheiden (EFFENBERGER 2000).

KorngroBenverteilung, Dichte, spezifische Oberfliche

Das KorngroBenspektrum von WSA erstreckt sich, wie bei BFA, iiber den Schluff- und Sandbereich,
wobei der Durchmesser einzelner Partikel im Bereich zwischen < 0,01 - > 2 mm liegen kann. Die
mittlere KorngréBe ist von verschiedenen Einflussfaktoren, wie z. B. Brennstoff und Aufbereitungs-
technik, abhingig (WALTER & GALLENKEMPER 1996). Grundsétzlich nimmt sie aber von der
Filterasche liber die Umlaufasche zur Bettasche deutlich zu (Abb. 2.12).
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Abb. 2.12: KorngrofRenverteilung verschiedener WSA und der Rohbraunkohle im doppelt
logarithmischen Koérnungsnetz nach RRSB (aus EFFENBERGER 2000). 1 = Bettasche, 2 =

Umlaufasche, 3 Filterasche, 4 = zugefihrte Kohle

Die mittlere Kornrohdichte von WSA liegt zwischen 2,2 - 2,6 g/cm’ (WALTER & GALLENKEMPER
1996). Die spezifische Oberfliche nach BLAINE betrégt fiir Filteraschen 6000 - 17000 cm®/g. Infolge
der Grobkornigkeit erreicht die spezifische Oberflache der Bettaschen nur Werte zwischen 400 - 600
cm’/g (WINKLER 1992).
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Partikelmorphologie

Bedingt durch die niedrigen Feuerraumtemperaturen sind Wirbelschichtaschen, im Gegensatz zu
Braunkohlenfilteraschen, nicht von Sinter- und Aufschmelzvorgdngen betroffen (WIN 2016). Die
Mineralsubstanz der Kohle erfahrt daher nur Umwandlungen durch Festkorperreaktionen, wobei die
kristalline, unregelméafBige und blittchenartige Struktur der Kohleminerale weitgehend erhalten bleibt
(WINKLER 1992). Schmelzkugeln, die in BFA iiberwiegen, treten nach MUNCH (2002) in WSA nur
sporadisch auf. Der Autor beschreibt neben kristallinen Partikeln mit hell- bis dunkelbraunem
Reaktionssaum, pordse, im Anschliff raue und stark rissige Partikel, Agglomerationen, Teilchen mit
framboidaler Oberflachenstruktur, glatte, kantige, langgestreckte Partikel, glatte und unregelméaBig

geformte Teilchen sowie schwammartige, porose Partikel.

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung von WSA wird von der Ausgangszusammensetzung der
Rohbraunkohle, dem zur Entschwefelung eingesetzten Absorber und dem Entschwefelungsprodukt
bestimmt. Zu den Hauptkomponenten gehoren daher insbesondere SiO,, CaO und SO; neben Fe,Os,
ALO3;, MgO und C (Tab. 2.12). Als Nebenbestandteile treten vorwiegend Na,O und K,O auf.
Schwermetalle, wie z. B. Arsen, Cadmium, Chrom, Kupfer, Blei und Nickel, kdnnen in Spuren

nachgewiesen werden. Der Gliihverlust liegt fiir WSA oft tiber 5 % (EFFENBERGER 2000).

Tab. 2.12: Ascheoxidanalysen [in Gew.%], ausgewahlte
Spurenelementkonzentrationen [in mg/kg] sowie Gluhverlust [in
%] von Aschen aus Wirbelschichtfeuerungen (nach EFFENBERGER
2000 und WALTER & GALLENKEMPER 1996).

Bettasche Filterasche
SiO, 63,3-89,8 3,0-29,8
CaO 11,0-18,5 26,6 - 49,2
SO; 1,3-7,2 10,0 - 25,1
Fe,O3 1,0-3,5 8,9-24,0
AlL,O3 05-1,0 1,4-39
MgO 1,0-2,6 6,5-13,0
C 0,1-45 1,0-3,6
Na,O <,02 0,3-1,3
K20 <01 0,2-0,5
As 5-27
Cd <A1
Cr 11-50
Cu 10-24
Pb 2-19
Ni 5-16
Glihverlust >5
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Wie aus Tabelle 2.12 hervorgeht, unterscheiden sich Bett- und Filteraschen in ihrer chemischen
Zusammensetzung deutlich voneinander. Bettaschen bestehen praktisch nur aus SiO,, CaO und SOs.
Alle anderen Komponenten treten in den Hintergrund. Die Filteraschen enthalten auBler hohen SiO,-,

CaO- und SO;- Gehalten auch bedeutende Anteile Al,O;, Fe,O3; und MgO.

Aufgrund weitgehend erhaltener Element-/Mineralbeziehungen lassen sich bei Wirbelschichtaschen
Elementkorrelationen und deren Beziehungen zu Mineralen beschreiben. So kdnnen u. a. héhere
ALOs- oder SiO,-Gehalte auf eine steigende Konzentration an Tonmineralen bzw. Glimmer
zuriickgefiihrt werden. Untersuchungen zum Schwermetallgehalt ergaben, dass durch die niedrigen
Verbrennungstemperaturen der Wirbelschichtfeuerung die Schwermetallmobilisierung, im Vergleich
zu anderen Feuerungssystemen, nicht geringer ausféllt. Die hohen Stoffkonzentrationen und die relativ
geringe Temperatur begiinstigt die Entstehung fliichtiger Verbindungen, deren Bildung bei héheren

Temperaturen ausgeschlossen ist (WALTER & GALLENKEMPER 1996).

Mineralogische Zusammensetzung

Mineralogisch setzen sich Wirbelschichtaschen aus etwa 70 - 80 % kristallinen und circa 20 - 30 %
amorphen Bestandteilen zusammen (Tab. 2.13). Es sind Mischungen aus Komponenten des
Altbestandes der Kohle, unreagierten Absorberanteilen und Neubildungen. Unter den kristallinen
Phasen dominieren dehydratisierte Tonminerale und Glimmer. Daneben treten Quarz, Anhydrit,
Freikalk, Calcit, Hamatit, Hydrophilit und einige Akzessorien (z. B. Feldspite) auf. Die
Zusammensetzung des amorphen Anteils wurde von MUNCH (2002) an einer Wirbelschichtasche aus
Braunkohlen des Rheinischen Reviers untersucht. Der Autor stellte anhand rasterelektronen-
mikroskopischer Untersuchungen fest, dass Schmelzkugeln vielfach aus Ca, Mg, Al, Si und O
bestehen. Nach HCI-Aufschluss berechnete er fiir diese Probe einen ,,Inertglasanteil von 6 % und

einen ,,Aktivglasanteil” von 53 %.

Tab. 2.13: Mineralogische Zusammensetzung von Aschen aus der zirkulierenden,
atmospharischen Wirbelschichtfeuerung [in Gew.%] (nach UMBW 1990, aus WINKLER 1992).

Aschebestandteile Filterasche Bettasche
kristallin dehydratisierte Tone und Glimmer 40-70 40 - 85
Quarz 2->7 2->7
Hamatit 2->7 2->7
Anhydrit 7-32 3-25
Calcit <1-3 2-17
Freikalk <2-<10 <1-<5
Hydrophilit <3 -
Akzessorien (z. B. Anorthit) >4 >4
amorph 20-30 20-30
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2.5 Deponiestabilisate

Allgemeines
Deponiestabilisate werden durch Mischung von Kraftwerksaschen mit REA-Wasser hergestellt. Das

Gemisch bindet verhéltnismaBig schnell ab und erreicht eine relativ hohe Druckfestigkeit bei geringer
Permeabilitit. Die Verfestigung der Aschen beruht auf hydraulischen Reaktionen, die nach der Zugabe
des Anmachwassers in einem stark alkalischen Milieu ablaufen. Dabei entstehen aus dem reaktiven
Altbestand der Aschen und den Komponenten des REA-Wassers eine Vielzahl Mineralneubildungen
die mit fortschreitender Reaktionsdauer eine Verkittung des urspriinglich lockeren Zusammenhalts
bewirken (BAMBAUER et al. 1988 a). Die inaktiven Bestandteile der Aschen verhalten sich im

basischen Milieu inert und bilden Fiillstoffe (OTTEMANN 1951 a).

Die Reaktionen, die zum Erstarren von mit Wasser versetzter Kraftwerksasche fiihren, weisen
vielfdltige Analogien zum Abbinden von Zementen auf (BAMBAUER et al. 1995). Das Bildungsmilieu
unterscheidet sich jedoch von dem herkommlicher Zemente durch geringere Ca-Silikat- und Ca-
Aluminat-Gehalte, gegebenenfalls hohere Ca-Ferrit-Gehalte und, wenn REA-Wasser verwendet wird,
Ca-Sulfat-Uberschuss sowie hohe Chlorid- und Nitratgehalte im Anmachwasser (BAMBAUER et al.
1988 a). Neben dem Bildungsmilieu kdnnen auch Unterschiede im Reaktionsverhalten festgestellt
werden. Das Reaktionsverhalten der Aschen wird im Gegensatz zu Zementen nicht durch wenige gut
aufeinander abgestimmte Anteile hochreaktiver Phasen bestimmt, sondern von einer groen Anzahl
verschiedenartiger Komponenten mit unterschiedlicher Reaktivitdt (DIETZ 1996). Fiir den
Reaktionsverlauf sind das Verhidltnis zwischen hydraulischen, latent hydraulischen sowie
puzzolanischen Bestandteilen und die Gehalte von Anregersubstanzen, wie Kalk und Sulfat,
entscheidend. Kalkreiche Aschen enthalten neben hohen Anteilen an Freikalk und hydraulisch
wirksamen, reaktiven Bestandteilen auch latent hydraulische und puzzolanische Komponenten, die
nach Wasserzugabe zu einer Selbsterhdrtung fiihren. Kieselsdurereiche und alumosilikatische Aschen
haben demgegeniiber deutlich weniger Calciumoxid und weisen hauptsichlich puzzolanisch wirksame
Bestandteile auf. Sie haben nur ein schwach ausgepragtes oder kein eigenes Erhdrtungsvermdgen und
binden im Normalfall erst nach Zugabe eines Kalktrdgers ab (SCHREITER & WERNER 1984, FGSV
2009).

Hydratationsverhalten von BFA

Wird BFA mit Wasser vermischt, setzt in Abhédngigkeit des Altbestandes der Aschen ein sehr
komplexer, relativ lang anhaltender Hydratationsprozess ein (HERR & SCHOLZE 1995), der im
Allgemeinen mit der Hydratation und Hydrolyse verhiltnisméBig leicht 16slicher Bestandteile wie
Freikalk und Anhydrit beginnt (POHL 1994). Freikalk reagiert dabei zu Calciumhydroxid, das bis zu
seiner Sattigungskonzentration in Losung geht. Calciumsulfat wird ebenfalls bis zu seiner
Sattigungskonzentration gelost. Es entsteht eine geséttigte Calciumhydroxid- und Calcium-

sulfatlosung, die einen stark basischen pH-Wert > 12 hat und eine erhebliche Pufferkapazitét in Form
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ungeldster Freikalk- und Anhydrit-Gehalte aufweisen kann (SCHREITER et al. 1995 b). Die alkalische
Porenlosung wirkt auf die BFA-Glaser ein und fiihrt zu deren partieller Auflosung. Da die
Losegeschwindigkeit eisenreicher Aschegldser vergleichsweise niedrig ist, werden im Anfangsstadium
vor allem silikatisch-aluminatische Partikel gelost (POHL 1994). Aus den frei werdenden chemischen
Hauptbestandteilen der BFA-Partikel und der Porenlésung bilden sich anschlieBend stets zwei
Generationen von Hydratphasen (BAMBAUER et al. 1995), die zum Abbinden der BFA fithren und
maligeblich zur Festigkeitsentwicklung der Stabilisate beitragen. Ein Modell der ersten

Einwirkungsphase von Ca(OH), auf ein Aschekorn zeigt Abbildung 2.13.

Mikroglaskugel
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Abb. 2.13: Modell der ersten Einwirkungsphase von Ca(OH), auf ein Aschekorn (aus DIETZ 1996).

In der Frithphase der BFA-Hydratation werden vor allem Ca-Aluminat(ferrit)sulfat-Hydrate wie
Ettringit- und Monosulfat-Phasen (Kuzelit), unter Verbrauch von Aluminaten, Ferriten, Glidsern und
Sulfaten, aus der Porenlosung ausgeféllt (BAMBAUER et al. 1995, HERR & SCHOLZE 1995). Die Art
und Menge der entstechenden Hydratphasen ist von der Wasserstoffionenkonzentration der
Porenldsung, der Loslichkeit der Gliaser sowie vom Freikalk- und Anhydrit-Gehalt abhéngig (DIETZ
1996). In sulfatirmeren und kalkreicheren Porenlosungen kristallisiert Monosulfat, dessen
Existenzgebiet bei pH-Werten im Bereich von 12,5 - 13,4 liegt. Ettringit bildet sich bevorzugt in
sulfatreichen Losungen bei pH-Werten zwischen 10,8 - 12,5 (OTTEMANN 1951 b, VDZ 2002). Steht
fiir die Ausfillung von Ca-Aluminat(ferrit)sulfat-Hydraten, infolge zu geringer Losegeschwindigkeit
der Aschegliser, zu wenig Aluminium bzw. Eisen zur Verfiigung, konnen Zwischenprodukte wie Gips
und Portlandit entstehen, die bei entsprechendem Ionenangebot teilweise oder vollstindig wieder
gelost werden konnen (POHL 1994). Die in der Frithphase gebildeten Verbindungen wachsen in
Porenrdumen und topochemisch auf den Oberflichen von Glaskugeln (,,Ettringit-Igel*) (SCHREITER et
al. 1995 b). Damit gehen eine Verdichtung des Gefiiges sowie eine Verzahnung der Partikel einher,
die den Erstarrungsbeginn einleitet und fiir die Anfangsfestigkeit des BFA-Wasser-Gemisches

verantwortlich ist. Die Kristallisation der Ca-Aluminat(ferrit)sulfat-Hydrate und die damit verbundene
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Resorption der Glaspartikel halten im wéssrigen Medium an, bis die Pufferkapazitidt von Kalk und

Sulfat aufgebraucht ist. Danach stagniert ihre Bildung (SCHREITER et al. 1995 b).

In der Spitphase der BF A-Hydratation setzt eine langsame Bildung von rontgenamorphen, gelartigen
bis schlecht kristallinen Calcium-Silikat-Hydrat (CSH)-Phasen ein, die unter Verbrauch von
Portlandit, reaktiven Silikaten und Glasern entstehen (BAMBAUER et al. 1995, SCHREITER et al. 1995
b). Die CSH-Phasen sind die fiir die Endfestigkeit entscheidenden Mineralneubildungen (BAMBAUER
et al. 1988 a). Sie fiillen die Bereiche zwischen den Ettringitkristallen auf oder umbhiillen die

Aschepartikel, wodurch ihre weitere Hydrolyse verhindert werden kann (POHL 1994).

In BFA mit Gehalten an ferritischen Partikeln schliet sich nach der Bildung von Ettringit bzw.
Monosulfat und CSH-Phasen eine weitere Hydratationsphase an, die in Aschen mit aluminatischen,
nahezu eisenfreien Glidsern fehlt. Sie ist durch die Hydrolyse ferritischer Partikel mit starker
Gelbildung gekennzeichnet und erstreckt sich iiber Zeitrdume von mehr als 50 Tagen. Charakteristisch
fiir diese spite Hydratationsphase ist ein geringer Anstieg des Ettringitgehaltes, Abnahme von
unverbrauchtem Gips, Dominanz der Gelbildung im Mikrogefiige mit eingeschlossenen
Ettringitkristallen, langsame, kontinuierliche Auflésung der kugelférmigen Partikel sowie eine

merkliche Nacherhirtung (SCHREITER et al. 1995 b).

Mineralogische Zusammensetzung

Mineralogisch setzen sich Deponiestabilisate hauptsdchlich aus inerten sowie unvollstindig
umgesetzten, schwach reaktiven Bestandteilen der Kraftwerksaschen und Mineralneubildungen
zusammen. In Abhéngigkeit des BFA-Typs konnen in abgebundenen Aschen hauptséchlich folgende
Komponenten des Altbestandes auftreten: Quarz, Magnetit, Hamatit, Gehlenit, Restkohle, Mullit,
Diopsid, Feldspéte und ,,inaktive* Gliaser (OTTEMANN 1951 a, BAMBAUER et al. 1988 a, SEIDEL 1996
a, SEIDEL 1996 b, BRETT et al. 2015 a).

Dariiber hinaus wurden z. T. auch nach einer lingeren Hydratationszeit von mehreren Tagen oder
Wochen geringe Anteile reaktiver Aschekomponenten, wie z. B. Anhydrit oder Freikalk,
nachgewiesen. Sie sind integrierter Bestandteil (OTTEMANN 1951 a) (Sekundérkristallite) von vor
allem ferritischen BFA-Partikeln (POHL 1994) und werden erst nach deren Losung umgesetzt. Das
Auftreten von Freikalk in abgebundenen BFA kann auBlerdem auf die Anwesenheit von sogenanntem
,»Metakalk” hinweisen. Nach SCHREITER ef al. (1995 a) handelt es sich dabei um inhomogen
zusammengesetzte Partikel, die vorwiegend aus ,,CaO“-Teilchen mit Anhydritkrusten bestehen, die
mit Mg, Al, Fe dotiert oder mit deren Verbindungen verunreinigt sind. Die Autoren vermuten, dass es
submikroskopische Verwachsungen von Ca-Ferriten und Ca-Aluminaten sind, deren Ursprung im

ankeritischen Dentritus der Kesselkohle liegt.

Unter den Mineralneubildungen dominieren Ettringit- bzw. Monosulfat-Phasen, Calcium-Silikat-

Hydrat-Phasen, Gips und Portlandit (OTTEMANN 1951 b, BAMBAUER et al. 1988 a, POHL 1994,
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BAMBAUER et al. 1995 a, HERR & SCHOLZE 1995, SEIDEL 1996 a, SEIDEL 1996 b, BRETT et al. 2015).
Weiterhin wurden Calcit, Brucit, Baryt, Gibbsit, Kieselsdure, Thaumasit, Dolomit sowie diverse leicht
16sliche Chloride (z. B. Ca-, Na-, K-Chlorid) nachgewiesen (BAMBAUER ef al. 1988 a). In Mg-reichen
Stabilisaten konnten auBler Brucit auch Minerale wie Hydrotalkit und die strukturell artverwandten
Phasen Sjorgrenit und Meixnerit bestimmt werden (HERR & SCHOLZE 1995). Die wichtigsten

Mineralphasen, die in Deponiestabilisaten auftreten kdnnen, sind in Tabelle 2.14. zusammengefasst.

Tab. 2.14: Ubersicht der wichtigsten Mineralphasen, die in Deponie-
stabilisaten auftreten kdnnen (nach BAMBAUER et al. 1995, modifiziert nach

BAMBAUER et al. 1988 a, CHAMPENOIS et al. 2012, BRETT et al. 2015 a).

Komponenten des Altbestandes der Braunkohlenfilteraschen

Quarz SiO;

Magnetit Fe3O4

Hamatit Fe,03

Diopsid CaMgsSi,O¢
Restkohle C

Feldspate (z. B. Anorthit) CaAl;Siy0g
Gehlenit CazAl(AISi)O
Mullit Algi2,Siz-2xO010x
Brownmillerit Cay(Al,Fe),05

Neubildungen

relativ rasche Bildung Zeitraum: Tage-Wochen-Monate

Portlandit Ca(OH),

Gips CaS0; - 2H,0

Baryt BaSO4

Brucit Mg(OH),

Ettringitphasen: 3Ca0 - (AL;03,Fe;03) - 3CaX; - nH,O (n =30 - 36)
X = 1/2 80,7, 1/2 CO5*, OH', NO3, CI',CIO5, SiOs” u. a.

Monosulfatphasen 3Ca0 - (Al,03,Fe;03) - CaX; - nH,O (n = 10-12)
X = weitgehend analog Ettringit

Thaumasit CaSiOs - CaSO, - CaCOs - nH.0

Calcit CaCO3

Dolomit MgCa(COs3),

Gibbsit Al(OH);

Kieselsaure? H4SigO14

relativ langsame Bildung Zeitraum: Wochen-Monate-Jahre

Ca-Silikat-Hydrate ("CSH-Phasen”)  Ca:Si~1-2 (?)

Die neu gebildeten Verbindungen der Typen Ettringit und Monosulfat zeichnen sich durch &ufBerst
vielfaltige diadoche Ersatzmdglichkeiten in ihrer Kristallstruktur aus (POLLMANN 2007). Ettringit
(,,CagAL(SO4)3(OH);, - 26H,0%) ist namengebend fiir die Gruppe der Minerale mit Ettringitstruktur
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(WENDA 1984). Seine Kristallstruktur wird nach MOORE & TAYLOR (1970) aus parallel zur c-Achse
verlaufenden Séulen aus [Cag[AlL(OH);,] - 24H,0]°" aufgebaut. Zwischen den Siulen liegen die drei
Sulfatgruppen und die verbleibenden zwei Wassermolekiile. Sowohl die Kationen der Sdulen, als auch
die dazwischen liegenden Anionen sind austauschbar (POLLMANN 2007). Die allgemeine Formel der
Verbindungsgruppe kann vereinfacht mit 3CaO - ALO; -3CaX, - nH,O (n = 30 - 36) angegeben
werden, wobei X ein einwertiges Anion, wie z. B. OH', NOs', CI', oder ein halbes zweiwertiges Anion,
wie bspw. SO,”, CO;”, SiO;” ist (POLLMANN, WENDA & KUZEL 1983, POLLMANN 1984, WENDA
1984, BAMBAUER et al. 1995, POLLMANN 2007, CHAMPENOIS et al. 2012). Das AI’" der Saulen kann
unter anderem durch Cr’" und Fe’" ersetzt werden (BUHLERT & KUZEL 1971). Zwischen den
Endgliedern der Verbindungen existieren vielfiltige Mischkristallbildungen (POLLMANN, WENDA &
KUZEL 1983, POLLMANN 1984, WENDA 1984).

Zu den Mineralen mit Ettringitstruktur gehort auch der in Deponiestabilisaten von BAMBAUER et al.
(1988 a) nachgewiesene Thaumasit (,,Ca;Si(OH)s(SO4)(CO;5) - 12 H,O%). Seine Kristallstruktur ist
nach EDGE & TAYLOR (1971) ettringitdhnlich. Sie besteht aus parallel zur c-Achse verlaufenden
Séulen aus [Ca;Si(OH)s - 12 H,0]*", zwischen denen die COs> und SO,*- Gruppen liegen. Thaumasit
bildet mit Sulfat-Ettringit laut KOLLMANN, STRUBEL & TROST (1977) Mischkristalle. Das Silizium
kann demnach in der Ettringitstruktur als tetraedrischer Anionenkomplex und auch in oktaedrischer

Koordination in den Sdulen eingebaut werden (MOENKE 1964, POLLMANN 2007).

Monosulfat (,,CasAl,(OH)12(SOy4) - 6H,O%) ist ein lamellares Ca-Al-Hydroxisalz (POLLMANN 2007)
das zur Gruppe der layered double hydroxides (LDH) gehdrt (ZANEVA & STANIMIROVA 2004). Nach
ALLMANN (1968) bildet die Verbindung eine Doppelschichtstruktur mit einer brucitédhnlichen, positiv
geladenen Hauptschicht aus [Ca;AL(OH);,]*" und einer negativ geladenen Zwischenschicht aus
[SO, - 6(H,0)]*. Das Wasser der Zwischenschicht ist strukturell nicht notwendig und kann reversibel
entfernt werden (POLLMANN, WITZKE & KOHLER 1997). AuBlerdem ist in der Kristallstruktur von
Monosulfat der Austausch der Kationen der Hauptschicht und der Anionen der Zwischenschicht
moglich (POLLMANN 2007). Die allgemeine Formel der Verbindungsgruppe kann stark vereinfacht
mit 3Ca0 - ALO; - CaX, - nH,O (n = 10-12) angegeben werden. X entspricht einem einwertigen
Anion, wie OH, NOs, CI u. a, oder einem halben zweiwertigen Anion, wie z. B. SO, COs™.
Anstelle des A’ kann in der Hauptschicht unter anderem auch Fe'", Cr’" oder Ga’" eingebaut werden
(ALLMANN 1968, POLLMANN 1984, WENDA 1984, CHAMPENOIS et al. 2012). Die Endglieder der
Verbindungen bilden vielfach Mischkristallreihen (POLLMANN & KUZEL 1982, POLLMANN 1984,
WENDA 1984, MOTZET & POLLMANN 1999).

Baustofftechnische Eigenschaften

Die baustofftechnologischen Eigenschaften von Deponiestabilistaten unterliegen starken Schwan-
kungen. Sie hdngen in erster Linie von den Anteilen hydraulischer, latent hydraulischer und

puzzolanischer Komponenten sowie den Gehalten an Anregersubstanzen (Freikalk, Anhydrit) in den
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Ausgangsaschen ab. Je nachdem, welcher Asche-Typ zur Stabilisatherstellung verwendet wird, kann
nach 28 - 180 Tagen Reaktionszeit die Druckfestigkeit zwischen rund 1 - 32 N/mm’ die
Biegezugfestigkeit im Bereich von circa 0,8 - 6,7 N/mm” und der Wasserdurchlissigkeitsbeiwert (Kf-
Wert) in der GroBenordnungen von etwa 1,4 - 10° - 1 - 107" m/s liegen (BAMBAUER et al. 1988 a,
AUFDERHEIDE 1994, SCHREITER et al. 1995 a, HEINRICH-BISPING 1995, SEIDEL 1996 a, SEIDEL 1996
b).

AuBler dem BFA-Typ haben nach derzeitigem Kenntnisstand auch die Reaktionszeit, das verwendete
Anmachwasser, die Reaktionstemperatur, die Reinigungsstufe der BFA (Vor-, Mittel-, Nach-
reinigung), der Anmachwassergehalt (W/A-Wert) und der Feststoffgehalt des REA-Wassers einen

Einfluss auf die Festigkeiten und das Eluatverhalten von Deponiestabilisaten.

Mit fortschreitender Hydratationszeit nehmen, infolge zunehmender Mineralbildungen, unabhéngig
vom Feststoffgehalt des REA-Wassers, die Festigkeiten zu und die Wasserdurchldssigkeit ab (SEIDEL
1996 b). Die Reaktionen, die zu dieser Entwicklung fiihren, sind auch nach 180 Tagen noch nicht
abgeschlossen (BAMBAUER et al. 1988 a).

Wird REA-Wasser anstelle von Leitungswasser zur Herstellung der Stabilisate verwendet, verbessern
sich die baustofftechnischen Eigenschaften (BAMBAUER et al. 1988 a, AUFDERHEIDE 1994, SEIDEL
1996 a, SEIDEL 1996 b). Das im REA-Wasser geloste Chlorid bewirkt mit steigender Konzentration
einen beschleunigten Abbau von Calciumhydroxid und fiihrt zu einer Gefiigeverdichtung (LUKAS &
GEBHARDT 1988). Besonders deutlich wird dieser Effekt ab 10 g/l CI' (BAMBAUER et al. 1988 a, b).

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur auf z. B. 40 °C fiihrt, durch verstirkte Zunahme der Neu-
bildungen, ebenfalls zu einer Gefligeverdichtung (BAMBAUER et al. 1988 a). Zu hohe Temperaturen,
von bspw. 70 °C, haben dagegen negative Auswirkungen auf alle Stabilisateigenschaften (SEIDEL
1996 b).

Durch die Anreicherung von Freikalk und Anhydrit in den feinen sowie Quarz in den groberen
Fraktionen nehmen die Festigkeiten von Stabilisaten mit zunechmender Korngrofle der Ausgangs-
aschen ab. Stabilisate aus Aschen der Mittel-/Nachreinigung erreichen daher hohere Festigkeiten, als

Deponiestabilisate, die aus Mischaschen hergestellt werden (SCHREITER et al. 1995 a, SEIDEL 1996 a).

Wasseriiberschuss wirkt sich negativ auf die technischen Eigenschaften von Stabilisaten aus. Hohe
Festigkeiten werden erzielt, wenn niedrige Anmachwassergehalte im Bereich von 0,25 - 0,3 verwendet
werden (SCHREITER et al. 1995 a, SEIDEL 1996 b). SEIDEL (1996 a) kommt zum gegenteiligen
Ergebnis. lThren Angaben zufolge bewirken hohe Anmachwassergehalte von 0,7 hohe Druck-
festigkeiten.

Steigende Feststoffgehalte im REA-Wasser (bis 20 Gew.%) fiihren bei optimalen Anmach-

wassergehalten zu hoheren Festigkeiten und niedrigeren Wasserdurchldssigkeiten (SEIDEL 1996 b)

32



3. Methodik

3. Methodik
3.1 Probentrocknung und -aufbereitung

Aschen

Vor der Priparation wurden die Aschen mit einem Riffelteiler geteilt und im Trockenschrank bei
105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Fiir die licht- und rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen wurden anschlieBend Streuprdparate hergestellt. Aschen, die mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) und Rontgenbeugungsanalyse (RBA) untersucht wurden, wurden

von Hand, in einem Achatmdrser, gemahlen und stufenweise auf eine Korngrofie < 56 um gesiebt.

Deponiestabilisate

Die Deponiestabilisate wurden zundchst in etwa 1 x 1 cm groBe Bruchstiicke gebrochen und bei 40 °C
im Trockenschrank bis zur Massenkonstanz getrocknet. Ein Teil dieser Bruchstiicke wurde fiir die
Mikrostrukturanalysen am Rasterelektronenmikroskop verwendet. Aus anderen Probenstiicken wurden
Anschliffe hergestellt. Dazu wurden die Probenstiicke in Epoxidharz eingebettet, wasserfrei
geschliffen und poliert. Um Mabhleinfliisse auf die Hydratphasen auszuschlieBen, wurden die
Deponiestablisatbruchstiicke, die mittels RBA untersucht wurden, vorsichtig mit einem Pestill
zerdriickt, von Hand, in einem Achatmoérser gemahlen, und stufenweise auf eine Korngrofie < 56 pm

gesiebt.

3.2 Lichtmikroskopie

Fiir die lichtmikroskopischen Untersuchungen stand ein Polarisationsmikroskop der Firma Zeiss
(Axiophot) zur Verfigung. Das Gerdt ist zur fotographischen Dokumentation mit einer Kamera
(Nikon) ausgestattet. Es verfligt liber einen Objektiv-Revolver, an dem verschiedene Objektive (5-, 10,
20-, 40-fache VergroBerung) angebracht sind. Es kann im Durch- und Auflicht betrieben werden.
AuBler dem Polarisationsmikroskop wurde ein Binokular der Firma Leica (MZ 6) verwendet. Das
Mikroskop ist mit einer Kamera (Leica) ausgeriistet, die mit einem Computer gesteuert wird. Mit der
Steuerungssoftware (Leica Application Suite) konnen Ebenenfotos erstellt werden, aus denen das

Programm automatisch ein Bild mit hoher Tiefenschérfe berechnen kann.

3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen Analysen fanden am Institut fiir Geowissenschaften der MLU
Halle - Wittenberg und am Zentrum fiir Werkstoffanalytik in Lauf a. d. Pegnitz (ZWL) satt. Fiir die
Untersuchungen am Institut fiir Geowissenschaften wurde ein JEOL JSM-6400 verwendet, das mit
einer Wolfram - Haarnadelkathode ausgeriistet ist. Die Messungen am ZWL wurden an einem LEQO
1525 Gemini vorgenommen. Das Gerét ist mit einer Feldemissionskathode ausgestattet, wodurch hohe
Auflésungen, bis circa 100 nm, erzielt werden konnen. Beide Rasterelektronenmikroskope sind mit

Detektoren fiir energie-dispersive Rontgenmikroanalysen ausgeriistet, die neben einer EDX-Analyse
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auch Messungen der Elementverteilung (Element Mapping) ermdglichen. Zur Verbesserung der
Leitfahigkeit wurden die Proben vor den Analysen durch ein Kupferband mit dem Probentrager
verbunden und mit einer diinnen Kohlenstoff- bzw. Goldschicht bedampft. Die Messungen erfolgten

anschlieend mit einer Beschleunigungsspannung von 12 - 20 kV.

3.4 Chemische Analytik

Die Haupt- und Nebenelementoxide sowie die Spurenelemente der Proben der Voruntersuchungen
wurden von der Firma IFN FTZ GmbH mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bzw. optischer Emissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) nach den in Anhang Al und A2
dargestellten Normen bestimmt. Alle weiteren Messungen wurden in den Laboren des Institutes fiir
Geowissenschaften der MLU Halle-Wittenberg durchgefiihrt. Zur Verifizierung der extern
durchgefiihrten Analysen wurden an ausgewéhlten Proben Vergleichsmessungen vorgenommen. Die
Haupt- und Nebenelementoxide wurden an einem wellenldngen-dispersiven Rontgenfluoreszenz-
spektrometer (SRS 3000) der Firma Siemens untersucht, das mit einem Endfenster - Rontgenstrahler
(AG66) mit Rh - Anode und variablen Analysatorkristallen (LiF 200, LiF 220, Ge, PET, OVO - 55,
OVO - 160) ausgestattet ist. Fiir die Analysen wurden Wachs- und Schmelztabletten hergestellt. Der
zur computergestiitzten Auswertung der Ergebnisse notwendige Glithverlust wurde in Anlehnung an
DIN 12879, bei 815 °C ermittelt. Die Bestimmung der Kat- und Anionenkonzentrationen des REA-
Wassers, das zur Stabilistatherstellung genutzt wurde, erfolgte mittels lonenchromatographie
(Dionex). Als Eluenten wurden 2,7 mM Na,COs3/0,3 mM NaHCO; (Anionen) und 20 mM
Methansulfonsdure  (Kationen)  verwendet. Die  Schwermetallgehalte  wurden  mittels

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS, Plasmaquant MS Elite) gemessen.

3.5 Rontgenbeugungsanalyse

Die qualitativen und quantitativen Rontgenbeugungsanalysen wurden an einem PANalytical X'Pert
Pro Rontgendiffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiihrt. Das Gerit ist mit einer Cu-
Keramikrohre (Cu-Ka-Strahlung) und einem X’Celerator RTMS Detektor ausgestattet. Die Proben
wurden mit einem konventionellen Probentréger fiir Pulverpréaparate (10 mm Durchmesser) gemessen.
Zur Verminderung von Textureffekten wurden sie nach dem ,,backloading-Verfahren* prapariert. Bei
einzelnen Messungen (z. B. HCI-Riickstdnde oder magnetische Fraktion) reichte die Probenmenge flir
einen herkdmmlichen Probentriger nicht aus. In diesen Fillen wurde ein untergrundreduzierter
Siliziumeinkristallprobentrdger verwendet. Fiir die Untersuchungen wurden folgende Messparameter

und Geréteeinstellungen gewahlt:

Messbereich [°20]: 5-70 Divergenzblende: variabel/fest (0,5 )
Scanzeit pro Schritt [s]: 20 Detektoreintrittsblende 0,1 mm
Schrittweite [°260]: 0,017 Probentrégerrotation [U/s]: 16

Stromstarke [mA] 40 Anregungsspannung [kV] 45
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Die qualitativen und quantitativen Analysen der erhaltenen Rohdiagramme wurden mit der Software

., High Score Plus* (Version 4) der Firma Panalytical durchgefiihrt.

3.5.1 Qualitative Phasenanalyse

Nach Bestimmung des Untergrundes wurde eine zunichst eine automatische Reflexsuche
vorgenommen. Die angezeigten Reflexe wurden manuell iiberpriift und gegebenenfalls korrigiert oder
ergdnzt. Im Folgenden wurden die Reflexe mit entsprechenden Mineralen aus der integrierten
Datenbank (PDF-2) des International Centre for Diffraction Data (ICDD) abgeglichen. Die
akzeptierten Karten sind in Tabelle 3.6 dargestellt. Zur Identifizierung akzessorischer Anteile und
Phasen, die durch Reflexiiberlagerungen nicht sicher identifiziert werden konnten, wurden folgende

Trennverfahren durchgefiihrt:

Selektives Losen

Ausgewdhlte Filterasche- und Stabilisatproben wurden einer Laugung mit konzentrierter HCI,
konzentrierter H,SO,4, HC1 + HNO; + H,O (1:3:6) und 0,2 M HNO;, in Anlehnung an DIN 196-2,
unterzogen. Zur Anreicherung von Silikaten wurde an den Stabilisaten zusidtzlich eine KOH-
Zuckerextraktion (GUTTERIDGE 1979) vorgenommen. Nach der Laugung wurden die Proben im

Trockenschrank bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Magnetscheidung

An einigen Filteraschen wurde eine Magnetscheidung durchgefiihrt, um die magnetischen Anteile zu
separieren. Dafiir wurde ein Neodym-Magnet in ein Papiertuch gewickelt und iiber die entsprechende
Ascheprobe gezogen. Die anhaftende magnetische Fraktion wurde in eine Petrischale {iberfiihrt, durch

entfernen des Magneten geldst und damit von den nicht magnetischen Anteilen der Probe getrennt.

Dichtetrennung

Zur Anreicherung von Filteraschepartikeln nach ihrer spezifischen Dichte wurden Dichtetrennungen
mit Methanol durchgefiihrt. Dafiir wurden jeweils 5 g von ausgewdhlten Filteraschen in ein
Reagenzglas mit Methanol gegeben und geschiittelt. Die Schwebeteilchen wurden anschlieBend durch
Filterpapier abgegossen und Methanol nachgefiillt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt bis das
zugegebene Methanol frei von Schwebeteilchen war. Die so erhaltene ,,schwere und ,,leichte”

Fraktion wurde bei 40 °C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

3.5.2 Quantitative Phasenanalyse

Zur Bestimmung des quantitativen Phasenbestandes der Proben wurde die Rietveld-Methode
angewandt. Die dafiir erforderlichen Strukturdaten wurden aus der International Crystal Structure
Database (ICSD) entnommen. Eine Zusammenstellung aller verwendeten Strukturkarten zeigt Tabelle
3.6. Fiir die Profilanpassung wurde eine Pseudo Voigt Funktion verwendet. Die in die Verfeinerungen

einbezogenen Parameter umfassten: Skalierungsfaktoren, Elementarzellenparameter, Praparaththen-
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fehler, Peakform, Peakbreite, Asymmetrie und gegebenenfalls Vorzugsorientierung. Der Untergrund
wurde aufgrund seiner Komplexitét in allen Verfeinerungen konstant gehalten. Die Bestimmung des
amorphen Anteils erfolgte mit einem internen Standard. Dazu wurde den Proben jeweils 15 Gew. %
Rutil (TiO,) (Kronos) zugemischt. Probe und Standard wurden anschlieBend von Hand in einem
Achatmorser 5 min. homogenisiert. Alle Proben wurden drei Mal prépariert und gemessen. Die
Ergebnisse stellen somit Mittelwerte aus drei Einzelmessungen dar. Sie wurden, um gerdtebedingte

Messfehler sowie Fehler bei der Probenpréparation zu beriicksichtigen, ganzzahlig gerundet.

Tab. 3.1: Ubersicht der fiir die qualitativen und quantitativen Phasenanalysen verwendeten ICDD-
PDF- und ICSD-Nummern.

Name Formel ICDD-PDF ICSD Nr. Referenz
Nr.
Anhydrit CaSO0,4 01-072-0916 016382 KIRFEL & WILL (1980)
Calcit CaCOs; 01-086-2334 40544 BORODIN et al. (1979)
Hamatit Fe,03 01-089-0599 082137 SADYKOV et al. (1996)
C.S CazSiO4 01-083-0461 079551 TSURIMI et al. (1994)
Rutil TiO, 01-087-0920 082656 GREY et al. (1994)
Periklas MgO 01-077-2179 060492 SCHMAHL et al. (1964)
Gehlenit Cap(Mdo.25Al0,75)(Si1 25Al0.7507) 01-079-2422 067688 SWAINSON et al. (1992)
Quarz SiO, 00-046-1045 67117 DUBROVINSKI et al. (1992)
Magnetit Fe3O4 01-086-1362 082456 OKUDERA et al. (1996)
Freikalk Ca0o 01-082-1690 075785 HUANG et al. (1994)
Anorthit CaAl,Si;Og 01-089-1459 086317 ANGEL et al. (1990)
Mullit Al;4Si06048 01-073-1389 023867 SADANAGA et al. (1962)
Merwinit CasMg(SiO,), 01-089-2432 043078 YAMAGUCHI & SUZUKI (1967)
CsA CazAlL,0¢ 00-038-1429 01841 WONG-NG et al. (1987)
Yeelimit CasAlgO012(S0O4) 01-071-0969 009560 SAALFELD & DEPMEIER (1972)
Portlandit Ca(OH), 01-076-0571 034241 BUSING & LEVY (1957)
GOETZ-NEUNHOEFFER & NEUBAUER
Ettringit CagAl2(SO4)3(OH)12 - 26H,0 00-041-0451 155395
(2006)
Hydrocalumit Ca,Al(OH)s [Clos(CO3)o2s] - 2,4H,0  01-078-2050 063250 SCADERDOTI & PASSAGLIA (1988)
Kuzelit CasAlz(OH)12(SO;) - 6H,0 01-083-1289 100138 ALLMANN (1977)
Ca-Hemicarbo- RUNCEVSKI et al. (2012)
CasAL05(CO3)o5(OH) 11,5 H,0 00-041-0221 0263124

aluminat-Hydrat
Gips CaS0, - 2H,0 01-076-1746 036186 ONORATO (1929)

3.5.2.1 Die Rietveld-Methode

Allgemeines
Die Rietveld-Methode ist ein von HUGO M. RIETVELD (1967, 1969) veroffentlichtes Rechenverfahren,

das urspriinglich zur Anpassung einer Kristallstruktur in einem Pulverdiffraktogramm aus der
Neutronendiffraktometrie entwickelt wurde. Seit Mitte der 1970er Jahre wird die Methode auch fiir
Rontgenbeugungsdaten (RIETVELD 1995) und zur quantitativen Phasenanalyse angewendet (RIETVELD
2010). Zur Durchfiihrung ist ein Startmodell der Kristallstrukturen erforderlich, das nicht zu weit von

der exakten Losung entfernt sein darf. Ein wesentlicher Vorteil ist, dass alle gemessenen Intensitéten
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eines Beugungsspektrums in die Berechnung einflieBen und Reflexiiberlagerungen, die in
Multikomponentensystemen zwangsldaufig auftreten, durch Vorgabe des Strukturmodells in die
Intensitdtsbeitrdge der beteiligten Phasen zerlegt werden konnen (,,whole pattern structure

refinement) (ALLMANN 2003).

Mathematische Grundlagen

Das Prinzip der Rietveld-Methode beruht auf einer ,least squares® Verfeinerung, bei dem ein
angendhertes mathematisches Modell aus Strukturdaten der Einzelkomponenten und weiteren
analytischen Funktionen mit dem gemessenen Beugungsspektrum verglichen wird. Die Abweichungen
zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsspektrum werden durch Variation der Parameter
des Modells nach der Methode der kleinsten Quadrate angendhert. Das Ziel ist die Minimierung der

Fehlerquadratsumme R zwischen berechneten und gemessenen Intensitaten (WILL 2006):

R= Z wi (y°PS — yfa€)2 = Minimum. (3.1
i
wi = Gewichtungsfaktor (1/ai’= 1/y;°®%) yi® = berechnete Intensitat am i-ten Punkt
yi®® = gemessene Intensitat am i-ten Punkt > = Summe Uber alle Datenpunkte i

i
calc

Dabei wird y;**“ nach YOUNG (1995) aus phasen- und gerdteabhdngigen Parametern nach folgender
Funktion berechnet:

yl?alc = SZ Lk |Fk|2(p (291 - Zek)PkA + Ybi-
k

(3.2)
S = Skalierungsfaktor Pk = Funktion flr bevorzugte Orientierung
k = Miller'sche Indizes A = Absorptionsfaktor
Lk = Lorenz-, Polariasations- und Muliplizitatsfaktor Fy = Strukturfaktor fur die k-te Reflexion
@ = Profil Funktion Ybi = Untergrundintensitat am Punkt i

Bei bekannten Kristallstrukturen kann aus dem Skalierungsfaktor S, der wéhrend der Rietveld-
Verfeinerung fiir jede Phase ermittelt wird, der Gewichtsanteil # einer Komponente p in einer Probe

aus n Bestandteilen nach folgender Beziehung berechnet werden (HILL & HOWARD 1987):

n
W, =S,(ZMV), /Z S,(ZMV),. 53
i=1
S = Skalierungsfaktor M = Atommasse pro Formeleinheit
Z = Formeleinheiten pro Elementarzelle V = Volumen der Elementarzelle

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Funktion ist, dass alle Phasen kristallin sind und die Summe ihrer
Gewichtsanteile 1 ergibt. Enthélt die Probe amorphe Bestandteile und/oder geringe Anteile nicht

identifizierter kristalliner Bestandteile, werden die Gehalte der analysierten Komponenten tiber-
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bewertet (MADSEN & SCARLETT 2008). Durch Zugabe eciner bekannten Menge W eines internen
Standards s kann dieser Effekt kompensiert werden. Nach HILL (1995) werden die absoluten Gehalte

der iibrigen Komponenten p dann mit der Gleichung von HOWARD et al. (1988) berechnet:

W, =W.S,(ZMV), [S{(ZMV), (3.4)
Ws = Gewichtsanteil des Standards M = Atommasse pro Formeleinheit
S = Skalierungsfaktor V = Volumen der Elementarzelle

Z = Formeleinheiten pro Elementarzelle

Aus dem Fehlbetrag zu 1, der sich aus der Summe der nach Gleichung 3.4 berechneten
Gewichtsanteile der n» Komponenten ergibt, kann in einem weiteren Schritt der Anteil der amorphen

Bestandteile einer Probe bestimmt werden.

Giitekriterien

Die Giite einer Rietveld-Verfeinerung wird anhand von Kennziffern (R-Werte) oder graphisch, mittels
einer Differenzkurve, beurteilt. Ein bedeutende Grof3e stellt der gewichtete Profil-R-Wert Rwp dar, der
die zu minimierende Fehlerquadratsumme im Zéhler enthdlt. Ungewichtet wird der Profil-R-Wert als
Rp ausgegeben. Eine Abschitzung des geringstmdglichen Wertes fiir Rwp ermoglicht der erwartete
Profil-R-Wert Rexp (ALLMANN 2003). Rp, Rwp und Rexp werden nach PECHARSKY & ZAVALI (2009)

wie folgt berechnet:

n
X IyP -y
R,=1=1_ . 100 (3.5)
b
X oy®
i=1
_ n 11/2
2
Z w; (yiobs _ yicalc)
Ryp = |[———— . 100 (3.6)
2
2 w; (YiObS)
i i=1 i
- 11/2
n—p
Rexp = 7 - 100 (3.7)
2
2 w; (YiObS)
i i=1 i
n = Gesamtanzahl der Messpunkte p = Anzahl freier least squares Parameter

Ein weiteres hilfreiches Kriterium zur Beurteilung der Giite einer Rietveld-Verfeinerung ist der GOF-
Wert x° (,goodness of fit), der aus dem Rwp- und dem Rexp-Wert bestimmt werden kann und

ebenfalls die zu minimierende Summe der Fehlerquadratsumme im Zahler enthdlt. Wird der GOF-
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Wert zu groB, deutet das auf ein fehlerhaftes Verfeinerungsmodell hin. Ein zu kleiner GOF-Wert (< 1)
zeigt dagegen unter anderem an, dass die statistischen Fehler die Modellfehler tiberwiegen. Bei einer
guten Anpassung des Verfeinerungsmodells an das gemessene Beugungsspektrum hat x* einen Wert
im Bereich von 1,3 oder kleiner (YOUNG 1995, ALLMANN 2003). Nach PECHARSKY & ZAVALIJ (2009)

wird der GOF-Wert nach folgender Gleichung berechnet:

n
Y w; (y_obs — y_calc)2 2
i i
x2 =—i=1 _ pr/ (3-8)
n—p Rexp

3.5.2.2 Verifizierung der quantitativen Phasenanalysen

Vor der Bestimmung des quantitativen Phasenbestandes der Proben wurden die Ergebnisse aus der
Rietveld-Analyse einer Filteraschen- (MA/WSA 15.09.2011) und einer Stabilisatprobe (MA/WSA
15.09.2011 28d) mit drei verschiedenen Methoden verifiziert. Daflir wurde den Proben eine bekannte,
konstante Menge eines internen Standards (15 Gew. % Rutil (TiO;)) und bekannte, zunehmende
Gehalte des jeweiligen Analyten zugemischt. Das Inkrement fiir die Zumischungen ist vom
quantitativen Gewichtsanteil des Analyten und vom amorphen Anteil der zugemischten Phase
abhéngig. Es liegt zwischen 1 - 20 Gew. %. Die Zumischreihe wurde zundchst mit der Rietveld-
Methode ausgewertet und der quantifizierte Gewichtsanteil gegen den zugemischten Gewichtsanteil
des Analyten in einem Koordinatensystem aufgetragen. Die Konzentration des Analyten ohne
Zumischung kann bei dieser Methode am Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der Ordinate (x =
0) abgelesen werden. Neben diesem Verfahren wurde die Interne-Standard-Methode und die
Additionsmethode angewendet. Im Gegensatz zur Rietveld-Analyse, bei der alle Phasen einer
Mischung aus n Komponenten simultan quantifiziert werden, wird bei diesen sogenannten
,,Einzelpeak-Methoden* der Gewichtsanteil einer Phase unabhingig von der Gesamtzusammensetzung
bestimmt. Hierzu wird die integrale Intensitit eines Reflexes (im Normalfall der stirkste) des Analyten
zur integralen Intensitit desselben Reflexes aus einer Probe mit bekanntem, zugemischten
Analytgehalt (Additionsmethode) oder zur integralen Intensitdt eines Reflexes einer Standardphase
(Interner-Standard-Methode) ins Verhdltnis gesetzt. Da den Verfahren im Normalfall kein
Strukturmodell zugrunde liegt, muss der Analyt und die gegebenenfalls verwendete Standardphase
mindestens einen aufgelosten Reflex aufweisen. Wird diese Bedingung nicht erfiillt, kann die
Intensitidt des betrachteten Reflexes unter Umstinden durch Profilanpassung mit geeigneten

Strukturdaten in die Intensititsbeitrdge der beteiligten Einzelkomponenten zerlegt werden.

Interner-Standard-Methode

Bei der quantitativen Phasenanalyse mit der Internen-Standard-Methode wird der Probe eine
konstante, bekannte Menge eciner Standardphase (z. B. TiO,, CaF,, Si) zugemischt. Es wird die

integrale Intensitét / eines Reflexes i des Analyten j und die integrale Intensitit / eines Reflexes k£ des
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internen Standards s gemessen. Nach ALEXANDER & KLUG (1948) ist bei Zugabe einer konstanten
Menge x eines Standards s die Konzentration x einer Phase j proportional zum Verhéltnis ihrer

Intensitaten /ij/Iks. Es gilt:

I; X
J g2 (3.9)
Iks Xs

lij = integrale Intensitat des i-ten Refexes der Phase j xj = gesuchter Gewichtsanteil der Phase j

Iks = integrale Intensitét des k-ten Refexes des Standards s~ xs = Gewichtsanteil des Standards s

K = Konstante

Zur Bestimmung des Gewichtsanteils x der Phase j, ist die Ermittlung der unbekannten Konstante K
erforderlich. K ist der Anstieg einer Ursprungsgeraden der Darstellung /ij/lks gegen xj/xs (COPELAND
& BRAGG 1958). Gewdhnlich wird die Konstante durch Intensititsmessungen an synthetischen,
bindren Mischungen mit bekannten xj/xs durch Umstellung der Gleichung 6.3.9 nach K berechnet oder
anhand einer Kalibriergeraden bestimmt, die sich aus dem Plot [ij/lks gegen xj/xs ergibt (KLUG &
ALEXANDER 1974). In der vorliegenden Arbeit wurde das Multikomponentensystem als bindre
Mischung des Analyten j und einer weiteren nicht analysierten Phase n, mit einer konstanten
Standardphase s betrachtet. Unter dieser Annahme kann die Kalibriergerade auch aus dem Verhéltnis
der gemessenen integralen Intensitdten /ij/Iks und dem Verhiltnis der bekannten Zumischungen xj/xs

zur Probe erstellt werden.

Mit der Konstante K ist durch Umstellen und Einsetzten der bekannten Werte in Gleichung 6.3.9 die
Berechnung der Grofle x7 * moglich, die der Konzentration des Analyten in der Mischung aus Probe
und Standard entspricht. Der gesuchte Gewichtsanteil xj ergibt sich aus der Korrektur von xj ‘ um die

zugemischte Menge x des Standards s:

Xj,
X; =m (3.10)

xj = Gewichtsanteil der Phase j in der Mischung aus Probe xs = Gewichtsanteil des Standards
und Standard

Additionsmethode

Bei der Additionsmethode wird die Konzentration x einer Phase j durch Zumischen bekannter Mengen
y der Phase j zur Probe bestimmt. Die GroBe xj kann anschlieBend rechnerisch oder graphisch ermittelt
werden. Zur graphischen Bestimmung werden die mit der Zumischung steigenden integralen
Intensitdten / eines Reflexes i des Analyten j zur integralen Intensitit / eines Reflexes £ einer
beliebigen in der Probe vorkommenden Phase n ins Verhiltnis gesetzt und in einem Koordinaten-
system gegen die Zumischungen y der Phase j aufgetragen. Die Konzentration x des Analyten j ergibt
sich dann aus der Extrapolation der Kalibriergeraden auf die Abszisse (y = 0) (Abb. 3.1). Nach KLUG
& ALEXANDER (1974) gilt:
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I;;
j . .
I—=K(x1 + yj) (3.11)
kn
[ij = integrale Intensitdt des i-ten Reflexes der Phase j K = Konstante
Ikn = integrale Intensitéit des k-ten Reflexes einer in der xj = gesuchter Gewichtsanteil der Phase j
Probe vorhandenen Phase n yi = bekannte, zugemischte Menge der Phase j
lij/lkn
.(2)
Y
(1)
Yl
.(0)
yi

J

Abb. 3.1: Darstellung des Intensitatsverhaltnisses lij/ikn als Funktion der Zumischung y des Analyten
J bei der quantitativen Phasenanalyse nach der Additionsmethode. Die GrofRe yj(o) entspricht der
Konzentration x der Phase j vor der Zumischung. xj wird durch Extrapolation der Regressions-

geraden auf die Abszisse bestimmt (nach PECHARSKY & ZAVALIJ 2009).

Aus dem Anstieg der Kalibriergeraden kann, wie bei der Internen-Standard-Methode, die Konstante K
ermittelt und der Gewichtsanteil x des Analyten ; durch umstellen und einsetzten der bekannten
Grofen in Gleichung 3.11 berechnet werden. Laut ZEVIN & KIMMEL (1995) ist jedoch zur
Bestimmung der Konzentration x einer Phase j nach der Additionsmethode keine Kalibriergerade
erforderlich. Durch Messung der integralen Intensitit eines Reflexes der puren Phase /ij), der
integralen Intensitit desselben Reflexes vor der Zumischung /ij und der integralen Intensitét desselben

Reflexes nach der Zumischung /ij ), kann xj auch nach folgender Gleichung berechnet werden:

xg 1= i), /1),

X; =
J — X
xjd = Gewichtsanteil x der Zumischung der Phase j (Iij) = integrale Intensitdt des i-ten Reflex der

(Iij)¢ = integrale Intensitdt des i-ten Reflex der Phase j nach Phase j ohne Zumischung
der Zumischung (Iij)o = integrale Intensitdt des i-ten Reflex der
puren Phase j

Wie bereits dargestellt wurde, enthélt die zur Verifizierung verwendete Messreihe sowohl

zunehmende Gehalte des Analyten als auch eine bekannte Menge eines internen Standards, der bei
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diesem Verfahren nicht erforderlich ist. Um die Konzentration des Analyten nach der Additions-
methode dennoch bestimmen zu konnen, muss zum Ausgleich der Intensititsverhéltnisse der

© in Abb. 3.1) der Standard in gleicher Konzentration zugemischt werden. Die

originalen Probe (y
Ergebnisse aus den graphischen und rechnerischen Losungen konnen dann leicht um die zugegebene

Konzentration x des Standards s nach Gleichung 3.10 korrigiert werden.

3.6 Freikalkbestimmung

Der Freikalkgehalt der Aschen aus den Voruntersuchungen wurde extern von der Firma IFN FTZ
GmbH nach FRANKE-Methode (1941) bestimmt. Im Rahmen der Verifizierung wurden

Vergleichsmessungen an ausgewéhlten Proben nach der gleichen Methode durchgefiihrt.

3.7 Korngrofienbestimmung

Die Korngroflenanalysen wurden an Lasergranulometern {iber Nassdispergierung in Isopropanol mit
Ultraschallbehandlung durchgefiihrt. Die Aschen der Voruntersuchungen wurden extern, von der
Firma IFN FTZ GmbH, an einem analysette 22 Lasergranulometer, gemessen. Fiir alle {ibrigen Proben

wurde ein Cilas 920 Lasergranulometer verwendet.

3.8 Wasseranspruch

An der Asche, die fiir die Herstellung der Stabilisate verwendet wurde, wurde der Wasseranspruch zur

Erzielung der Normsteife geméfl DIN 196-3 ermittelt.

3.9 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Zur Bestimmung der Mahlfeinheit der zur Stabilisatherstellung verwendeten Asche wurde ihre
spezifische Oberflaiche nach BLAINE gemidf3 DIN 196-6 gemessen. Die dafiir erforderliche Dichte

wurde mit einem Heliumpyknometer (Micromeritics) ermittelt.

3.10 pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Feststoffgehalt der REA-Waiisser

Die elektrische Leitfahigkeit, der pH-Wert sowie der Feststoffgehalt der REA-Wisser der Vorunter-
suchungen wurde extern, von der Firma IFN FTZ GmbH, nach den in Anhang A2 dargestellten
Normen bestimmt. Das zur Herstellung der Stabilisate verwendete REA-Wasser wurde in den Laboren
des Institutes fiir Geowissenschaften der MLU Halle-Wittenberg untersucht. Die Leitfdhigkeit wurde
mit einem Leitfahigkeitsmessgerdt (WTW Cord 3110), der pH-Wert mit einem Labor-pH-Meter
(Schott Typ CG843) und der Feststoffgehalt entsprechend DIN EN 38409-2 gemessen.

3.11 Mineralsynthese und verwendete Chemikalien

Fiir die Erstellung der Zumischreihen bei der Verifizierung des quantitativen Phasenbestandes der

Rietveld-Analysen wurden verschiedene Referenzmaterialien benutzt. Soweit es moglich war, wurden
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kommerzielle, analysenreine Substanzen (Quarz, Rutil, Anhydrit) verwendet oder die Phasen wurden
durch Sintern aus solchen hergestellt (Freikalk). Zur Verifizierung des amorphen Anteils wurde
feingemahlenes Probentrigerglas benutzt. In den Fillen, in denen nicht auf Reinsubstanzen
zuriickgegriffen werden konnte, wurden die Verbindungen mittels Polymer-Precursor-Synthese nach
PECHINT (1967) (Gehlenit) bzw. iiber eine Festkorpersynthese (Mullit, C;A, Yeelimit) hergestellt.
Ettringit wurde als reiner Sulfatettringit nach der Saccharatmethode (RENAUDIN et al. 2010)
synthetisiert. Alle Verbindungen wurden vor der Verwendung mit Rutil gemischt, um ihren amorphen
Anteil mit der Rietveld-Methode zu bestimmen. Der amorphe Anteil des Rutils wurde mit Yttriumoxid
(Y,03) ermittelt. Die Zusammensetzung der synthetisierten Verbindungen sowie ihr amorpher Anteil

sind im Anhang A 34 dargestellt.

3.12 Priifkorperherstellung und -lagerung

Die Deponiestabilisatpriifkorper der Voruntersuchungen wurden extern, von der Mitteldeutschen
Umwelt- und Entsorgung GmbH (MUEG), als Priifzylinder (30 cm x 15 cm) in Anlehnung an DIN
18127 gefertigt. Priifkorper, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit angefertigt wurden, wurden nach
DIN 196-1 hergestellt. Das gegebenenfalls zugemischte Calciumoxid wurde aus Calciumcarbonat
durch Sintern bei 1000 °C erzeugt. Die Filteraschen wurden teilweise in einer Scheibenschwingmiihle,
in einem Wolframcarbid-Topf, bei 700 U/min 3 min gemahlen. Nach dem Anmischen wurden die
Pasten in prismatische Styroporformen (40 mm x 40 mm x 160 mm) gefiillt und mittels eines
Vibrationstisches zweistufig verdichtet. Die Formen wurden anschlieBend bei 20 °C und > 90 %
relativer Feuchte 7 Tage vorgelagert. Nach der Vorlagerungszeit wurden die Priifkérper vorsichtig
ausgeschalt und bis zur Messung der Druck- und Biegezugfestigkeit in verschlossenen Plastiktiiten mit
feuchten Papiertiichern, bei 20 °C aufbewahrt. Eine Unterwasserlagerung war nicht moglich, da die

Priifkdrper auch nach einer langeren Vorlagerungszeit zertreiben.

3.13 Druck- und Biegezugfestigkeit der Priifkorper

Die Druckfestigkeit der Deponiestabilisatpriifkdrper der Voruntersuchungen wurde extern, von der
Mitteldeutschen Umwelt- und Entsorgung GmbH (MUEG), gemal3 DIN EN 12390-2 bestimmt. An
den selbst hergestellten Priifkérpern wurde die Druck- und die Biegezugfestigkeit nach DIN 196-1

ermittelt.

3.14 Statistische Versuchsplanung und -durchfiihrung mit STAVEX®

Allgemeines
Zur Optimierung der Druckfestigkeit der Deponiestabilisate wurde die Software STAVEX® (Version

5.1) der Firma Aicos Technologies AG eingesetzt. STAVEX" (Statistische Versuchsplanung mit
Expertensystemen) ist nach Angaben des Herstellers eine Software fiir statistische Versuchsplanung

und Versuchsplanauswertung, die gewohnlich bei der Prozess- bzw. Produktoptimierung im Labor
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oder in der Pilotierung eingesetzt wird. Das Programm erstellt anhand von Benutzervorgaben
Versuchsplidne, in denen alle Einflussgroen, die (moglicherweise) eine Wirkung auf die
interessierenden ZielgroBen haben, gleichzeitig variiert werden. Die Versuchspline werden im
Allgemeinen so gewdihlt, dass mit einer minimalen Anzahl Experimente die maximale Information
erzielt wird (AICOS TECHNOLOGIES AG 2008). Als Ergebnis der Versuchsplanung und der
statistischen Auswertung erhdlt der Anwender ein empirisches Modell, das den Zusammenhang
zwischen den untersuchten EinflussgroBlen und den ZielgroBen quantitativ beschreibt (KLEPPMANN
2013). Im Vergleich zu den gebrauchlichen ad-hoc-Versuchen (z. B. ,,Trial and Error*, ,,One factor at
a time™) fuhrt statistische Versuchsplanung zu systematischeren Experimenten mit groferer
Aussagekraft der Ergebnisse (AICOS TECHNOLOGIES AG 2008). So kann zum Beispiel neben der
Bestimmung der Signifikanz einer Wirkung eines einzelnen Faktors auf die Zielgrofie(n) auch gepriift
werden, ob die EinflussgroBen voneinander unabhingig wirken oder Wechselwirkungen bestehen

(SCHIFFMANN 2005).

Begriffsdefinitionen

Zielgrofie

Die ZielgroBe ist von den Faktoren abhingig und beschreibt das Ergebnis eines Versuchs
(KLEPPMANN 2013). Thre Spezifizierung erfordert die Angabe eines Namens, einer Mafleinheit sowie
die Optimierungsrichtung (Minimum, Maximum, Sollwert). Innerhalb eines Versuches konnen
mehrere ZielgroBen definiert und bestimmt werden (AICOS TECHNOLOGIES AG 2008). In der
vorliegenden Arbeit wurde die Druckfestigkeit in N/mm® mit der Optimierungsrichtung ,,maximal* als

Zielgrofe festgelegt.

Einflussgrofien
EinflussgroBen werden diejenigen Groflen genannt, die das Versuchsergebnis (Zielgrofie) mutmaBlich
beeinflussen. Die EinflussgroBen werden im Versuch als Faktoren systematisch variiert oder auf

einem festgelegten Wert konstant gehalten (KLEPPMANN 2013).

Faktoren

Fiir den Versuch werden aus den Einflussgréfen diejenigen ausgewédhlt, von denen angenommen wird,
dass sie einen Einfluss auf das Versuchsergebnis haben. Die ausgewédhlten Einflussgrolen werden
Faktoren genannt. Abhingig von der Art der Faktorstufen werden quantitative (nummerische) und
qualitative (kategorische) Faktoren unterschieden (KLEPPMANN 2013). Die Spezifizierung der
Faktoren erfolgt durch die Angabe des Namens, der MaBieinheit, des Typs (qualitativ/quantitativ) und
der Faktorstufen (AICOS TECHNOLOGIES AG 2008). In der vorliegenden Arbeit wurden zur

Optimierung der Druckfestigkeit folgende Faktoren und Wertebereiche festgelegt:
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Quantitative Faktoren: Qualitative Faktoren:
- CaO-Gehalt in Gew.%: 0 - 10 - spezifische Oberfliche 3401 cm?/g,
- CaSOy4-Gehalt in Gew.%: 0 - 5 5744 cm®/g

- Anmachwassergehalt (W/A-Wert): 0,35 - 0,45
- Feststoffgehalt des REA-Wassers in g/1: 0 - 100

Faktorstufe / Faktorniveau
Als Faktorstufe bzw. Faktorniveau wird ein vorab definierter Wert bezeichnet, den ein Faktor wihrend

des Versuchs annehmen kann (KLEPPMANN 2013).

Effekt
Bezeichnet das MaB fiir die Wirkung eines Faktors bzw. einer Wechselwirkung. Es gibt an, um wie

viel sich die Mittelwerte der Versuchsergebnisse einer Faktorstufe von denen anderer unterscheiden

(KLEPPMANN 2013).

STAVEX"-Struktur
Die Struktur der Software STAVEX" besteht aus den Teilen Versuchsplanung, Versuchsdurchfiihrung

und Versuchsplanauswertung (Abb. 3.2).

Benutzer-

vorgaben

] Experten-
wissen

Versuchs-

plan
¢ Versuchsplanung

Versuchs-
durchflihrung

!

Statistische
Auswertung

der Ergebnisse |«
g} Experten-

wissen

Versuchsplanauswertung

Bewertung der
Auswertung

Durchlauf i
Durchlauf i+1

Abb. 3.2: STAVEX"-Struktur (aus AicOs TECHNOLOGIES 2012).

In der Versuchsplanungsphase werden die Faktoren mit den Faktorstufen, die ZielgréBe(n) und
eventuelle Interaktionen festgelegt. Die Software erstellt auf Basis der Angaben verschiedene
Versuchsplidne fiir Laborversuche, die unterschiedliche Eigenschaften haben, eine verschiedene
Anzahl Experimente erfordern und nach absteigender Préferenz gelistet werden. An erster Stelle steht

dabei jeweils der von STAVEX® favorisierte ,beste” Versuchsplan (Abb. 3.3). In allen
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Versuchspldnen sind die Einzelversuche zufillig angeordnet (randomisiert). Damit soll verhindert
werden, dass ein Trend oder eine andere unerkannte Anderung der Ergebnisse die Schitzung der

Effekte der Faktoren verfalscht (KLEPPMANN 2013).

— Plane-Generierung
Ansicht  Hilfe

Wer wahlt?

() STAVEX - Optimierung
(1 Benutzer - Screening
() Benutzer - Modellierung

(%) Benutzer - Optimierung

Runs | Bezeichnung des Plans | Zust. |

| — [1' e “
(= Box-Behnken-Plan (Opt ) I | I
( 14 Il Ecken-Zentroid-Plan, quadr.; D-opt. (Opt.) Il ]
[ 27 [ Woller 3-Niveau-fakt_Plan (Opt.) Il ]
= | Doehlert-Plan (Opt.) Il ]
[ ]
[ 1

15 i Zentral-zusammena. Plan, exscr. (Opt.) Il

P— . . oo I

Kommentar
Zentral-zusammengesetzter Plan, inscribed (Optimierung) |
Bester Plan
Alle Interaktionen und quadratischen Effekte kinnen unabhangig geschatzt werden.

oK 1 [ Abbrechen

Abb. 3.3: Versuchsplanauswahl in der Software STAVEX". Der ,beste“ Versuchsplan ist in dem
gewahlten Beispiel ist ein ,Zentral-zusammengesetzter Plan®, der 15 Einzelversuche (Runs) erfordert

und mit dem alle Interaktionen sowie quadratischen Effekte unabhangig geschatzt werden kénnen.

Nach der Auswabhl eines Versuchsplans (i. d. R. des ,,besten” Plans) werden die Versuche nach dessen
Vorgaben durchgefiihrt. Die Ergebnisse (quantitative Bestimmung der Zielgrofle) werden zur
Versuchsplanauswertung in die Software eingegeben. STAVEX" wertet sie statistisch aus und erzeugt
einen umfangreichen Versuchsbericht. Dieser enthdlt neben zahlreichen KenngréBen, die eine
Beurteilung der Anpassungsgiite des Modells an die Versuchsergebnisse ermdglichen (z. B. Residuen,
Shapiro-Wilk-Test) auch graphische Darstellungen, wie Hohenlinienplots. Weiterhin wird die
optimale Faktorkombination fiir den betrachteten Versuchsraum mit 90 % Konfidenzintervall sowie
Vorschlage fir das weitere Vorgehen ausgegeben. Der Benutzer bewertet die Auswertung und
entscheidet anschlieBend, ob weitere Durchldufe, gegebenenfalls mit reduzierten Faktoren und/oder

gednderten Faktorniveaus, zur Optimierung der Zielgrof3e erforderlich sind.

Versuchsplanungsstufen

Werden sehr viele Faktoren betrachtet, nimmt die Anzahl der mdglichen Faktorkombinationen sehr
schnell zu und der Versuchsaufwand wird zu grofl (KLEPPMANN 2013). Zur Reduzierung des
Aufwandes geht die Software STAVEX" sequenziell vor. Dabei wird in den ersten Versuchsplanungs-
schritten zundchst versucht, mit mdglichst wenigen Versuchen die fiir die ZielgroBe relevanten
Faktoren zu identifizieren. Danach wird erst die optimale Faktorkombination gesucht (AICOS
TECHNOLOGIES AG 2008). Je nachdem wie viele Faktoren einbezogen werden, konnen bei der

sequenziellen Versuchsplanung bis zu drei Versuchsplanungsstufen angewendet werden: Screening,
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Modellierung, Optimierung. Jede einzelne Stufe erfordert einen vollstindigen Durchlauf mit allen
notwendigen Experimenten. In der Screening- (> 8 Faktoren) und Modellierungsstufe (4 - 8 Faktoren)
werden nur die Haupteffekte bzw. die Haupteffekte und einige mogliche Interaktionen betrachtet. Das
Ziel ist jeweils die Bestimmung und Eliminierung offensichtlich unwichtiger Faktoren, um den
experimentellen Aufwand bei der nachfolgenden genaueren Untersuchung des Zusammenhangs
zwischen den ZielgroBBen und den EinflussgroBen zu minimieren. Erst in der Optimierungsstufe (< 4
Faktoren) werden dann diejenigen Faktorniveaus der nach der Screening- und Modellierungsstufe
verbleibenden Faktoren bestimmt, die die Zielgrofe(n) optimieren (AICOS TECHNOLOGIES AG 2008).
Auf Grundlage der Anzahl der betrachteten Faktoren legt die Software im Allgemeinen selbststindig
fest, in welcher Stufe die Versuchsplanung durchgefiihrt wird. Zur Vermeidung unndtiger
Experimente ist es daher sinnvoll unwichtige EinflussgroBen nach Moglichkeit im Vorfeld zu
identifizieren und die Versuchsplanung nur mit den fir die ZielgroBe relevanten Faktoren
durchzufiihren.
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4. Ergebnisse

Probenherkunft und Ausgangsmaterialien

In der vorliegenden Arbeit wurden Braukohlenfilteraschen, Braunkohlenfilteraschen mit einem Anteil
von 15 Gew.% Wirbelschichtaschen, REA-Wisser und daraus hergestellte Deponiestabilisate
untersucht. Die Braunkohlenfilteraschen sowie die REA-Wésser stammen aus dem Kraftwerk
Lippendorf, die Wirbelschichtaschen wurden im Industriekraftwerk Waihlitz erzeugt. Beide
Kraftwerke verbrennen Braunkohle des Weilelsterbeckens (Mitteldeutsches Revier), die in den
Tagebauen Vereinigtes Schleenhain (Lippendorf) bzw. Proofen (Wihlitz) siidlich von Leipzig
abgebaut wird.

Bei den Braunkohlenfilteraschen handelt es sich um Mischaschen aus sechs Stichproben, die in einem
halbstiindlichen Rhythmus aus dem Trockenaschesilo entnommen wurden. Die Wirbelschichtaschen,
die den Braunkohlenfilteraschen zum Teil zugemischt wurden, setzen sich ausschlielich aus

Feinaschen zusammen. Das REA-Wasser wurde jeweils am Vormischer abgezogen.

Die Proben der Voruntersuchungen wurden von der Mitteldeutschen Umwelt- und Entsorgung GmbH
(MUEG) angeliefert. Insgesamt wurden 10 Braunkohlenfilteraschen, 10 Braunkohlenfilteraschen mit
15 Gew. % Wirbelschichtaschen, 10 REA-Wasser sowie 78 Deponiestabilisate nach 28 d, 90 d, 180 d
und 365 d zur Verfiigung gestellt. Die Reststoffe enthalten teilweise geringe Anteile eines
Absorptionsmittels aus Aktivkohle (C) und Kalksteinmehl (CaCO3), dass tempordr zur verbesserten
Quecksilberabscheidung aus dem Rauchgas im Kraftwerk Lippendorf eingesetzt wurde. Der Zeitpunkt
der Probenahme fiir die Aschen und die REA-Wisser der Voruntersuchungen lag zwischen dem
08.09.2011 - 22.11.2011. Die Deponiestabilisate wurden aus den einzelnen Aschen der jeweiligen
Probenahmetage und den dazugehorigen REA-Wissern als Priifzylinder angefertigt. Der zur

Herstellung der Deponiestabilisate verwendete Anmachwassergehalt ist im Anhang A 33 dargestellt.

Die Asche sowie das REA-Wasser, das zur Optimierung der Druckfestigkeit benutzt wurde, wurde
ebenfalls von der Mitteldeutschen Umwelt- und Entsorgung GmbH zur Verfligung gestellt. Sie
wurden am 03.07.2014 an den entsprechenden Abzugsstellen entnommen. Im Rahmen der
Optimierung wurden aus den Reststoffen in zwei Versuchsreihen insgesamt 28 Deponiestabilisate mit

einer Hydratationszeit von 28 d selbst hergestellt.

Eine vollstindige Ubersicht sowie die Bezeichnung der analysierten Proben ist in Tabelle 4.1

dargestellt. Abbildung 4.1 zeigt den Ablaufplan der Untersuchungen.
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Tab. 4.1: Ubersicht und Bezeichnung der untersuchten Proben.

Voruntersuchungen

BFA ohne WSA (n = 10)

BFA mit 15 Gew.% WSA (n = 10)

MA 08.09.2011

MA 08.11.2011

MA/W SA 08.09.2011

MA/W SA 08.11.2011

MA 15.09.2011

MA 10.11.2011

MA/W SA 15.09.2011

MA/WSA 10.11.2011

MA 23.09.2011

MA 15.11.2011

MA/W SA 23.09.2011

MA/WSA 15.11.2011

MA 29.09.2011

MA 17.11.2011

MA/W SA 29.09.2011

MA/WSA 17.11.2011

MA 06.10.2011

MA 22.11.2011

MA/W SA 06.10.2011

MA/WSA 22.11.2011

REA-Wésser (n = 10)

RW 08.09.2011, RW 15.09.2011, RW 23.09.2011, RW 29.09.2011, RW 06.10.2011,
RW 08.11.2011, RW 10.11.2011, RW 15.11.2011, RW 17.11.2011, RW 22.11.2011

Deponiestabilisate aus BFA ohne WSA
28d,90d, 180d, 365d (n = 39)

Deponiestabilisate aus BFA mit 15 Gew.% WSA
28d,90d, 180d, 365d (n = 39)

MA 08.09.2011 90 - 365 d

MA 08.11.2011 28 - 365 d

MA/W SA 08.09.2011 90 - 365 d

MA/WSA 08.11.2011 28 - 365 d

MA 15.09.2011 28 - 365 d

MA 10.11.2011 28 - 365 d

MA/WSA 15.09.2011 28 - 365 d

MA/WSA 10.11.2011 28 - 365 d

MA 23.09.2011 28 - 365 d

MA 15.11.2011 28 - 365 d

MA/W SA 23.09.2011 28 - 365 d

MA/WSA 15.11.2011 28 - 365 d

MA 29.09.2011 28 - 365 d

MA 17.11.2011 28 - 365 d

MA/W SA 29.09.2011 28 - 365 d

MA/WSA 17.11.2011 28 - 365 d

MA 06.10.2011 28 - 365 d

MA 22.11.2011 28 - 365 d

MA/WSA 06.10.2011 28 - 365 d

MA/WSA 22.11.2011 28 - 365 d

Optimierung der 28-Tage-Druckfestigkeit

BFA mit 15 Gew.% WSA (n=1) REA-Wasser (n = 1)

MA/WSA 03.07.2014 RW 03.07.2014

Versuchsreihe I: Stabilisate aus BFA mit 15 Gew.% WSA (n=19)
Variation CaO-Gehalt, CaSO4Gehalt, Anmachwassergehalt und spezifische Oberflache

MA/W SA 03.07.2014_V1_1 28d - MA/WSA 03.07.2014_V1_19 28d

Versuchsreihe II: Stabilisate aus BFA mit 15 Gew.% WSA (n = 9)
Variation CaO-Gehalt und Feststoffgehalt des REA-Wassers

MA/WSA 03.07.2014_V2_1 28d - MA/WSA 03.07.2014_V2_9 28d
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Abb. 4.1: Ablaufplan der Untersuchungen.




4. Ergebnisse

4.1 Braunkohlenfilteraschen mit und ohne WSA
4.1.1 Makroskopische Untersuchungen

Im Anlieferungszustand sind die Aschen trocken, duferst feinkérnig und relativ homogen. Bei néherer
Betrachtung konnen in allen Proben wenige, gut sichtbare, schwarze, bis circa 1 mm lange
Restkohlepartikel festgestellt werden. Die Farbe der Aschen reicht von beige bis hellgrau.
Unterschiede zwischen BFA mit WSA und BFA ohne WSA koénnen in der Korngréenverteilung und
der Farbe festgestellt werden. BFA mit WSA enthalten im Vergleich zu BFA ohne WSA geringere
Anteile groberer Partikeln, wodurch sie insgesamt feinkdrniger wirken. Pure BFA sind etwas dunkler
gefdrbt als Mischungen aus BFA und WSA (Abb. 4.1.1). Ein Schnelltest auf Calciumcarbonat mit
10 %-iger HCI fiihrt, auBBer bei den Aschen MA 08.09.2011, MA 15.09.2011, MA 06.10.2011, zu

einer méfigen bis starken Gasentwicklung.

Abb. 4.1.1: Vergleich von BFA ohne WSA (links, Probe: MA 15.09.2011) und BFA mit WSA (rechts,
Probe: MA/WSA 15.09.2011).

4.1.2 Korngrofienverteilung

Das KorngroBenspektrum von BFA ohne WSA sowie der Mischungen aus BFA und WSA erstreckt
sich iiber den Schluff- und Sandbereich. Es umfasst hauptsidchlich Partikel zwischen etwa > 1 -
200 um. Mischungen aus BFA und WSA enthalten, bis auf die Probe MA/WSA 10.11.2011,
niedrigere Anteile von Partikeln der Fraktionen > 100 pm und sind damit feinkorniger. Der
iiberwiegende Teil der Proben zeigt multimodale KorngréBenverteilungen mit drei Partikel-
populationen zwischen 1 - 5 pm, 10 - 50 um und 50 -200 um (Abb. 4.1.2). Nur diec Proben MA
29.09.2011, MA 10.11.2011, MA/WSA 23.09.2011, MA/WSA 10.11.2011 und MA/WSA 22.11.2011
weisen bimodale Verteilungen mit zwei Partikelpopulationen zwischen 10 - 50 um und 50 - 200 pm

(MA) bzw. 1 - 5 um und 10 - 50 um (MA/WSA) auf (Abb. 4.1.3). Die Ds;- Werte von BFA ohne
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WSA liegen im Bereich von 10,8 - 28,5 um, die von BFA mit WSA zwischen 10,5 - 21.3 um. Das
entspricht den mittleren KorngréBen, die gewohnlich an BFA aus der Mittel-/Nachreinigung gemessen

werden. Die Einzelergebnisse der Korngrof3enanalysen sind im Anhang A 3 zusammengefasst.

‘ — oo 03 0 .
o W e i 5
|

& e r—

=

Abb. 4.1.2: Multimodale Korngrofenverteilung Abb. 4.1.3: Bimodale KorngréRenverteilung der
der Partikel in der Probe MA 08.11.2011. Partikel in der Probe MA/WSA 23.09.2011.

4.1.3 Licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen

Lichtmikroskopie
Lichtmikroskopisch konnen in den untersuchten Aschen zwei Partikelarten unterschieden werden. Den

groBBten Teil nehmen glasige, sphéirische Partikeln unterschiedlicher Gréfie (etwa 10 - 150 um) und
Farbe (farblos, gelb, rétlich, braun, schwarz) ein. Sie liegen als Voll- oder Hohlkugeln vor. Die
Hohlkugeln konnen leer (Cenosphéren) oder mit Feinstkorn gefiillt sein (Plerosphédren) (Abb. 4.1.4).
Zu den kugelformigen Teilchen gehort auch die magnetische Fraktion der Aschen. Sie besteht aus

opaken, metallisch glinzenden Partikeln (Abb. 4.1.5).

Abb. 4.1.4: Mit Feinstkorn geflllte Hohlkugel Abb. 4.1.5: Polarisationsmikroskopische Auf-
(Plerosphare). Probe MA 15.09.2011 nahme der magnetischen Fraktion der Probe
MA/WSA 17.11.2011 (Auflicht).
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Neben den sphérischen Teilchen treten kantige, massige und porése Kornchen auf, deren Farbton von
farblos iiber weil und beige bis schwarz reicht. Haufig liegen diese Partikeln in den grébsten
Fraktionen der Aschen vor. Einzelne Kornchen weisen eine Grofle bis etwa 1 mm auf.
Lichtmikroskopisch kénnen milchig triiber bis durchsichtiger Quarz und schwarze Restkohlepartikel

identifiziert werden (Abb. 4.1.6). Idiomorphe Minerale wurden lichtmikroskopisch nicht beobachtet.

Abb. 4.1.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen von BFA ohne WSA (links, Probe MA 15.09.2011) und
BFA mit WSA (rechts, Probe MA/WSA 15.09.2011). Die grébsten Fraktionen der Aschen bestehen

u. a. aus Quarz und vereinzelt auftretenden Restkohlepartikeln. Qz = Quarz, K = Restkohlepartikel

Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopisch sind Unterschiede zwischen BFA ohne WSA und BFA mit WSA

feststellbar. Mischungen aus BFA und WSA enthalten deutlich héhere Anteile an feinen,
unregelmafBigen Partikeln und plattchenférmigen Teilchen, die oft zu Clustern zusammengeballt sind
(Abb. 4.1.7). EDX-Messungen lassen den Schluss zu, dass diese Gemenge aus Anhydrit, Periklas und
Mullit bestehen (Abb. 4.1.12). Unabhédngig von der Zumischung der WSA treten in allen Proben
diverse Partikeln mit verschiedenartiger Morphologie auf. AuBler kugelformigen Teilchen kommen
unregelméBige Quarzkdrnchen, pliattchenformige Tonmineralrelikte, schwammartige Restkohle-
partikel, Eisenoxidschmelzkugeln mit teilweise ausgebildeten Kristallen und Staubpartikeln vor, die
als Haftkorner an groflere Aschebestandteile gebunden sind (Abb. 4.1.8 - 4.1.11). Wie bereits
lichtmikroskopisch festgestellt wurde, iiberwiegen in allen Proben sphirische Partikeln. Sie sind
hauptséchlich als Vollkugeln ausgebildet. Ihre Oberflichen koénnen glatt, rau oder pordés sein.
Teilweise wurden Mineralaufwachsungen beobachtet (Abb. 4.1.11). Die chemische Zusammensetzung
der Schmelzkugeln ist duBerst variabel. Sie bestehen in erster Linie aus wechselnden Gehalten der
Hauptelemente Si, Ca, Al, S, Mg, Fe und O, untergeordnet aus Na, K und Ti (Abb. 4.1.13, 4.1.14).
EDX-Messungen und Untersuchungen zur Verteilung der Haupt- und Nebenelemente belegen, dass
die Aschen neben Quarz und Restkohle aus Ca-Sulfaten (Abb. 4.1.15), Fe-Oxiden (Abb. 4.1.16,
4.1.17) Ca-, Al-, Ca-Al- und Ca-Mg-Al-Silikaten bestehen (Abb. 4.1.18).
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e' , ¥ ‘." ( "
MA 08.11.2011, 1000x, 20 KV B MA/WSA 17.11.2011, 500x, 20 KV =~ __ 5w

Abb. 4.1.7: Vergleich von purer BFA (links, Probe MA 08.11.2011) und BFA mit WSA (rechts,
Probe MA/WSA 17.11.2011).

A 08.09.2011, 500x, 20 KV _ Swm " MA/WSA 17.11.2011, 700x, 20 KV . N

Abb. 4.1.8: UnregelmaRiges Quarzkérnchen Abb. 4.1.9: Plattchenférmiges Tonmineralrelikt.
(links). Probe MA 08.09.2011 Probe MA/WSA 17.11.2011

MA 08.09.2011, 300x, 20 KV — %wm  y2m MA08.09.2011, 5000x, 12 KV ZWL
Abb. 4.1.10: Schwammartiger Restkohle- Abb. 4.1.11: Idiomorphe Kristalle und Staub-
partikel. Probe MA 08.09.2011 partikeln auf der Oberflache eines spharischen

Partikels. Probe MA 08.09.2011
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2 MA/WSA 15.09.2011, 500x, 12KV~ ZWL s ik W %8 U8 % = an

Abb. 4.1.12: EDX-Messung an lose zusammengeballten, ungleichmafigen Aschekdrnchen.
Probe MA/WSA 15.09.2011. Die Partikeln bestehen Uberwiegend aus Si, Al, Ca, Mg, S und O.
Aus ihrer chemischen Zusammensetzung kann auf eine Mischung aus Anhydrit, Periklas und

Mullit geschlossen werden.

&r MA/WSA 15'09‘201 1 ) SOOX) 12 KV ZWL (A1) L n 160 450 540 (3] I_::I {RL) ‘

Abb. 4.1.13: EDX-Messung an einem spharischen Partikel. Probe MA/WSA 15.09.2011. Das

Aschekoérnchen setzt sich aus Si, Al, Ca, Mg, S, O, Fe, Kund Ti zusammen.

;ﬂi MA 15.09-201 1 . SOOOX’ 12 KV ZWL (3] 180 m 160 458 540 £30 m (AL

Abb. 4.1.14: EDX-Messung an einem spharischen Partikel. Probe MA 15.09.2011. Die
Schmelzkugel besteht aus Si, Al, Ca, Mg, S, O, Fe und Ti.
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Sy
A/WSA 15,09,2011, 500X| 12 KV ZWL L m EL ) in 500 5.00 m ﬁ,;l - !;ﬂ ; !Iﬂll . IIE‘I

10;1 m ;
i

Abb. 4.1.15: EDX-Messung an einem irregularen Aschekérnchen. Probe MA/WSA 15.09.2011
Aus der chemischen Zusammensetzung kann auf Ca-Sulfat (Anhydrit) geschlossen werden.

cps/eV

Fe

G Al P S Ca
E
S
]
]
O e et = S | O |
MA 17.11.2011, 1000x, 20 KV _ m 5 B B Hge Y B OF WM

Abb. 4.1.16: EDX-Messung an einem kugelférmigen Partikel der magnetischen Fraktion (griines
Kreuz). Probe MA 17.11.2011. Das Ascheteilchen besteht hauptsachlich aus Fe und O. Die
sechsseitigen, plattchenférmigen Kristalle sind charakteristisch fur Hamatit.

cps/eV

Fe

" ‘ ‘ 1 |

MA 17.11.2011, 500x, 20 KV b 1 2 3 H 5 6 7 8

Abb. 4.1.17: EDX-Messung an idiomorphen Kristallen der magnetischen Fraktion (grines Kreuz).
Probe MA 17.11.2011. Sie bestehen aus Fe und O. Die oktaedrische Form der Kiristalle ist typisch
far Magnetit.
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SE-Bild, MA 08.09.2011, 700 x, 20 kv 40pm Si 40pm Ca 40um

Abb. 4.1.18: Messung der Verteilung der Hauptelemente Si, Ca, Al, Mg, S, Fe sowie der Neben-
elemente Na und K. Probe MA 08.09.2011. Die Elementverteilung belegt, dass die Asche im Uber-
wiegend aus Quarz, Fe-Oxiden, Ca-Sulfaten, Ca-, Al-, Ca-Al- und Ca-Mg-Al-Silikaten aufgebaut wird.

4.1.4 Chemische Zusammensetzung

Die Einzelergebnisse der chemischen Analysen sind im Anhang A 4 - A 7 zusammengefasst. Sie
zeigen, dass alle Aschen hauptsdchlich aus CaO (28,0 - 38,9 Gew.%), SiO, (21,2 - 39,7 Gew.%),
ALO;s (9,8 - 18,3 Gew.%), SO; (5,5 -12,3 Gew.%), Fe,05 (3,5 - 6,7 Gew.%) und MgO (2,2 - 3,6
Gew.%) bestehen. Die Summe der Hauptelementoxide betrdagt 90,2 - 98,3 Gew. %. Der Gliihverlust
schwankt zwischen 0,1 - 1 % (Tab. 4.1.1). Unterschiede zwischen BFA mit WSA und BFA ohne
WSA koénnen in den SiO,-, Al,O3-, CaO-, SO;-, TiO,- und CaOyg.;-Gehalten festgestellt werden. BFA
ohne WSA enthalten im Mittel hohere Gehalte an SiO,, ALO; und TiO,. Demgegeniiber haben BFA
mit WSA durchschnittlich hdhere CaO-, CaOyge;- und SO;-Gehalte. Die mittleren Fe,O;-, K,0-, Na,O-,
MnO- und P,0s-Gehalte von BFA mit WSA und BFA ohne WSA unterscheiden sich nur geringfiigig
voneinander (Abb. 4.1.19). Bemerkenswert ist der relativ hohe Mn-Gehalt der Aschen (Tab. 4.1.2). Er
schwankt in den betrachteten Aschen im Bereich von 622 - 1140 mg/kg.
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Tab. 4.1.1: Variationsbreite der Haupt- Tab. 4.1.2: Mittlere Spuren-
und Nebenelementoxide [in Gew.%], elementgehalte [in mg/kg] von
des Freikalkgehaltes [in Gew.%] und BFA ohne WSA (MA) (n = 10)
des Gluhverlustes (GV) [in %] von und BFA mit WSA (MA/WSA) (n
BFA ohne WSA (MA) (n= 10) und =10).

BFA mit WSA (MAWSA) (n = 10).

MA MA/WSA
MA MA/WSA Cd 0,4 0,4
GV 0,2-1 0,1-1 Tl 0,2 0,2
SiO, 29,9 - 39,7 21,2 - 34,7 Hg 0,3 0,4
Al,O3 12,6 - 18,3 9,8-16,7 As 24,5 20,0
Fe,O3 35-6,7 4,2-57 Co 9,1 8,3
CaOo 28,0 - 34,2 29,4 - 38,9 Cu 67,7 56,5
MgO 25-3,6 2,20-3,3 Cr 41,5 36,2
SO; 55-10,6 75-12,2 Mn 1051,8 843,3
CaOsei 3,2-59 4,3-6,7 Ni 9,3 10,1
K20 0,51-0,6 0,42 -0,57 Pb 21,7 16,4
Na,O 0,17 - 0,22 0,20-0,24 Sb 4,2 2,8
TiO, 0,7-14 0,45-1,10 Sn 41 2,6
MnO 0,14-0,18 0,12-0,16 \Y% 45,1 41,1
P.0s 0,17 -0,36 0,13-0,38 Zn 108,4 92,3
Se 5,8 4,2
Te 1,7 2,1
VA
40
3%
30
e 55
)

15
10

502 A203  Fe203 Ca0 MgO 503 K20 Na20 Ti02 MnO P205
Abb. 4.1.19: Mittlere chemische Zusammensetzung von BFA ohne WSA (MA) (n = 10) und BFA mit
WSA (MA/WSA) (n = 10).

Die chemische Zusammensetzung der betrachteten Aschen liegt in dem fiir Kraftwerksaschen aus dem
Mitteldeutschen Revier typischen Bereich. Sie kénnen im Allgemeinen als kalk- und sulfatreich
klassifiziert werden. Im terndren System SiO, - (CaO + MgO) - (Fe,O; + Al,O3) nach DIETZ (1996)
liegen die SiO,-reicheren BFA ohne WSA iiberwiegend im Gebiet des Phasenfeldes kalkreicher BF A,
die CaO-reicheren BFA mit WSA hauptsidchlich im Bereich von Hiittensand (Abb. 4.1.20). Im
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terndren System (SiO; + A,03 + Ti0,) - (Fe,O3 + MnO + SO; + P,0s) - (CaO + MgO + Na,O + K,0)
nach ROY er al. (1981) liegen die Zusammensetzungen von BFA ohne WSA vornehmlich im Feld
Calsialic, die von BFA mit WSA weitgehend im Feld Calcic (Abb. 4.1.21). Die Aschen haben in
wassriger Losung einen basischen pH-Wert und mit 622 - 1140 mg/kg einen relativ hohen Mn-Gehalt.
Nach dem Klassifizierungssystem von ROY et al. (1981) konnen sie als Mn-Alcalsialic bzw. Mn-

Alcalcic eingestuft werden.

2 = MA
@00, 4. " MA/WSA

0,25 0.75

natiirliche Puzzolane
kieselsaurereighe BFA

alumosilikatische BFA

0,50 0.50

Hittensand

L
i* kalkreiche BFA
0,75

0,25

Portlandzement

/ 7 7 7 > 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Ca0O+MgO Fe,O0,+ALO,

Abb. 4.1.20: Darstellung der chemischen Zusammensetzung von BFA ohne WSA (MA) (n = 10) und
BFA mit WSA (MA/WSA) (n = 10) im ternaren Diagramm SiO, - (CaO + MgO) - (Fe,O3; + Al,O3) nach
DIETZ (1996).

SiOz + Al203 + TiO2 = MA
0 = MA/WSA

\_Ferrocalsialic

/

Ferrosialic

Calsialic’ 0,48

/ \\
N []
]

Ferric

Calcic

/
/ X
/ Ferrocalcic®,

>0

0,12 0,29 0,52 1
Fez203 + MnO + SOs + P20s Ca0 + MgO + Na:z0 + K20

Abb. 4.1.21: Darstellung chemischen Haupt- und Nebenelemente von BFA ohne WSA (MA) (n = 10)
und BFA mit WSA (MA/WSA) (n = 10) ternaren Diagramm (SiO, + A,O3 + TiO;) - (Fe,O3 + MnO +
SO; + P,0Os) - (CaO + MgO + Na,O + K,0) nach Roy et al. (1981).
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4.1.5 Qualitative Phasenanalyse

Der qualitative Phasenbestand der Proben wurde mittels Rontgendiffraktometrie an aufbereiteten
Ascheproben im Anfallzustand und an Fraktionen aus verschiedenen physikalischen und chemischen
Trennverfahren (Magnetscheidung, Dichtetrennung, selektives Losen mit unterschiedlichen Séuren)
sowie mit erginzend durchgefiihrten mikroskopischen Untersuchungen ermittelt. Die Anreicherung
einzelner Mineralphasen war notwendig, da sich die Identifizierung von Nebenphasen und
akzessorischer Bestandteile in den rontgenographischen Ubersichtsaufnahmen, aufgrund vielfiltiger
Reflexiiberlagerungen und der vergleichsweise geringen Intensitdten, schwierig gestaltete. Zusammen
mit den mikroskopischen Untersuchungen konnten 15 verschiedene inerte und reaktive Minerale
qualitativ nachgewiesen werden, die sowohl in BFA mit WSA als auch in BFA ohne WSA auftreten.
Zu den inerten Bestandteilen gehoren insbesondere Quarz, Magnetit, Hamatit, Gehlenit, Anorthit,
Merwinit und Mullit. Weiterhin wurde Calcit bestimmt, der nur in den Proben MA 08.09.2011, MA
15.09.2011 und MA 06.10.2011 fehlt. Die reaktiven Aschenbestandteile bilden Freikalk, Anhydrit,
C,S, CsA, Periklas, Yeelimit und Portlandit (Abb. 4.1.22). Unter den nachgewiesenen Verbindungen
nehmen Calcit und Portlandit eine Sonderstellung ein, da sie nicht zu den priméren Aschebestandteilen
gehoren. Sie entstehen sekundir aus dem hochreaktivem Freikalk, der mit zunehmender Lagerungs-

dauer der Aschen mit Kohlenstoffdioxid bzw. Wasser aus der Luft reagiert.

Po = Portlandit Fr
| Gzawe ———  MA/WSA 15.09.2011
| G N an — MA15.09.2011
Ano = Anorthit Ge Fr
1 Cc=calit Qz He
Ge = Gehlenit
4 Fr= Freikalk
Me = Merwinit
—| Ha=Hamatt
Wa = Magnetit
ﬂ - MuiMul\it
E 1™ .
8 9 Po  |Tr Ak U A ‘
- | |
_ 1 I "0
1l ‘ / ’ ‘
- { W’W MIWW WA "”l f»\,J"WW L) wwww%duw ol
T T T T T T T T T T T | 1
10 20 30 40 50 60 70

Position [2° theta] (Copper (Cu))

Abb. 4.1.22: Vergleich der R&ntgenpulverdiffraktogramme von BFA ohne WSA (Probe MA
15.09.2011) und BFA mit WSA (Probe MA/WSA 15.09.2011). Abgesehen von Calcit, der in den
Proben MA 08.09.2011, MA 15.09.2011 und MA 06.10.2011 fehlt, ist der qualitative Phasenbestand
von purer BFA und Mischungen aus BFA und WSA identisch.

Neben den Mineralphasen wurde in allen Beugungsspektren der Aschen im Anfallzustand ein leicht
erhohter Untergrund im Winkelbereich zwischen 25 - 34 °20 registriert. Er deutet darauf hin, dass die

Proben signifikante Gehalte amorpher Bestandteile enthalten.
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4.1.6 Quantitative Phasenanalyse und Verifizierung

4.1.6.1 Voruntersuchungen

Aus der qualitativen Phasenanalyse geht hervor, dass die Aschen komplexe Mulitkomponenten-
systeme darstellen. In die Rietveld-Verfeinerungen miissen bis zu 15 Phasen sowie ein Standard zur
quantitativen Bestimmung des amorphen Anteils einbezogen werden. In Voruntersuchungen sollte
zundchst eine ausgewihlte Aschenprobe quantifiziert werden, um anhand der Giitekriterien zu
iiberpriifen, ob das berechnete Modell aus den gewéhlten Strukturdaten der identifizierten Phasen das
gemessene Beugungsspektrum hinreichend beschreibt oder weitere, nicht identifizierte Phasen
vorhanden sind. Die Ergebnisse sollten anschlieBend im Hinblick auf die zu erwartenden

Phasengehalte bewertet und mit alternativen Quantifizierungsmethoden iiberpriift werden.

4.1.6.1.1 Testquantifizierung mittels Rietveld-Methode

Fiir die Testquantifizierung wurde eine BFA mit WSA (Probe MA/WSA 15.09.2011) ausgewéhlt. Zur
Bestimmung des Gehalts des amorphen Anteils wurde 15 Gew. % Rutil (Ti0,) als interner Standard
verwendet. Die Probe wurde dreimal prapariert und gemessen. In die Rietveld-Verfeinerung wurden
alle Verbindungen einbezogen, die in den qualitativen Phasenanalysen nachgewiesen wurden. Die
makroskopisch und mikroskopisch beobachtete Restkohle wurde vernachlissigt, da sie in keiner Probe
rontgenographisch erfasst wurde. Thr Gehalt liegt deutlich unter 1 Gew. %. Damit wird sie als
akzessorischer Bestandteil der Aschen betrachtet. In Abbildung 4.1.23 und Tabelle 4.1.3 sind die

Ergebnisse der Testquantifizierungen dargestellt.

Counts

Po = Portlandit
6000 — Qz=Quarz Ru
Tr=C:A

Ru = Rutil (Standard)
An = Anhydrit
Ye = Yeelimit
Ano = Anorthit
Ce = Calcit
4000 —| Ge = Gehlenit
Fr = Freikalk
Me = Merwinit
Ha = Hamatit

Ru

Ma = Magnetit
Mu = Mullit
sopg ) 1 - Feres
E Ru Pe Qz
Po Mu Me
M.- Me Ru

An Po L
Qrpl Q2 Qzan TrA |

Abb. 4.1.23: Rietveld-Verfeinerung der Probe MA/WSA 15.09.2011, Messung 2. Das gemessene
Beugungsspektrum ist rot dargestellt. Die rote Kurve im unteren Teil zeigt den Differenzplot. Rexp =
3,73, Rwp = 5,02, GOF = 1,34.
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Tab. 4.1.3: Quantitativer Phasenbestand, Mittelwerte,
Standardabweichungen (o) [in Gew.%] und Kennzahlen zur
Beurteilung der Gute der Rietveld-Verfeinerungen aus den
Testquantifizierungen der Probe MA/WSA 15.09.2011.

Messung 1 2 3 Mittelwert o
Quarz 8,4 8,9 9,5 8,9 0,48
amorpher Anteil 51,2 50,7 49,4 50,4 0,75
Calcit 0,7 0,5 0,8 0,7 0,15
Magnetit 0,0 0,6 0,7 0,4 0,31
Hamatit 0,6 0,1 0,5 0,4 0,20
Freikalk 3,9 4,0 4,1 4,0 0,09
Anhydrit 10,5 10,2 9,7 10,1 0,35
C.S 1,9 1,4 2,0 1,8 0,25
Periklas 1,3 11 1,4 1,3 0,15
Portlandit 1,3 1,8 1,2 1,4 0,25
Gehlenit 8,2 8,6 8,8 8,5 0,23
Anorthit 2,4 1,2 2,0 1,8 0,49
Mullit 2,0 2,5 2,4 2,3 0,20
Merwinit 2,7 2,9 2,4 2,7 0,24
CsA 2,9 3,5 3,2 3,2 0,24
Yeelimit 2,1 1,9 1,9 2,0 0,11
Rexp 3,76 3,73 3,77

Rwp 5,39 5,02 4,70

GOF 1,43 1,34 1,24

Die geringen Abweichungen der Differenzkurve in Abbildung 4.1.23 sowie die Kriterien zur
Beurteilung der Anpassungsgiite (R-Werte, GOF-Wert) in Tabelle 4.1.3 zeigen insgesamt eine gute
Ubereinstimmung zwischen dem Verfeinerungsmodell und dem gemessenen Beugungsspektrum.
Unidentifizierte Phasen liegen nicht vor. Zu den Hauptphasen der Probe MA/WSA 15.09.2011
gehoren amorphe Bestandteile, Quarz, Gehlenit, Anhydrit, Freikalk und C;A. Im Durchschnitt betragt
die Summe ihrer Gehalte rund 85 Gew. %. Merwinit, Mullit, Anorthit, Yeelimit und Periklas bilden
Nebenphasen. Die Summe ihrer Gehalte liegt im Mittel bei etwa 13 Gew. %. Magnetit, Hamatit und
Calcit kommen nur akzessorisch vor. Zusammen nehmen sie durchschnittlich circa 2 Gew. % der
Probe ein. Die Standardabweichungen der Phasen liegen zwischen 0,1 - 0,8 Gew. %. Sie deuten auf

eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse hin.

4.1.6.1.2 Verifizierung der Testquantifizierung

Zur Uberpriifung der Ergebnisse aus den Testquantifizierungen wurden, bis auf Merwinit, alle Phasen
mit einem Gehalt > 2 Gew. % mit alternativen Methoden quantifiziert. Dafiir wurden der Probe
MA/WSA 15.09.2011 jeweils bekannte, zunehmende Gehalte des Analyten (1 - 20 Gew. %) und eine

konstante Menge eines internen Standards (15 Gew. % Rutil) zugemischt. Die Mischungsreihen
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wurden jeweils dreimal prapariert und gemessen. Die Messungen wurden mit drei verschiedenen
Verfahren ausgewertet: Quantifizierung der Zumischreihe mittels Rietveld-Methode, Interner
Standard-Methode und Additionsmethode. Zusitzlich wurde der Freikalkgehalt nach der FRANKE-
Methode bestimmt und der quantitative Phasenbestand der Proben mit der chemischen

Zusammensetzung verglichen (Abschnitt 4.1.6.4).

Fir die Phasenanalysen mit den Einzelpeak-Methoden sind vollstindig aufgeloste Reflexe
erforderlich. In den untersuchten Proben erfiillen nur die Verbindungen Quarz, Anhydrit und Freikalk
diese Bedingung (Abb. 4.1.22), so dass die integralen Intensitdten aus der Profilanpassung verwendet
werden konnten. Bei Gehlenit, Mullit, Yeelimit und C;A wurden die integralen Intensititen aus der
Rietveld-Verfeinerung genutzt. Merwinit kann mangels geeigneter Referenzpeaks nicht mit der
Internen-Standard-Methode und der Additionsmethode quantifiziert werden. Die sechs stirksten
Reflexe der Phase treten im Winkelbereich zwischen 32,94 - 33,79 °20 auf. Sie liberlagern sich gegen-
seitig. Daher wurde Merwinit nur indirekt, durch Vergleich der Phasengehalte in den Proben mit der
chemischen Zusammensetzung, verifiziert (Abb. 4.1.32). In Tabelle 4.1.4 sind die Resultate der alter-
nativen Quantifizierungsmethoden den Ergebnissen aus den Rietveld-Analysen gegeniibergestellt. Die
Abbildungen 4.1.24 - 4.1.26 zeigen die erstellten Regressionsgeraden fiir die Hauptphasen der Probe
MA/WSA 15.09.2011. Die iibrigen Regressionsgeraden sind in Anhang A 8 - A 10 zusammengefasst.

Tab. 4.1.4: Vergleich der Ergebnisse der alternativen Quantifizierungsmethoden mit

den Ergebnissen der Rietveld-Analyse [in Gew.%].

Quantifizierung Interner- Freikalk-
Additions- Rietveld-
Phase der Zumischreihe Standard- bestimmung
methode Methode
(Rietveld) Methode nach Franke
amorpher Anteil 50,8 - - 50,4
Quarz 9,4 8,3 8,2 8,9
Freikalk 3,5 4,2 4,2 4,0 4,2
Anhydrit 10,0 10,6 10 10,1
Gehlenit 8,7 8,8 8,9 8,5
Mullit 2,8 2,4 2,4 2,3
C:A 2,7 3,4 3,3 3,2
Yeelimit 1,7 2,1 2,1 2,0

Wie die Zusammenstellung in Tabelle 4.1.4 zeigt, liegen die Ergebnisse aus den Quantifizierungen der
Zumischreihen, der Internen-Standard-Methode, der Additionsmethode und der Freikalkbestimmung
nach FRANKE nah an den Ergebnissen aus den Rietveld-Analysen. Groere Variationen treten vor
allem bei Quarz auf. Sie konnen auf KorngroBeneffekte zuriickgefiihrt werden. Die Abweichungen
zwischen den Einzelergebnissen liegen im Bereich von 0,1 - 1,2 Gew. %. Unter Beriicksichtigung der
Schwankungsbreite, gerdtebedingter Messfehler und Fehler bei der Probenpriparation zeigt sich, dass

die Angabe von Dezimalstellen nicht sinnvoll ist.
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Abb. 4.1.24: Darstellung des quantifizierten Gehaltes als Funktion der Zumischung des Analyten bei
der Quantifizierung der Zumischreihe mittels Rietveld-Methode. Amorpher Anteil (oben links), Anhydrit
(oben rechts), Gehlenit (Mitte links), Quarz (Mitte rechts), Freikalk (unten links), C3A (unten rechts).
Die Messpunkte sind Mittelwerte aus drei Einzelmessungen. Der Schnittpunkt der Regressions-
geraden mit der Ordinate (Intercept) entspricht dem Gehalt des Analyten in der Probe ohne

Zumischung (x = 0).
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Abb. 4.1.25: Darstellung des Intensitatsverhaltnisses ljk/Ikn als Funktion der Zumischung des
Analyten bei der Additionsmethode. Anhydrit (oben links), Gehlenit (oben rechts), Quarz (Mitte links),
Freikalk (Mitte rechts), C;A (unten Mitte). Bei Gehlenit und C3;A wurden die integralen Intensitaten aus

der Rietveld-Verfeinerung verwendet. Die Messpunkte sind Mittelwerte aus drei Einzelmessungen.

Alle Proben enthalten einen internen Standard. Der Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der

Abszisse entspricht somit dem Gehalt des Analyten in der Mischung aus Probe und Standard. Die

Ergebnisse wurden um die zugegebene Menge des Standards nach Gleichung 3.10 korrigiert.
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Abb. 4.1.26: Darstellung des Intensitatsverhéltnisses ljk/lks als Funktion des Verhaltnisses der

Zumischung des Analyten/Standard zur Bestimmung der Konstante k (Slope) bei der Internen-
Standard-Methode. Anhydrit (oben links), Gehlenit (oben rechts), Quarz (Mitte links), Freikalk (Mitte

rechts), CsA (unten Mitte). Bei Gehlenit und C3;A wurden die integralen Intensitaten aus der Rietveld-

Verfeinerung verwendet.

Die Messpunkte sind Mittelwerte aus drei

Einzelmessungen. Die

Konzentration des Analyten in der Probe wird aus dem Intensitatsverhaltnis ljk/lks der Konstante k

sowie dem bekannten Gehalt des Standards nach Gleichung 3.9 und 3.10 berechnet.
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4.1.6.2 Bestimmung der quantitativen mineralogischen Zusammensetzung

Die Einzelergebnisse aus den quantitativen rontgenographischen Phasenanalysen der Aschen sind im
Anhang A 11 und A 12 dargestellt. Aus den Daten geht hervor, dass die betrachteten Proben
iiberwiegend aus amorphen Anteilen, Quarz, Gehlenit, Anhydrit und Merwinit bestehen. In BFA mit
WSA treten zudem auch groflere Mengen Calcit auf. C,S, Freikalk, Periklas, Portlandit, Anorthit,
Mullit, Cs;A, Yeelimit und in BFA ohne WSA auch Calcit bilden Nebenphasen. Ihre
durchschnittlichen Gehalte sind < 3 Gew. %. Magnetit und Hadmatit kommen in allen Aschen nur
akzessorisch vor. Die Summe ihrer Gehalte betragt etwa 1 Gew. %. In Tabelle 4.1.5 ist die
Variationsbreite des quantitativen Phasenbestandes von BFA mit WSA und BFA ohne WSA
dargestellt. Sie zeigt, dass der rontgenographisch gemessene Freikalkgehalt wesentlich niedriger ist,
als der, der extern mittels FRANKE-Methode bestimmt wurde. Die Ursache liegt in einer teilweisen
Umwandlung von Freikalk in Calcit und Portlandit. In den freikalkreicheren BFA mit WSA wurden
bis zu 7 Gew. % Calcit (z. B. Probe MA/WSA 23.09.2011) und bis 3 Gew. % Portlandit (bspw. Probe
MA/WSA 18.11.2011) gemessen.

Tab. 4.1.5: Variationsbreite des quanti-
tativen mineralogischen Phasenbestandes
von BFA ohne WSA (MA) (n= 10) und
BFA mit WSA (MA/WSA) (n=10) [in

Gew.%)].
Phase MA MA/WSA
Quarz 9-18 8-12
amorpher Anteil 48 - 57 45 - 57
Calcit 0-5 1-7
Magnetit 0-1

Freikalk 2-4 2-4
Anhydrit 5-11 9-14
C.S 0 0-2
Periklas 1 1-2
Portlandit 0-1 0-3
Gehlenit 5-10 4-9
Anorthit 1-4 0-4
Mullit 1-4 1-3
Merwinit 3-6 1-6
CsA 1-5 2-5
Yeelimit 1-3 1-3

Ein Vergleich der mittleren quantitativen mineralogischen Zusammensetzung von BFA mit WSA und
BFA ohne WSA (Abb. 4.1.28) ergibt, dass BFA mit WSA hohere Freikalk-, Portlandit-, Anhydrit-,
C;A- und Calcit-Gehalte aufweisen. Dagegen enthalten BFA ohne WSA mehr Quarz, C,S, Gehlenit,
Anorthit, Mullit, Merwinit und amorphe Anteile. Wird der amorphe Anteil als reaktiv betrachtet,
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betrdgt das durchschnittliche Verhéltnis von reaktiven zu inerten Bestandteilen in BFA ohne WSA

70:30, in BFA mit WSA 73:27.

Der mittlere quantitative Phasenbestand der Aschen zeigt eine deutliche Korrelation zur mittleren
chemischen Zusammensetzung (Abb. 4.1.19). Hohere Gehalte von SiO, und Al,O3 in BFA ohne WSA
sind mit hoheren Anteilen Quarz bzw. Gehlenit, Anorthit und Mullit verbunden. Die héheren CaO-
und SO;-Gehalte in BFA mit WSA konnen auf groBBere Anteile an Freikalk, Portlandit, Calcit bzw.
Anhydrit zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 4.1.28: Mittlere quantitative mineralogische Zusammensetzung von BFA ohne WSA (MA) (n =
10) und BFA mit WSA (MA/WSA) (n =10).

4.1.6.3 Chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils

Aus dem Chemismus und der quantitativen mineralogischen Zusammensetzung der Aschen wurde die
chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils berechnet. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden
die Gehalte auf 100 % normiert. Die Einzelergebnisse sind im Anhang A 13 dargestellt. In Tabelle
4.1.6 ist die mittlere chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA mit WSA der von
BFA ohne WSA gegeniibergestellt. Der Vergleich der Daten zeigt, dass die Unterschiede relativ
gering sind. Die Abweichungen in den ALOs;-, CaO- und SiO,-Gehalten der amorphen Anteile
korrelieren mit den mittleren chemischen Zusammensetzungen der Aschen (Abb. 4.1.19). Der
amorphe Anteil der BFA ohne WSA enthélt durchschnittlich mehr SiO, und Al,O;. Der amorphe
Anteil von BFA mit WSA weist im Mittel hohere CaO-Gehalte auf.

Tab. 4.1.6: Mittlere chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA ohne
WSA (MA) (n = 10) und BFA mit WSA (MA/WSA) (n =10) [in Gew.%].

A|203 CaO F8203 MgO SO3 si02
MA 21+4 306 1M1+£2 11 6+4 32+7
MA/WSA 18+3 34+3 12+2 11 6+3 28+5
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4.1.6.4 Korrelationen mit der chemischen Zusammensetzung der Aschen

Zur indirekten Verifizierung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen wurde der quantitative
mineralogische Phasenbestand mit der chemischen Zusammensetzung der Aschen verglichen. In den
Abbildungen 4.1.29 - 4.1.36 sind Korrelationen fiir die Hauptphasen dargestellt. Sie zeigen insgesamt
betrachtet eine gute Ubereinstimmung. Die SiO, und AL,O;-Gehalte der Aschen korrelieren mit den
amorphen Anteilen. Der Vergleich der amorphen Anteile mit den CaO- und den SO;-Gehalten weist
dagegen gespiegelte Kurvenverlaufe auf (Abb. 4.1.35 u. 4.1.36). Das deutet darauf hin, dass SiO, und
ALO; tberwiegend an die Aschengldser, CaO und SO; dagegen zu grofleren Teilen an die
Mineralphasen gebunden sind. Der quantitative Phasenbestand der Probe MA 08.11.2011 weicht, trotz
durchgefiihrter Wiederholungsmessung, deutlich von der extern gemessenen chemischen

Zusammensetzung ab.

40 - —=—Sio,
a - —&— Quarz
35 . b m
- - \, s S
Lo [ ] " p .
o \ 7 = 7l
. - - ™ - - -
- B # < o=
25 | = g .
o
= L 2
= 19 ]
& 183 .
@ 17 4 N
18 3 |
E
13 3 A P
jﬁ E o @ Y e -, .- - -
3 i i -
18 < % \o--¥<. - o - \\\ 5 . ..
; - - e
6 3
5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
I N e e R -

Abb. 4.1.29: Korrelation der SiO,-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den
quantitativen Quarz-Gehalten (n = 20).
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Abb. 4.1.30: Korrelation der Al,O3;-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den

quantitativen Gehlenit-Gehalten (n = 20).
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Abb. 4.1.31: Korrelation der SO;-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den

quantitativen Anhydrit-Gehalten (n = 20).
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Abb. 4.1.32: Korrelation der CaO-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den

quantitativen Merwinit-Gehalten (n = 20).
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Abb. 4.1.33: Korrelation der SiO,-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den

quantitativen Gehalten der amorphen Anteile (n = 20).
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Abb. 4.1.34: Korrelation der Al,O3;-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den

quantitativen Gehalten der amorphen Anteile (n = 20).
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Abb. 4.1.35: Korrelation der SO;-Gehalte aus den

quantitativen Gehalten der amorphen Anteile (n = 20).
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Abb. 4.1.36: Korrelation der CaO-Gehalte aus den chemischen Analysen der Aschen mit den

quantitativen Gehalten der amorphen Anteile (n = 20).
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4.2 REA-Wasser

REA-Wisser entstehen als Nebenprodukte bei der nassen Rauchgasentschwefelung mit
Calciumverbindungen in Rauchgasentschwefelungsanlagen. Sie setzen sich aus einer Klarphase und
variablen Gehalten suspendierter Feststoffe zusammen. Wie Rontgendiffraktometer-Analysen zeigen,

bestehen die Feststoffe der charakterisierten REA-Wésser mineralogisch aus Gips.

4.2.1 Chemische Zusammensetzung

Die chemischen Analysen ergeben, dass die REA-Wisser auller Gips u. a. auch verschiedene
Schwermetalle, Magnesium, Jod, Fluorid, Chlorid, Nitrat, Sulfat und Ammonium enthalten.
Schwermetalle sind besonders im Feststoff angereichert. Die Einzelergebnisse der chemischen
Analysen der REA-Wisser, die zur Herstellung der Deponiestabilisate verwendet wurden, sind im
Anhang A 15 - A 17 zusammengefasst. In Tabelle 4.2.1 ist die Variationsbreite der
Schwermetallgehalte dargestellt. Bemerkenswert ist die relativ hohe Mangankonzentration in den

Feststoffen, die schon in den Ascheproben beobachtet wurde.

Tab. 4.2.1: Variationsbreite der Schwermetallgehalte in
Feststoffen und Klarphasen der REA-Wasser, die zur
Herstellung der Deponiestabilisate der Vorunter-

suchungen verwendeten wurden (n = 10).

Feststoff Klarphase
Cd mg/kg 0,4 -317,0 mg/l 0,002 - 0,02
TI mg/kg 0,2-04 mg/| 0,001
Hg mg/kg 65,8 - 146,0 mg/l 0,002 - 0,02
As mg/kg 26,5-41,3 mg/| 0,01-0,02
Co mg/kg 4,5-11,1 mg/l 0,005 - 0,014
Cu mg/kg 58-42,2 mg/| 0,008 - 0,24
Cr mg/kg 49,0- 67,8 mg/l 0,001 - 0,01
Mn mg/kg 1650,0 - 7650,0 mg/l 19,9-93,0
Ni mg/kg 17,2-37,3 mg/l 0,001 - 0,08
Pb mg/kg 42,5-103,0 mg/l 0,006 - 0,02
Sb mg/kg 0,5-10,6 mg/| 0,005
Sn mg/kg 1,0-13,5 mg/l 0,005 - 0,06
\ mg/kg 56,0 - 75,0 mg/l 0,001
Zn mg/kg 111,0 - 228,0 mg/| 0,007 - 0,09
Se mg/kg 386 - 575,0 mg/| 0,8-3,3
Te mg/kg 0,6-3,5 mg/| 0,005

Tabelle 4.2.2 zeigt die Schwankungsbreite der Gehalte von Magnesium, Jod, Fluorid, Chlorid, Nitrat,
Sulfat und Ammonium in den Klarphasen der REA-Wisser. Daraus ist ersichtlich, dass die Chlorid-
Konzentrationen mit Werten zwischen 3700 - 11800 mg/1 in einem verhéltnismaBig groen Bereich

variieren.
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Tab. 4.2.2: Schwankungsbreite von Magnesium, Chlorid, Sulfat, Jod, Nitrat, Ammonium und
Fluorid in Klarphasen der zur Herstellung der Stabilisate der Voruntersuchungen verwendeten
REA-Wasser (n = 10).

Magnesium Chlorid Sulfat Jod Nitrat Ammonium Fluorid

mg/l 2850 - 4780 3700 - 11800 5240 - 8050 82,2-251,0 483,0-941,0 0,6 54,2 -137

4.2.2 Leitfihigkeit, pH-Wert, Dichte, Feststoffgehalt

Die elektrische Leitfahigkeit, der pH-Wert, die Dichte sowie der Feststoffgehalt der REA-Wisser, die
zur Herstellung der Deponiestabilisate verwendet wurden, sind im Anhang A 18 zusammengefasst. In
Tabelle 4.2.3 ist die Variationsbreite dieser Parameter dargestellt. Aus den Daten geht hervor, dass die
Feststoffgehalte groBen Schwankungen unterliegen. Der pH-Wert der REA-Wisser liegt vorwiegend
im schwach basischen Bereich (pH > 8 - 8,6). Nur die Probe vom 15.09.2011 hat mit 6,8 einen leicht
sauren pH-Wert.

Tab. 4.2.3: Variationsbreite des Feststoffgehaltes (n =8), der Dichte (n = 10),
des pH-Wertes (n = 10) und der Leitfahigkeit (n = 10) von REA-Wassern, die

zur Herstellung der Deponiestabilisate der Voruntersuchungen verwendet

wurden.
Feststoffgehalt [g/l] Dichte [kg/m3] pH - Wert elektr. Leitfahigkeit [uS/cm]
59,2-114,2 1058 - 1083 6,8-8,6 32000 - 39400

4.3 Deponiestabilisate aus BFA mit und ohne WSA
4.3.1 Makroskopische Untersuchungen

Im Anlieferungszustand sind alle Deponiestabilisatproben trocken und wirken &uBerlich betrachtet
relativ homogen. Unterschiede zwischen Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA und BFA ohne WSA
konnen makroskopisch nicht festgestellt werden. Alle Proben haben eine hellgraue Farbe, sind
verhdltnisméiBig hart und zeigen eine geringe Porositdt. Bei ndherer Betrachtung sind auf der
Oberfliche und auf Bruchflichen einzelner Stabilisate weille, leicht zu entfernende Belidge zu
erkennen, bei denen es sich um Gips handelt. Auf Bruchflichen koénnen zudem gelegentlich kleine

schwarze Restkohlepartikeln festgestellt werden.

4.3.2 Licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen

An Anschliffen und Bruchstiicken von Deponiestabilisaten mit einer Hydratationszeit von bis zu 180 d
wurden Licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Da sich das Gefiige aller
bis zu diesem Zeitpunkt untersuchten Stabilisate nur in Groe, Anzahl und Verteilung der Porenrdume
unterscheidet, waren keine wesentlichen Verinderungen in der Mikrostruktur der 365 d gelagerten

Deponiestabilistae zu erwarten. Ein Einfluss der Zumischung von WSA auf die Gefiigeentwicklung
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wurde nicht festgestellt. Nur die Grofle der Partikeln der in den Stabilisaten aus BFA mit WSA
gebundenen Teilchen ist etwas kleiner, wodurch sie feinkorniger erscheinen. Stabilisate aus BFA mit

WSA und Stabilisate aus BFA ohne WSA werden im Folgenden zusammen beschrieben.

Lichtmikroskopie
Das Gefiige aller 28 d bis 180 d gelagerten Deponiestabilisate setzt sich aus verschiedenfarbigen

(durchsichtig, gelb, braun, rot) glasigen und opaken, inhomogenen, hiufig von Sekundirkristallen
durchsetzten, sphirischen Partikeln, milchig trilbben Quarzkoérnchen und vereinzelt auftretenden
schwarzen, unregelmifig geformten Restkohlepartikeln zusammen, die in eine helle, feinkornige

Matrix eingebunden sind (Abb. 4.3.1- 4.3.7). Die Korngrenzen der glasigen, kugelférmigen Partikeln

sind oft geradlinig ausgebildet. Nur vereinzelt konnen Losungserscheinungen beobachtet werden.

Abb. 4.3.1: Auflichtmikroskopische Aufnahme von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (links,
Probe MA/WSA 08.09.2011 28 d) und BFA ohne WSA (rechts, Probe MA 08.09.2011 28 d) nach 28 d
Hydratationszeit. Das Geflige beider Proben ist identisch. Qz = Quarz, K = Restkohlepartikel, Ma =

Abb. 4.3.2: Auflichtmikroskopische Aufnahme von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (links,
Probe MA/WSA 08.09.2011 90 d) und BFA ohne WSA (rechts, Probe MA 08.09.2011 90 d) nach 90 d

Hydratationszeit. Das Geflige der Proben entspricht dem der 28 d gelagerten Deponiestabilisate.
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Abb. 4.3.3: Auflichtmikroskopische Aufnahme von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (links,
Probe MA/WSA 15.09.2011 180 d) und BFA ohne WSA (rechts, Probe MA 22.11.2011 180 d) nach

180 d. Das Geflige unterscheidet sich nicht von dem der 28 d und 90d gelagerten Stabilisate.
\ - . I - k|

0,1 mm

Abb. 4.3.4: Inhomogener, glasiger Partikel. Abb. 4.3.5: Opake Schmelzkugel in glasigem
Probe MA 15.09.2011 28 d Partikel. Probe MA/WSA 15.09.2011 90 d
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Abb. 4.3.6: Teilweise in Hamatit umgewandelte Abb. 4.3.7: Opake, kugelférmige Partikeln mit

Magnetitkristalle  (Martitisierung) in glasiger Magnetitkristallen. Probe MA/WSA 15.11.2011
Schmelzkugel. Probe MA 15.09.2011 180 d 180d
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In allen Deponiestabilisaten mit einer Hydratationszeit von 28 d treten zahlreiche bis 1 mm grof3e
Poren auf, die zum Teil miteinander verbunden sind. Mitunter kénnen in den Porenrdumen vereinzelt
durchsichtige, leistenformige Calcitkristalle beobachtet werden (Abb. 4.3.8). Grofle, Anzahl und
Verteilung der Poren nehmen durch vermehrte Kristallbildung in den Hohlrdumen mit zunehmender
Hydratationszeit in allen charakterisierten Deponiestabilisaten ab (Abb. 4.3.9). Infolge dessen erreicht
die Porositét in den 180 d gelagerten Stabilisaten ein Minimum. Es ist davon auszugehen, dass sich

dieser Prozess in den Deponiestabilisaten mit einer Lagerungsdauer von 365 d weiter fortsetzt.

Abb. 4.3.8: Calcitkristall (Cc) in einem Poren- Abb. 4.3.9: Porenraumfillung aus Calcit. Probe
raum. Probe MA 08.09.2011 28 d MA/WSA 08.09.2011 90d

Rasterelektronenmikroskopie

Mit dem Rasterelektronenmikroskop ist zu erkennen, dass die primdren Aschenpartikeln in den
Deponistabilisaten durch Mineralneubildungen gebunden werden. Die Hauptphase ist in allen Proben
hexagonal sdulenformiger Ettringit, der in Zwischenrdumen kristallisiert und die Oberflichen der
Partikeln mit einem dichten Kristallrasen iiberzieht (Abb. 4.3.10). EDX-Messungen zeigen, dass es
sich dabei nicht um reine Sulfatettringite handelt. Sie enthalten bisweilen geringe Anteile Silizium
(Abb. 4.3.12) und Chlorid. Mit zunehmender Lagerungsdauer der Stabilisate nimmt die Menge des
gebildeten Ettringits in allen Proben zu. Besonders deutlich ist die Entwicklung in Deponie-
stabilisaten aus den freikalk- und sulfatreicheren BFA mit WSA ausgeprigt. In diesen Proben fiillen
die Ettringitkristalle die Zwischenrdume bereits nach einer Lagerungsdauer von 90 d nahezu
vollstindig aus (Abb 4.3.11). Bei Untersuchungen an alteren Stabilisatproben (> 90 d) wurden
teilweise netz- und gelartige Strukturen beobachtet, die die Rdume zwischen den Ettringiten besetzen
und die Kristalle partiell iberwachsen. EDX-Messungen belegen, dass die Verbindungen bis zu 14,37
Gew. % Silizium enthalten. Sehr wahrscheinlich handelt es sich dabei um Calcium-Silikat-Hydrate
(CSH-Phasen) (Abb. 4.3.13, Abb. 4.3.14). Neben den genannten Phasen wurden in Einzelproben
neugebildete, traubenartige Aggregate von Gips (Abb. 4.3.15) und hexagonal tafeliger Portlandit
(Abb. 4.3.16) nachgewiesen. Die inerten Phasen des Altbestandes, wie z. B. Quarz, Gehlenit (Abb.
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4.3.17) oder Fe-Oxide, dienen, wie bereits OTTEMANN (1951 a) festgestellt hat, als Fiillstoffe. Sie
liegen in den Stabilisaten unverdndert vor. Messungen der Elementverteilung in Deponiestabilisat-
proben zeigen, dass diese liberwiegend aus Quarz, Ca-Sulfaten, Al-, Ca-Mg- und Ca-Al-Silikaten
bestehen. Ferner wurde festgestellt, dass Schwermetalle wie Cd, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Hg,
T1 und Pb, die iiber die Filteraschen eingetragen werden, in den Fe-Oxiden der Stabilisate angereichert
sind (Abb. 4.3.18).

Abb. 4.3.10: Ubersichtsaufnahme von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (links, Probe MA/WSA
15.09.2011 28 d) und BFA ohne WSA (rechts, Probe MA 29.09.2011 28 d) nach einer

Hydratationszeit von 28 d.

3

w}_“T MA/WSA 22.11.2011 90 d, 1000x, 12 KV ZWL 1}0_”]" MA 17.11.2011 90 d, 1000x, 12 KV ZWL

Abb. 4.3.11: Ubersichtsaufnahme von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (links, Probe MA/WSA
22.11.2011 90 d) und BFA ohne WSA (rechts, Probe MA 17.11.2011 90 d) nach 90d

Hydratationszeit.
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Abb. 4.3.12: EDX-Messung an Ettringitkristallen. Probe MA/WSA 06.10.2011 28 d. Das EDX-

Spektrum zeigt, dass die Kristalle keine reinen Sulfatettringite sind. Sie enthalten 0,4 Gew. % Silizium.

330 1m a9 36 (%] k¥

Abb. 4.3.13: EDX-Messung an Verwachsungen aus Ettringiten und gelartigen Strukturen, bei denen
es sich nach dem hohen Siliziumgehalt im EDX-Spektrum um CSH-Phasen handeln kdnnte. Probe
MA/WSA 08.11.2011 90 d.

ks g
]

_IU bijiﬂ\ \" \,.j\,\f,'_jmf Aon.mn o §

£ MA/WSA 06.10.2011 90 d, 5000x, 12 KV ZWL S

Abb. 4.3.14: EDX-Messung an Verwachsungen aus Ettringit und netzartigen Strukturen. Probe
MA/WSA 06.10.2011 90 d. Die hohen Siliziumgehalte im EDX-Spektrum weisen darauf hin, dass die

netzartigen Strukturen aus CSH-Phasen bestehen.
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Abb. 4.3.15: EDX-Messung an traubenartigen, undifferenzierten Aggregaten. Probe MA/WSA

15.11.2011 28 d. Die chemische Zusammensetzung deutet auf Gips hin.
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Abb. 4.3.16: EDX-Messung an hexagonal tafeligen Kristallen. Probe MA 17.11.2011 90d. Aus dem

EDX-Spektrum kann auf Portlandit geschlossen werden.
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Abb. 4.3.17: EDX-Messung an kurzprismatischen Kristallen auf der Oberflache einer Schmelzkugel.
Probe MA/WSA 06.10.2011 28 d. Die chemische Zusammensetzung entspricht der von magnesium-
haltigem Gehlenit.
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SE-Bild, MA 08.09.2011 28 d, 700 x, 20 kv 40pm Si 40pm

[
Al 40um Mg 40pm s 40pum

Fe 40pum

Co 40pm Cr 40pm Cu 40pm

Mn 40pm Pb 40pum As 40pm

Abb. 4.3.18: Messung der Verteilung der Hauptelemente Si, Ca, Al, Mg, S, Fe, der Nebenelemente
Na und K sowie der Schwermetalle Co, Cr, Cu, Mn, Pb und As. Probe MA 08.09.2011 28 d. Die
Deponiestabilisate bestehen im Wesentlichen aus Quarz, Fe-Oxiden, Ca-Sulfaten, Al-, Ca-Mg- und
Ca-Al-Silikaten. Die Schwermetalle, die Uber die Filteraschen eingetragen werden, sind in den Fe-

Oxiden gebunden.
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4.3.3 Qualitative Phasenanalyse

Der qualitative Phasenbestand der Deponiestabilisate wurde mittels Rontgendiffraktometrie an
aufbereiteten Proben im Anfallzustand, an Fraktionen aus der Laugung mit unterschiedlichen Séuren
sowie mit ergidnzend durchgefiihrten mikroskopischen Untersuchungen bestimmt. Insgesamt konnten
10 Minerale des Altbestandes und 5 Neubildungen nachgewiesen werden. Die Minerale des
Altbestandes bestehen aus den inerten Phasen Quarz, Calcit, Magnetit, Himatit, Gehlenit, Anorthit,
Mullit, Merwinit und auch aus den als reaktiv eingestuften Verbindungen C,S und Periklas. Zu den
Neubildungen gehoren Ettringit, Portlandit, Gips, CSH-Phasen und zusétzlich gebildeter Calcit. Die
Phasen des Altbestandes und Ettringit kommen in allen Proben, unabhingig von der Lagerungsdauer,
vor. Gips tritt nur in den Deponiestabilisaten der Versuchstage 17.11.2011 und 22.11.2011 (28 - 365
d) sowie in den Proben MA/WSA 23.09.2011 (90 - 65 d) auf. Portlandit kommt ausschlieBlich in den
Proben der Versuchstage 17.11.2011 und 22.11.2011 (28 - 365 d) vor. Die rontgenamorphen CSH-
Phasen wurden nur in Einzelproben, mittels EDX-Analyse am Rasterelektronenmikroskop, bestimmt.
Es muss jedoch davon ausgegangen werden, dass Calcium-Silikat-Hydrate in allen Deponie-

stabilisatproben auftreten.

4.3.4 Quantitative Phasenanalyse und Verifizierung

4.3.4.1 Voruntersuchungen

Die qualitativen Phasenanalysen zeigen, dass die Deponiestabilisate komplexe Phasengemische mit 11
bis 13 kristallinen Komponenten und amorphen Bestandteilen darstellen. In Vorversuchen sollte
zundchst die Anwendbarkeit der Quantifizierungsstrategie, die fiir die Aschenproben verwendet
wurde, auf die Stabilisate untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde eine ausgewdihlte
Deponiestabilisatprobe mittels Rietveld-Methode quantifiziert und anhand der Giitekriterien tiberpriift,
ob die gewéhlten Strukturdaten zur Beschreibung des gemessenen Beugungsspektrums geniigen oder
moglicherweise nicht identifizierte Phasen vorhanden sind. Die Ergebnisse sollten wiederum im
Hinblick auf die zu erwartenden Phasengehalte bewertet und mit alternativen Quantifizierungs-

methoden verifiziert werden.

4.3.4.1.1 Testquantifizierung mittels Rietveld-Methode

Fiir die Testquantifizierung wurde die Probe MA/WSA 15.09.2011 28 d ausgewdhlt, die aus Quarz,
Calcit, Magnetit, Himatit, Gehlenit, Anorthit, Mullit, Merwinit, C,S, Periklas, Ettringit und amorphen
Bestandteilen aufgebaut ist. Die mineralogische Zusammensetzung der Probe entspricht der des
iiberwiegenden Teils der Deponistabilisate nach 28 - 365 d Lagerungszeit. Zur Bestimmung des
amorphen Anteils wurde 15 Gew. % Rutil als interner Standard verwendet. Die Probe wurde jeweils
dreimal prapariert und gemessen. In die Rietveld-Verfeinerung wurden alle oben genannten Phasen

einbezogen. Die makroskopisch und mikroskopisch beobachtete Restkohle wurde, aufgrund ihres
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4. Ergebnisse

geringen Gehaltes von < 1 Gew. %, vernachléssigt. In Abbildung 4.3.19 und Tabelle 4.3.1 sind die

Ergebnisse der Testquantifizierungen dargestellt.
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Abb. 4.3.19: Rietveld-Verfeinerung der Probe MA/WSA 15.09.2011 28 d, Messung 3. Das gemessene
Beugungsspektrum ist rot dargestellt. Die rote Kurve im unteren Teil zeigt den Differenzplot. Rexp =
3,22, Rwp = 4,17, GOF = 1,30

Tab. 4.3.1: Quantitativer Phasenbestand, Mittelwerte,
Standardabweichungen (o) [in Gew.%] und Kennzahlen zur
Beurteilung der Gute der Rietveld-Verfeinerungen aus den
Testquantifizierungen der Probe MA/WSA 15.09.2011 28 d.

Messung 1 2 3 Mittelwert o
Quarz 8,82 8,71 8,82 8,78 0,1
amorpher Anteil 50,6 52,24 50,71 51,18 0,8
Calcit 1,88 1,29 1,52 1,56 0,2
Magnetit 0,58 0,58 0,47 0,54 0,1
Hamatit 0,82 0,58 0,71 0,70 0,1
C.S 0,58 1,29 1,29 1,05 0,3
Periklas 0,58 0,47 0,47 0,51 0,1
Gehlenit 5,18 5,29 5,18 5,22 0,1
Anorthit 0,47 0,58 0,94 0,66 0,2
Mullit 0,71 0,1 0,94 0,58 0,4
Merwinit 3,41 2,47 2,47 2,78 0,4
Ettringit 26,35 26,35 26,47 26,39 0,1
Rexp 3,23 3,21 3,22

Rwp 4,38 4,12 4,17

GOF 1,35 1,28 1,30

Der Differenzplot sowie die Kriterien zur Beurteilung der Anpassungsgiite zeigen eine gute

Ubereinstimmung zwischen dem berechneten Verfeinerungsmodell und dem gemessenen
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4. Ergebnisse

Beugungsspektrum. Die Quantifizierungsstrategie, die zur Bestimmung des quantitativen Phasen-
bestandes der Aschenproben verwendet wurde, ist damit auf die Deponiestabilisate ilibertragbar. Aus
den Ergebnissen der Testquantifizierung geht hervor, dass die Stabilisatprobe hauptsichlich aus
amorphen Anteilen, Ettringit, Quarz, Gehlenit und Merwinit besteht. Die durchschnittliche Summe
dieser Komponenten betrdgt rund 94 Gew. %. Calcit und C,S bilden Nebenphasen. Zu den
akzessorischen Bestandteilen gehdren Magnetit, Himatit, Anorthit, Mullit und Periklas. Zusammen
nehmen die Phasen etwa 3 Gew. % der Probe ein. Die Standardabweichungen deuten auf eine gute

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse hin. Sie liegen zwischen 0,1 und 0,8 Gew. %.

4.3.4.1.2 Verifizierung der Testquantifizierung

Zur Verifizierung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen wurden Quarz, Gehlenit, Ettringit und die
amorphen Anteile mit den gleichen Verfahren quantifiziert, die zur Uberpriifung des quantitativen
Phasenbestandes der Aschenproben angewendet wurden: Quantifizierung der Zumischreihe mittels
Rietveld-Methode, Interner-Standard-Methode und Additionsmethode. Merwinit wurde nicht
verifiziert, da die Phase, wie bei den Untersuchungen an den Aschenproben bereits festgestellt wurde,
mangels geeigneter Referenzreflexe nicht mit den Einzelpeak-Methoden quantifiziert werden kann.
Den Proben wurden jeweils bekannte, zunechmende Gehalte des Analyten und eine konstante Menge
eines internen Standards (15 Gew. % Rutil) zugemischt. Die Zumischreihen wurden dreimal prapariert
und gemessen. Zur Verifizierung des Ettringit-Gehaltes aus den Rietveld-Analysen wurde ein reiner
Sulfatettringit verwendet. Seine Zusammensetzung entspricht nicht exakt der Zusammensetzung der in
den Deponiestabilisaten vorkommenden Ettringite. Sie enthalten, wie EDX-Analysen belegen geringe,
wechselnde Gehalte Silizium und Chlorid. In Tabelle 4.3.2 sind die Ergebnisse der Quantifizierungen
der alternativen Methoden den Ergebnissen aus den Rietveld-Analysen gegeniibergestellt. Die

erstellten Regressionsgeraden zeigen die Abbildungen 4.3.20 - 4.3.22.

Tab. 4.3.2: Vergleich der Ergebnisse der Quantifizierung der Zumischreihe, der
Internen-Standard-Methode und der Additionsmethode mit den Ergebnissen der

Rietveld-Analysen [in Gew.%].

Quantifizierung der

Interner-Standard- Additions- Rietveld-
Phase Zumischreihe
Methode methode Methode
(Rietveld)
amorpher Anteil 52,6 - - 51,2
Quarz 8,4 9,6 9,4 8,8
Gehlenit 4.8 54 52 52
Ettringit 24,5 28,7 28,4 26,4

Die Ergebnisse in Tabelle 4.3.2 zeigen, dass die Differenzen zwischen den mit den alternativen
Quantifizierungsmethoden und den Rietveld-Analysen bestimmten Phasengehalten bei der

Deponiestabilisatprobe grofler sind, als bei der entsprechenden Aschenprobe. Die Gehalte, die fiir
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4. Ergebnisse

Gehlenit ermittelt wurden, liegen nah an den Gehalten der Rietveld-Analysen. GroBBere Abweichungen
treten bei Quarz, den amorphen Anteilen und insbesondere bei Ettringit auf. Als Hauptursache fiir die
divergenten Ettringit-Gehalte ist die Vorzugsorientierung der Kristallite anzusehen. Die
Abweichungen zwischen den einzelnen Quantifizierungsmethoden betragen fiir Gehlenit bis zu 0,4
Gew. %, fiir die amorphen Anteile 1,3 Gew.%, fir Quarz bis 0,8% und fiir Ettringit bis zu 2,3 Gew.%.
Damit zeigt sich auch bei der Verifizierung der Hauptphasen der Deponiestabilistprobe, dass die
Angabe von Dezimalstellen bei der Bestimmung der quantitativen mineralogischen Zusammensetzung

nicht sinnvoll ist.
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Abb. 4.3.20: Darstellung des quantifizierten Gehaltes als Funktion der Zumischung des Analyten bei
der Quantifizierung der Zumischreihe mittels Rietveld-Methode. Amorpher Anteil (oben links), Quarz
(oben rechts), Gehlenit (unten links), Ettringit (unten rechts). Die Messpunkte sind Mittelwerte aus drei
Einzelmessungen. Der Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der Ordinate (Intercept) entspricht
dem Gehalt des Analyten in der Probe ohne Zumischung (x = 0).
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Abb. 4.3.21: Darstellung des Intensitatsverhaltnisses ljk/Ikn als Funktion der Zumischung des
Analyten bei der Additionsmethode. Quarz (oben), Gehlenit (Mitte), Ettringit (unten). Die Messpunkte
sind Mittelwerte aus drei Einzelmessungen. Alle Proben enthalten einen internen Standard. Der
Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der Abszisse entspricht somit dem Gehalt des Analyten in

der Mischung aus Probe und Standard. Die Ergebnisse wurden um die zugegebene Menge des
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Abb. 4.3.22: Darstellung des Intensitatsverhaltnisses ljk/lks als Funktion des Verhaltnisses der

Zumischung des Analyten/Standard zur Bestimmung der Konstante k (Slope) bei der Internen-
Standard-Methode. Quarz (oben), Gehlenit (Mitte), Ettringit (unten). Die Messpunkte sind Mittelwerte

aus drei

Einzelmessungen.

Die Konzentration des Analyten

in der Probe wird aus dem

Intensitatsverhaltnis ljk/lks der Konstante k sowie dem bekannten Gehalt des Standards nach

Gleichung 3.9 und 3.10 berechnet.
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4.3.4.2 Bestimmung der quantitativen mineralogischen Zusammensetzung

Die Ergebnisse aus den quantitativen rontgenographischen Phasenanalysen der Deponiestabilisate sind
im Anhang A 19 - A 26 dargestellt. Tabelle 4.3.3 zeigt die Variationsbreite der Phasengehalte in den
Deponiestabilisaten nach 28 - 365 d Hydratationszeit. Aus den Daten geht hervor, dass alle
Deponiestabilisatproben, unabhingig von der WS A-Zumischung, vorwiegend aus amorphen Anteilen,
Ettringit, Quarz und Gehlenit bestehen. Als Nebenphasen treten variable Anteile Merwinit, Mullit und
Anorthit auf. Untergeordnet wurden Calcit, C,S und vereinzelt Portlandit gemessen. Zu den
akzessorischen Bestandteilen der Deponistabilisate gehdren der in Einzelproben nachgewiesene Gips
sowie Periklas, Magnetit und Hématit. Nahezu alle Proben enthalten die als reaktiv eingestuften
Verbindungen Periklas und C,S. Periklas liegt vermutlich als Einschluss in den glasigen
Aschenbestandteilen vor. Das Auftreten von C,S in den Stabilisaten ldsst den Schluss zu, dass
verschiedene Modifikationen (STARK & WICHT 2000) dieser Phase mit unterschiedlichem

Hydratationsverhalten vorliegen.

Tab. 4.3.3: Variationsbreite des quantitativen mineralogischen Phasenbestandes von
Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA (MA) und BFA mit WSA (MA/WSA) nach
28 d - 365 d Hydratationszeit [in Gew.%] (N2s 4 = 9, Ngo ¢-365 « = 10) * Nachweis nur in

Einzelproben

28d 90 d 180 d 365d

MA MA/WSA MA MA/WSA MA MA/WSA MA MA/WSA
Quarz 6-12 7-11 6-12 7-11 6-14 6-10 7-14 7-12
amorphe Anteile | 55 - 61 52-62 | 55-63 53-59 | 53-61 54- 59 53-62 54-59
Calcit 0-2 0-2 0-2 1-3 0-2 0-3 0-3 1-2
Magnetit - 0-1 - - - - 0-1 -
Hamatit 0-1 0-1 0-1 0-1 - 0-1 0-1 0-1
C.S 1-2 0-1 1-2 1 1-2 1 1-2 1-2
Periklas 0-1 0-1 0-1 0-1 1 0-1 1 0-1
Gehlenit 4-7 4-6 4-8 4-7 3-8 4-7 4-9 4-8
Anorthit 0-4 0-3 0-4 0-3 1-5 0-3 0-5 1-3
Mullit 1-3 1-3 1-4 1-2 1-4 1-2 1-4 1-2
Merwinit 1-4 1-3 1-5 0-3 1-5 0-3 1-5 1-3
Ettringit 12- 26 13- 26 11-26 17 - 26 11-27 18 - 26 9-24 15- 26
Gips* 0-1 0-1 - 0-1 0-1 - 1 -
Portlandit® 0-1 0 1 1 1 1 1 1

Ein Vergleich des mittleren quantitativen Phasenbestandes der Deponiestabilisate aus BFA ohne WSA
und BFA mit WSA nach 28 - 365 d Hydratationszeit belegt, dass Stabilisate aus BFA mit WSA
durchschnittlich mehr Ettringit aufweisen. Demgegeniiber haben Deponiestabilisate aus BFA ohne
WSA im Mittel hohere Gehalte an Quarz, Gehlenit, Anorthit, Mullit, Merwinit und amorphen
Anteilen. Der mittlere Ettringit-Gehalt nimmt in Proben aus BFA mit WSA und Proben aus BFA ohne

WSA kontinuierlich bis zu einer Lagerungsdauer von 180 d zu. Nach einer Hydratationszeit von 365 d
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4. Ergebnisse

stagniert die Ettringitbildung in allen Proben weitestgehend. Die amorphen Anteile nehmen jedoch
geringfiigig zu. Das fiihrt zu einer leichten Abnahme des durchschnittlichen Ettringit-Gehaltes im
Verhiltnis zu den Gehalten der amorphen Anteile. Exemplarisch ist in Abbildung 4.3.23 die mittlere
quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate nach einer Hydratationsdauer
von 28 d dargestellt. Die Entwicklung des mittleren Ettringit-Gehaltes in Proben aus BFA mit WSA
und BFA ohne WSA nach 28 - 365 d zeigt Abbildung 4.3.24.
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Abb. 4.3.23: Mittlere quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA
ohne WSA (MA) und BFA mit WSA (MA/WSA) nach 28 d Hydratationszeit (n = 9). Portlandit und Gips

treten nur in Einzelproben auf.
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Abb. 4.2.24: Entwicklung des mittleren Ettringit-Gehaltes in Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA
(MA) und BFA mit WSA (MA/WSA) mit zunehmender Hydratationszeit (nz2sq = 9, Ngo-3e54 = 10).

4.3.5 Druckfestigkeiten

Die Druckfestigkeiten der Deponiestabilisatproben sind im Anhang A 27 und A 28 zusammengefasst.
Es ist der Trend erkennbar, dass die Festigkeiten nahezu aller Deponiestabilisate mit zunehmender

Hydratationszeit steigen. Ausnahmen bilden nur die Proben MA/WSA 15.09.2011, MA/WSA
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23.09.2011 und MA/WSA 15.11.2011, bei denen die Festigkeiten nach 365 d leicht abnehmen oder
auf einem mittleren Niveau stagnieren. Die gemessenen Werte liegen fiir die betrachteten Proben in
einem Bereich von 10,4 - 26 N/mm”. Tabelle 4.3.4 zeigt die Schwankungsbreite der Druckfestigkeiten
der Deponiestabilisate aus BFA ohne WSA und BFA mit WSA nach 28 - 365 d Hydratationszeit.

Tab. 4.3.4: Schwankungsbreite der Druckfestigkeiten (f;cy) von
Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA (MA) und BFA mit WSA (MA/WSA)
nach 28 - 365 d Lagerungsdauer [in N'mm?] (n = 10)

28d 90 d 180d 365d
MA 11,6 - 16,1 10,4-17,2 11,6 - 16,3 12,8-17,2
MA/WSA 10,5-20,4 11,9-24,9 12,5 - 25,1 12,3 - 26

In Abbildung 4.3.25 ist die Entwicklung der Druckfestigkeiten aller Deponiestabilisatproben mit
zunehmender Hydratationszeit dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass Stabilisate aus BFA mit WSA
nach 28 d, 90 d, 180 d und 365 d im Mittel hohere Festigkeiten erreichen als Deponiestabilisate aus
BFA ohne WSA. Die hochsten Druckfestigkeiten wurden an den Proben MA/WSA 08.11.2011 365 d
(26 N/mm?) und MA/WSA 10.11.2011 365 d (25,7 N/mm®) gemessen.

36 -
34 3 B D=poniestabllisate aus BFA ohne WSA (MA) 08.09.2011 - 22.11.2011
324
30 3
28 3
26 4
24 3
22 4
20 3
18 4
16 3
14 4
12 4
10 3

8 ]

£

4 3

23

04

I Deponiestabilisate aus BFA mit WSA (MAWVSA) 08.08.2011 -22.11.2011

Druckfestigksit [N/mm?]

28d 90d 180d 365d

Hydratationszeit

Abb. 4.2.25: Entwicklung der Druckfestigkeiten (fs,c;) von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA
(MA) und BFA mit WSA (MA/WSA) mit zunehmender Hydratationszeit (n = 10).

4.4 Optimierung der 28-Tage-Druckfestigkeit mit statistischer Versuchsplanung

Aus den Voruntersuchungen wird deutlich, dass die Druckfestigkeiten der Deponiestabilisate aus BFA
mit WSA und BFA ohne WSA von der Menge der Mineralneubildungen und damit hauptsédchlich von
der Konstitution der betrachteten Aschentypen abhdngt. Alle Stabilisatproben wurden mit REA-
Wasser hergestellt und bis zu 365 d gelagert. Ein Einfluss des Anmachwassergehaltes (Anhang A 33)

&9



4. Ergebnisse

und des Feststoffgehaltes der verwendeten REA-Wiésser kann, aufgrund der schwankenden chemisch-
mineralogischen Zusammensetzung der Ausgangsaschen, nicht festgestellt werden. Sowohl BFA ohne
WSA als auch BFA mit WSA enthalten hydraulische, latent hydraulische und puzzolanische
Bestandteile, die nach der Zugabe von Anmachwasser zu einer Selbsterhirtung fiihren. Im Gegensatz
zu BFA ohne WSA sind BFA mit WSA jedoch feinkdrniger, enthalten durchschnittlich niedrigere
Anteile der inerten Phasen Quarz, Gehlenit, Merwinit, Anorthit und Mullit sowie hdohere
Konzentrationen der hydraulisch wirksamen, reaktiven Verbindungen Freikalk, C;A und Anhydrit.
BFA mit WSA sind demnach reaktiver als BFA ohne WSA. Insbesondere die hoheren Gehalte der
Anregersubstanzen Freikalk und Anhydrit haben einen signifikanten Effekt auf die Entwicklung der
Druckfestigkeit in den aus BFA mit WSA hergestellten Deponiestabilisaten. Sie halten den stark
basischen pH-Wert der Porenldsung nach der Zugabe von Anmachwasser durch ihre groBere
Pufferkapazitdt linger aufrecht, wodurch die Aschenglidser effektiver gelést und mehr Ionen zur
Bildung von Hydratphasen freigesetzt werden. Daraus resultiert eine beschleunigte, vermehrte Bildung
von Ettringit und wahrscheinlich auch CSH-Phasen, die die Aschenpartikeln besser binden und
miteinander verzahnen. In Stabilisatproben mit Sulfatiiberschuss kristallisiert Gips, der die
Festigkeiten auch bei vergleichsweise hohen Ettringit-Gehalten negativ beeinflusst (Abb. 4.4.1). Im
Hinblick auf die Optimierung der 28-Tage-Druckfestigkeit der Deponiestabilisate kann aus den
Voruntersuchungen abgeleitet werden, dass die verfiigbaren Gehalte an Calcium und Sulfat bei der

Hydratation der Aschen die entscheidenden EinflussgroBen zur Steuerung der Festigkeiten darstellen.
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Abb. 4.4.1: Korrelation der Druckfestigkeit mit den quantitativen Gehalten von Ettringit, Gips und den
amorphen Anteilen aller Deponiestabilisatproben der Voruntersuchungen nach 365 d Hydratations-

zeit.
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4.4.1 Ausgangsstoffe

Zur Optimierung der 28-Tage-Druckfestigkeit der Deponiestabilisate wurde eine BFA mit WSA
(MA/WSA 03.07.2014) ausgewdhlt. Das verwendete REA-Wasser (RW 03.07.2014) stammt vom Tag

der Probenahme der Aschen.

4.4.1.1 Braunkohlenfilterasche mit WSA 03.07.2014

KorngroBenverteilung

Die KorngroBenverteilung der Ausgangsasche zeigt Tab. 4.4.1. Das KorngroBenspektrum erstreckt
sich {iber den Schluff- und Sandbereich. Der Do-Wert betrdgt 2,1 um, der Ds-Wert 17,2 um und der
Dgo-Wert 53,7 um. Die Asche ist sehr feinkdrnig. Thre mittlere Korngrofle entspricht der mittleren
KorngroBe, die gewohnlich an BFA aus der Mittel-/Nachreinigung gemessen werden.

Tab. 4.4.1: KorngréRenverteilung der Ausgangsasche MA/WSA 03.07.2014 [in pm].

dmn >1 >5 >10 >23 >30 >45 >56 >70 >90 Dj Dsp Dgo

100 93 794 651 40,7 31,8 164 85 2,8 0,3 21 17,2 5837

Spezifische Oberflache nach BLAINE

Die spezifische Oberfliche der Ausgangsasche betrigt 3401 cm®/g. Im Rahmen der Optimierung
wurde die Asche zur Erhdhung der Reaktivitét teilweise bei 700 U/min 3 min. aufgemahlen. Die

spezifische Oberflidche der gemahlenen Asche betrigt 5744 cm?/g.

Wasseranspruch

In der Versuchsreihe 1 wurde u. a. der Anmachwassergehalt (W/A-Wert) variiert. Zur Bestimmung
der oberen und unteren Grenze wurde der Wasseranspruch der Ausgangsasche zur Erzielung der

Normsteife (DIN 196-3) bestimmt. Die Asche erreicht die Normsteife bei einem W/A-Wert von 0,32.

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der Asche vom 03.07.2014 ist in Tabelle 4.4.2 dargestellt. Sie
besteht zu mehr als 95 Gew. % aus SiO,, Al,O;, Fe,O3;, MgO sowie SO; und kann als kalk- und
sulfatreich klassifiziert werden. Der Glithverlust betrdgt weniger als 0,1 Gew. %. Auffillig sind die
vergleichsweise hohen P,0Os-Gehalte. Sie deuten auf die Mitverbrennung von Tiermehl hin. Im
terndren Diagramm SiO,-(CaO + MgO)-(Al,O; + Fe,03) nach DIETZ (1996) liegt die chemische
Zusammensetzung der Asche im Bereich zwischen kalkreichen BFA und Hiittensand (Abb. 4.4.2).

Tab. 4.4.2: Chemische Zusammensetzung und Gluhverlust (GV) der Ausgangsasche
MA/WSA 03.07.2014 [in Gew.%, GV in %].

Si02 A|203 Fe203 CaO MgO SO3 Kzo Nazo Ti02 MnO P205 GV

26,6 16,2 3,5 33,8 3,12 12,3 0,49 0,16 1,39 0,19 1,36 <01

91



4. Ergebnisse

= MA/WSA 03.07.2014

0,25 075

natirliche Puzzolane
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kalkreiche BFA
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Abb. 4.4.2: Darstellung der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsasche MA/WSA
03.07.2014 im ternaren Diagramm SiO, - (CaO + MgO) - (AL,O; + Fe,03) nach DIETZ (1996).

Quantitative mineralogische Zusammensetzung

Tabelle 4.4.3 zeigt quantitative mineralogische Zusammensetzung der Ausgangsasche. Die
Hauptbestandteile werden von amorphen Anteilen, Quarz, Anhydrit, Gehlenit und Freikalk gebildet.
Ihre Summe betrdgt rund 83 Gew. %. Als Nebenphasen kommen Anorthit, Mullit, Portlandit, C,S,
C3A, Yeelimit und Periklas vor. Zu den akzessorischen Bestandteilen gehdren Restkohle, Magnetit
und Hématit. Der quantitative Phasenbestand der Ausgangsasche entspricht der quantitativen
mineralogischen Zusammensetzung der BFA/WSA, die im Rahmen der Voruntersuchungen betrachtet

wurden.

Tab. 4.4.3: Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Ausgangsasche MA/WSA 03.07.2014
[in Gew.%].

Quarz Freikalk Anhydrit C,S Periklas Portlandit Gehlenit Anorthit Mullit Cs;A Yeelimit Z’:t‘;';fehe
9 5 8 2 1 2 5 3 3 2 2 56

Die berechnete chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils der Ausgangsasche ist in Tabelle
4.4.4 abgebildet. Die Gehalte fiir A,O3;, SiO, und CaO liegen im Bereich der Werte, die an den
BFA/WSA der Voruntersuchungen ermittelt wurden. Ein niedrigerer Wert wurde fiir Fe,Os, ein
héherer fiir MgO bestimmt. Der Sulfat-Gehalt ist fiir den amorphen Anteil deutlich zu hoch.
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Tab. 4.4.4. Berechnete chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils der
Ausgangsasche MA/WSA 03.07.2014 [in Gew. %].

A|203 CaO Fe203 MgO SO3 Si02

18 34 6,1 2,5 14 25

4.4.1.2 REA-Wasser 03.07.2014

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung des REA-Wassers, das fiir die Optimierung der Druckfestigkeit
benutzt wurde ist in Anhang A 16 und A 17 zusammengefasst. Es besteht aus einer Klarphase und
suspendierten Feststoffen (Gips). Neben verschiedenen Schwermetallen wurden in der Klarphase 6106

mg/1 Chlorid, 6946 mg/1 Sulfat und 766 mg/l Calcium gemessen.

Feststoffeehalt, pH-Wert, elektrische Leitfihigkeit

Das im Rahmen der Versuchsplanung und -durchfiihrung verwendete REA-Wasser hat einen
Feststoffgehalt von 130 g/l, einen pH-Wert von 8 und eine elektrische Leitfihigkeit von 26.700 puS/cm.
Die Dichte des REA-Wassers wurde nicht bestimmt.

4.4.2 Versuchsplanung und -durchfiihrung mit STAVEX®

4.4.2.1 Versuchsreihe 1 (Optimierungsstufe, 4 Faktoren)

Faktoren, Wertebereiche, Zielgroe

Aus den Voruntersuchungen wurde abgeleitet, dass die Druckfestigkeit der Deponiestabilisate
mafgeblich von der verfiigbaren Menge Calcium und Sulfat bei der Hydratation der Aschen abhingt.
In der ersten Versuchsreihe wurde daher der Freikalk- und der Anhydrit-Gehalt der Ausgangsaschen
durch Zumischung variiert. Weiterhin wurde der Anmachwassergehalt (W/A-Wert) und die
spezifische Oberflache der Ausgangsaschen in die Versuchsplanung und -durchfiihrung einbezogen.
Ein optimaler Anmachwassergehalt ist fiir die vollstindige Umsetzung der reaktiven
Aschenbestandteile entscheidend. Durch eine Erhohung der spezifischen Oberfliche kann die
Reaktivitdt der Asche gesteigert werden. Freikalk, Anhydrit sowie der W/A-Wert wurden als
quantitative Faktoren mit folgenden Wertebereichen in die Software STAVEX" eingegeben:

CaO: 0-10 Gew.%
CaS0O, 0-5Gew.%
W/A-Wert: 0,35-0,45

Die spezifische Oberfliche wurde als qualitativer Faktor mit den nachstehend aufgefiihrten

Faktorstufen in die statistische Versuchsplanung und -durchfiihrung einbezogen:

spezifische Oberflache: 3401 cm®/g, 5744 cm®/g
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Als ZielgroBe wurde die Druckfestigkeit (fi, cube) In N/mm* nach 28 d Hydratationszeit mit der
Optimierungsrichtung ,,maximal® festgelegt. Da an den Probekoérpern an denen die Druckfestigkeit
bestimmt wird ohne groflen Mehraufwand die Biegezugfestigkeit ermittelt werden kann, wurde dieser
Parameter ebenfalls gemessen. Die Biegezugfestigkeit wird im Rahmen der statistischen Versuchs-

planung und -durchfiihrung jedoch nicht weiter beriicksichtigt.

Planauswahl

Nach der Eingabe der Faktoren wurde im Programm STAVEX® in der Optimierungsstufe der in
Tabelle 4.4.5 dargestellte ,,Ecken-Zentroid-Plan“ ausgewihlt. Ein Ecken-Zentroid-Plan ist ein
sogenannter D-optimaler Versuchsplan, bei dem die Faktoren auf die Eckpunkte und auf
Kantenmittelpunkte des Wertebereiches verteilt werden. Alle Interaktionen, die nicht als Null
angegeben wurden, konnen unabhingig geschitzt werden. Fiir die statistische Auswertung sind 18
Versuche erforderlich. Durch einen Bestitigungsversuch konnen die Ergebnisse der Auswertung

iiberpriift werden.

Tab. 4.4.5: Ecken-Zentroid-Plan mit den Faktoren CaO, CaSQ,,
spezifische Oberflache und W/A-Wert.

spezifische WI/A-

Versuch CaO (Gew.%) CaSO,(Gew.%) . 2
Oberflache (cm®/g) Wert

1 0 0 5744 0.35
2 10 5 5744 0.45
3 0 5 3401 0.45
4 0 5 3401 0.35
5 0 5 3401 0.45
6 10 0 3401 0.35
7 10 0 3401 0.45
8 10 5 3401 0.35
9 10 5 3401 0.45
10 5 3 3401 0.4

11 0 3 5744 0.45
12 5 0 5744 0.45
13 0 5 5744 0.4

14 5 5 5744 0.35
15 10 0 5744 0.4

16 10 3 5744 0.35
17 0 3401 0.4

18 0 3401 0.35

Auswertung

Die Ergebnisse der Messung der Druck- und Biegezugfestigkeiten an den Deponiestabilisaten, die
nach den Vorgaben des Ecken-Zentroid-Plans angefertigt wurden, zeigt Abbildung 4.4.3. Durch
Variation der Faktoren CaO, CaSO,, W/A-Wert und spezifische Oberfliche bei der Herstellung der
Deponiestabilisate konnte nach 28 d Hydratationzeit eine Druckfestigkeit (f. ) von 24,7 N/mm®
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sowie eine Biegezugfestigkeit von 9,6 N/mm’ erreicht werden. Die statistische Auswertung der
Ergebnisse liefert das in Abbildung 4.4.4 und 4.4.5 dargestellte Modell, in dem die optimale Faktor-
kombination fiir den Faktorbereich und das globale Optimum mit 90 % Konfidenzintervall berechnet
wurde (Abb. 4.4.7). In Abbildung 4.4.6 ist der Normalplot der Modellabweichungen dargestellt. Der
Shapiro-Wilk-Test zeigt keine Anzeichen fiir Nichtnormalitit der Modellabweichungen. Die
Anpassung des Modells an die Ergebnisse wird als mittelmafig eingestuft (Abb. 4.4.8).

28 - M Druckiestigkeit
26 | Il Biegezugfestigkeit

24.7

24
22 ]
20 4
18
16 -
14 ]

N/mm’

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 141 12 13 14 15 16 17 18

Versuch

Abb. 4.4.3: Druck- (n = 4) und Biegezugfestigkeiten (n = 2) der Deponiestabilisate der

Versuchsreihe 1 nach 28 d Hydratationszeit.

W/A-Wert

Druckfestigkeit
[N/mm2]

25
20
15
10
5

Ca0

Abb. 4.4.4: Hoéhenlinienplot der Faktoren CaO [Gew.%], CaSO, [Gew.%] und W/A-Wert. Die
spezifische Oberflache ist auf die Faktorstufe 5744 cm?/g eingestellt.
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Abb. 4.4.5: Hohenlinienplot der Faktoren CaO [Gew.%], CaSO, [Gew.%)]. Die spezifische
Oberflache ist auf 5744 cm2/g, der W/A-Wert auf 0,35 eingestellt. Der Kreis symbolisiert das

berechnete Optimum des Faktorbereiches. Die Dreiecke markieren gemessene Druckfestigkeiten.
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Ve WIA-Wert 0,37 0,35
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2 %14 Druckfestigket [N 23,65 26,96
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Abb. 4.4.6: Normalplot der Modellabweichungen.

Normalitat der Modellabw eichungen
Mittelw erte unabhéngig vom Niveau

Varianzen unabhéngig vom Niveau

Abb. 4.4.8: Modelldiagnose.

ja

Die statistische Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass hohe Anmachwassergehalte und die
Zumischung von Anhydrit zu niedrigeren Druckfestigkeiten fiihrt. Eine Erhéhung der spezifischen
Oberflache sowie die Zugabe von Freikalk hat dagegen einen positiven Effekt auf die Entwicklung der

28-Tage-Druckfestigkeiten. Das wird besonders aus Abbildung 4.4.4 deutlich, in der der
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Hohenlinienplot der Faktoren CaO, CaSO4 und W/A-Wert dargestellt ist. Der Wert flir die spezifische
Oberfliche ist auf die Faktorstufe 5744 cm’g eingestellt. Das berechnete Optimum des Faktor-
bereiches liegt im Punkt CaO = 10 Gew. %, CaSO, = 0 Gew. %, W/A = 0,35 und spezifische
Oberfliche = 5744 cm*/g. Wenn die Faktoren CaSO, > 0 Gew. %, W/A > 0,35 und CaO < 6 Gew. %
werden, nimmt die Druckfestigkeit ab. Fiir einen W/A-Wert > 0,42 wird die Druckfestigkeit besonders
niedrig, wenn die Faktoren CaSO, < 2 Gew. % und CaO < 1 Gew. % sind. Bei hoheren CaSO4- bzw.
CaO-Gehalten nimmt die Festigkeit auch bei groBeren Anmachwassergehalten infolge des erhShten
Wasserbedarfs der Probe zu. Die Abbildung 4.4.5 zeigt den Hohenlinienplot der Faktoren CaO und
CaSQ,. Der W/A-Wert ist auf die Faktorstufe 0,35 und die spezifische Oberfliche auf das Faktor-
niveau 5744 cm?/g eingestellt. Das berechnete Optimum des Faktorbereiches (26,96 N/mm?) wird auf
den Punkt CaO = 10 Gew. % und CaSO4 = 0 Gew. % projiziert. Der Bestitigungsversuch ergibt fiir
die optimale Faktorkombination des Faktorbereiches eine Druckfestigkeit von 25,2 N/mm’. Sie liegt
innerhalb des ermittelten Konfidenzintervalls (Abb. 4.4.7). Das gesuchte globale Optimum befindet

sich auBlerhalb des betrachteten Faktorbereiches, in Richtung der negativen Achse von CaSO,.

Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 1

Die Ergebnisse der quantitativen rontgenographischen Phasenanalyse der Deponiestabilisate der
Versuchsreihe 1 nach 28 d Hydratationszeit sind im Anhang A 30 zusammengefasst. In allen
hergestellten Deponiestabilisaten treten amorphe Anteile, Ettringit, Quarz und Gehlenit als
Hauptbestandteile auf. Anorthit und Mullit bilden Nebenphasen. Periklas, C,S, Magnetit, Himatit und
Merwinit kommen im {iberwiegenden Teil der Proben nur als akzessorische Bestandteile vor.
Stabilisate denen Freikalk zugemischt wurde enthalten neben den genannten Phasen bis 5 Gew. %
Portlandit. In Einzelproben wurden auflerdem bis 1 Gew. % Gips (Versuch Nr. 8 und 14), Kuzelit
(Versuch Nr. 12) sowie Hydrocalumit (Versuch Nr. 6 und 7) nachgewiesen. Die Anwesenheit der
Phasen Portlandit und Gips deutet auf Calcium- bzw. Calciumsulfatiiberschuss hin. Das Auftreten der
Afm-Phasen Kuzelit und Hydrocalumit zeigt dagegen an, dass fiir die Ettringitkristallisation zu wenig
Sulftat zur Verfligung stand. Der Vergleich der quantitativen mineralogischen Zusammensetzung der
Deponiestabilisate der Versuchsreihe 1 belegt allerdings, dass ein hoher Ettringit-Gehalt allein nicht
zu einer hohen Druckfestigkeit fiihrt. Das Stabilisat mit dem hdchsten Ettringit-Gehalt (31 Gew. %,
Probe Nr. 5) weist zugleich die niedrigste gemessene Druckfestigkeit (2,5 N/mm?) auf. Die Probe mit
der hochsten Druckfestigkeit (24,7 N/mm?, Versuch Nr. 6) enthilt neben 20 Gew. % Ettringit auch
rund 1 Gew.% Hydrocalumit. Daraus kann geschlossen werden, dass zur Erzielung der maximalen

Druckfestigkeit kein hoher Ettringit-Gehalt, sondern ein genau eingestellter Sulfat entscheidend ist.

4.4.2.2 Versuchsreihe 2 (Optimierungsstufe, 2 Faktoren)

Faktoren, Wertebereiche, Zielgroe

Die Interpretation der Ergebnisse der Versuchsreihe 1 fithrt zu dem Schluss, dass sich ein niedriger

W/A-Wert von 0,35, die Zumischung von 10 Gew. % CaO sowie eine Erhdhung der spezifischen
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Oberflache positiv auf die Entwicklung der Druckfestigkeit der Deponiestabilisate auswirken. Der
Sulfat-Gehalt stellt im System BFA/WSA - REA-Wasser einen limitierenden Faktor dar. Sulfat ist fiir
die Kristallisation von Ettringit notwendig. Hohe Sulfatkonzentrationen bewirken aber niedrigere
Festigkeiten. Demzufolge kann das globale Optimum erreicht werden, wenn der Sulfat-Gehalt in den
Ausgangsstoffen reduziert wird. Da der Sulfat-Gehalt der verwendeten Asche nicht erniedrigt werden
kann, wurde in der zweiten Versuchsreihe der Feststoffgehalt (Gips) des zur Stabilisatherstellung
benutzten REA-Wassers und die zugegebene Menge Freikalk mit der Software STAVEX"® variiert.
Die Faktoren wurden als quantitative Faktoren mit folgenden Wertebereichen in die Versuchsplanung

einbezogen:

CaO 5-10 Gew.%
Feststoffgehalt des REA-Wassers 0-100g/1

Der Anmachwassergehalt und die spezifische Oberfliche wurden nicht weiter betrachtet. Fiir alle
Proben wurde ein W/A-Wert von 0,35 und eine spezifische Oberfliche von 5744 cm®/g iibernommen.
Als ZielgroBe wurde wiederum die Druckfestigkeit (f;, cube) in N/mm” nach 28 d Hydratationszeit mit
der Optimierungsrichtung ,,maximal®“ spezifiziert. Wie bei der Versuchsreihe 1 wurde die
Biegezugfestigkeit der hergestellten Deponiestabilisatproben mit gemessen. Sie wird auch in der

Versuchsreihe 2 nicht weiter berilicksichtigt.

Planauswahl

In der Planauswahl der Optimierungsstufe wurde in der Software STAVEX"® der in Tabelle 4.4.6
gezeigte ,,Zentral-zusammengesetze-Plan™ gewihlt. Bei diesem Versuchsplan werden die Faktoren auf
die Kanten und im Gebiet der Mittelpunkte des Wertebereiches verteilt. Alle quadratischen Effekte
und Interaktionen koénnen unabhéngig geschétzt werden. Fiir die statistische Auswertung sind fiir die
betrachteten Faktoren 9 Versuche erforderlich. Mit einem Bestatigungsversuch kénnen die Ergebnisse

der statistischen Auswertung tiberpriift werden.

Tab. 4.4.6: Zentral-zusammengesetzter Plan mit den Faktoren
CaO und Feststoffgehalt des REA-Wassers.

Versuch CaO [Gew.%] Feststoffgehalt REA Wasser [g/l]
1 5 0
2 10 0
3 5 100
4 10 100
5 75 50
6 5,625 50
7 9,375 50
8 75 12,5
9 7,5 87,5
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Auswertung
Durch Variation der Faktoren CaO und Feststoffgehalt des REA-Wassers bei der Herstellung der

Deponiestabilisate konnte die Druckfestigkeit auf 31,6 N/mm’ gesteigert werden. Fiir die
Biegezugfestigkeit wurde ein Wert von 7,5 N/mm’ erzielt. Die Ergebnisse der Messungen der
Druckfestigkeit der Proben sind in Abbildung 4.4.9 dargestellt. Das Modell, das auf Basis der
Versuchsergebnisse berechnet wurde, zeigt Abbildungen 4.4.10.

36 ] B Druckfestigkeit

34 | I Biegezugfestigkeit
32 J
30
28 J
26 J
24
22
20
18
16

31.6

25.8

19.1

N/mm’

Versuch

Abb. 4.4.9: Druck- (n = 4) und Biegezugfestigkeiten (n =2) der Deponiestabilisate der Versuchsreihe
2 nach 28 d Hydratationszeit.
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Abb.4.4.10: Hoéhenlinienplot der Faktoren Feststoffgehalt des REA-Wassers [g/l] und CaO [Gew.%].
Die Dreiecke markieren gemessene Druckfestigkeiten. Der Kreis symbolisiert das berechnete globale
Optimum.
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In Abbildung 4.4.11 ist der Normalplot der Modellabweichungen dargestellt. Der Shapiro-Wilk-Test
zeigt keine Anzeichen flir Nichtnormalitidt der Modellabweichungen. Die Anpassung des Modells an
die Ergebnisse ist mittelméfBig (Abb. 4.4.13). Das berechnete Optimum des Faktorbereiches deckt sich
mit dem globalen Optimum (Abb. 4.4.12). Fiir die Faktorstufen CaO 9,45 Gew. % und Feststoffgehalt
des REA-Wassers 59,1 g/l sagt die Software STAVEX" eine Druckfestigkeit von 35,05 N/mm’
voraus. Der Hohenlinienplot (Abb. 4.4.10) zeigt jedoch, dass das globale Optimum nicht ausreichend
an die Versuchsergebnisse angepasst ist. Das wird insbesondere fir die Faktorniveaus CaO 9,375
Gew. % und Feststoffgehalt des REA-Wassers 50 g/l deutlich (Versuch 7). Die Faktorkombination
liegt nah am berechneten globalen Optimum, erreicht jedoch nur eine Druckfestigkeit von 24,7
N/mm’. Auf einen Bestitigungsversuch wurde aus diesem Grund verzichtet. Sehr wahrscheinlich liegt

das tatsdchliche globale Optimum im Bereich der gemessenen maximalen Druckfestigkeit (Versuch
4).

Normalquantile Bestimmung des Maximums mit 90 % Konfidenzintervall
y Global Faktorbereich
2 A
Ca0 [Gew %] 9,45 9,45
%6 Feststoffgehalt REA-Wasser [g/]] 59,1 59,1
untere Grenze [N'mn?] 16,58 16,58
& Pl Druckfestigkeit [N/miT?] 35,05 35,05
*4 obere Grenze [NIm?] ? 2
*/'2
4 o it Abb. 4.4.12: Berechnete Faktorkombination
1 zur Erzielung der maximalen Druckfestigkeit
1 /X7 im Faktorbereich und Global.
Modelldiagnose
*5 .
Anpassung mittelmaBig
2 : : : > x 4¢3 Normalitét der Modellabw eichungen ja
-2 -1 0 1 2 Mittelw erte unabhéngig vom Niveau ja
Modellabweichungen, Druckfestigkeit Varianzen unabhangig vom Niveau ja

Abb. 4.4.11: Normalplot der Modellabweichungen.  Abb. 4.4.13: Modelldiagnose.

Die Ergebnisse der statistischen Versuchsplanung und -durchfiihrung belegen, dass die Entwicklung
der Druckfestigkeit der Deponiestabilisate von allen betrachteten Faktoren beeinflusst wird. Fiir die
Faktorkombination CaO 10 Gew. %, Feststoffgehalt des REA-Wassers 100 g/1, W/A-Wert 0,35 und
spezifische Oberfliche 5744 cm?/g wurde mit 31,6 N/mm® die hochste Druckfestigkeit nach 28 d
Hydratationszeit bestimmt. Durch Zugabe von Freikalk, Erhohung der spezifischen Oberfliche der
Ausgangsaschen sowie der Verwendung eines dem Wasseranspruch der Aschen angepassten Anmach-
wassergehaltes kann die Druckfestigkeit von Deponiestabilisaten gesteigert werden. Der Sulfat-Gehalt

der Ausgangsstoffe wirkt sich nur vorteilhaft auf die Druckfestigkeit der Deponiestabilisate aus, wenn
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er auf einen optimalen Wert eingestellt wird. Zu hohe Sulfat-Gehalte konnen zur Bildung von Gips

fiilhren, was die Festigkeiten der Stabilisate negativ beeinflusst.

Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 2

Die Ergebnisse der quantitativen rontgenographischen Phasenanalysen der Deponiestabilisate der
Versuchsreihe 2 sind in Tabelle 4.4.7 zusammengefasst. Zu den Hauptphasen der Proben gehoren
amorphe Anteile, Ettringit, Quarz, Gehlenit und Portlandit. Die Verbindungen Anorthit, Mullit sowie
die Afm-Phasen Hydrocalumit und Ca-Hemicarboaluminat-Hydrat bilden Nebenphasen. Calcit,
Periklas, C,S, Merwinit, Hamatit und Magnetit treten weitgehend akzessorisch auf. Insgesamt
betrachtet ist die quantitative mineralogische Zusammensetzung der Stabilisatproben der
Versuchsreihe 2 nahezu identisch. Ursachen fiir die wechselnden Festigkeiten kdnnen daraus nicht
abgeleitet werden. Das wird vor allem durch einen Vergleich des Phasenbestandes der Stabilisate mit
den niedrigsten (Probe 1: 11,2 N/mm’, Probe 3: 10,1 N/mm?) und den hdchsten Druckfestigkeiten
(Probe 4: 31,6 N/mm®, Probe 7: 24,7 N/mm’, Probe 8: 25,8 N/mm®) deutlich. Die Unterschiede sind
nur maginal. Das fiihrt zu dem Schluss, dass die Griinde fiir die schwankenden Druckfestigkeiten auch
in den amorphen Anteilen liegen. Sehr wahrscheinlich enthalten die Deponiestabilisate der

Versuchsreihe 2 unterschiedliche Gehalte rontgenamorpher CSH-Phasen.

Tab. 4.4.7: Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchs-

reihe 2 nach 28 d Hydratationszeit [in Gew.%].

Versuch 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Quarz 8 9 8 8 8 8 8 8 8
Calcit 0 0 1 1 1 1 1 1 1

Periklas 1 1 1 1 1 1 1 1 1

C.S 1 1 1 0 0 1 0 1 0
Gehlenit 4 4 4 3 4 3 3 4 4
Anorthit 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Mullit 3 2 2 2 2 2 2 3 3

Ettringit 16 14 16 17 15 15 16 14 16
Merwinit 1 0 1 1 0 1 0 1 0

Hydrocalumit 1 1 1 2 2 1 1 2 2

Ca-Hemicarbo-

aluminat-Hydrat ! ! ! 2 ! ! 3 2 !

Portlandit 3 7 2 5 4 3 4 3 4

amorpher Anteil 59 58 62 58 59 61 58 60 59
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Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden Braunkohlenfilteraschen, Braunkohlenfilteraschen mit
15 Gew. % Wirbelschichtaschen, REA-Wisser sowie daraus hergestellte Deponiestabilisate nach 28 d,
90 d, 180 d und 365 d umfassend physikalisch, chemisch und mineralogisch charakterisiert. Die BFA
sowie die REA-Wisser stammten aus dem Kraftwerk Lippendorf, die WSA wurden im
Industriekraftwerk Wihlitz erzeugt. Beide Kraftwerke verbrennen Braunkohlen aus dem
Weillelsterbecken (Mitteldeutsches Revier), die in den Tagebauen Vereinigtes Schleenhain bzw.
Proofen abgebaut wird. Um die Hydratationsreaktionen der Aschen und die Phasenentwicklung in den
Deponiestabilisaten nachvollziehen zu konnen, wurde eine Strategie zur Quantifizierung und
Verifizierung der Reststoffe mittels Rietveld und Einzelpeak-Methoden entwickelt. Das Ziel der
Voruntersuchungen waren Erkenntnisse zum Zusammenhang zwischen der chemisch-mineralogischen
Zusammensetzung der Aschen, dem daraus resultierenden Hydratationsverhalten und der Entwicklung
der Druckfestigkeit. Die Ergebnisse wurden genutzt, um aus der Vielzahl moglicher Einflussgrofien
diejenigen zu bestimmen, die einen malgeblichen Einfluss auf die Druckfestigkeit der
Deponiestabilisate haben. Im zweiten Teil der Arbeit wurde durch Variation der identifizierten
Parameter mit statistischer Versuchsplanung (STAVEX") die 28-Tage-Druckfestigkeit von selbst

hergestellten Deponiestabilisaten optimiert.

Aus den Ergebnissen der Voruntersuchungen geht hervor, dass die Entwicklung der der betrachteten
Deponiestabilisate im Wesentlichen von der Konstitution der zur Stabilisatherstellung verwendeten
Aschen abhidngt. BFA mit WSA und BFA ohne WSA weisen Unterschiede in der
KorngroBenverteilung, der chemischen Zusammensetzung, dem quantitativen mineralogischen

Phasenbestand und der chemischen Zusammensetzung der amorphen Anteile auf.

Beide Aschentypen konnen als feinkornig bezeichnet werden. Sie werden vorwiegend aus
verschiedenfarbigen (farblos, gelb, rétlich, braun) bis opaken, glasigen, sphérischen Partikeln und
untergeordnet aus unregelmifig geformten Teilchen aufgebaut. Quarz und Restkohle sind jeweils in
den grobsten Fraktionen angereichert. Die Dsp-Werte von BFA mit WSA liegen zwischen 10,5 - 21,3
pum, die von BFA ohne WSA liegen im Bereich von 10,8 - 28,5 um. Das entspricht den mittleren
KorngroBlen, die gewohnlich an BFA aus der Mittel-/Nachreinigung gemessen werden (PIEKOS &
LEMKE 1995, HEINRICH-BISPING 1995, SCHREITER et al. 1995 a, FEUERBORN 2007). BFA mit WSA
sind etwas feinkdrniger als BFA ohne WSA. Durch die Verdiinnung mit WSA enthalten sie geringere

Anteile der Kornfraktionen > 100 um.

Chemisch bestehen BFA mit WSA und BFA ohne WSA grofBitenteils aus CaO, SiO,, Al,O;, SOs,
Fe,O3 sowie MgO. Die Summe der Hauptelementoxide liegt in allen untersuchten Aschen iiber 90
Gew. %. Sie konnen als kalk- und sulfatreich eingestuft werden. IThre chemische Zusammensetzung ist

typisch fiir Kraftwerksaschen aus Braunkohlen des Mitteldeutschen Reviers (FUNGK, ILLGNER &
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LANG 1969, SCHREITER ef al. 1995 a, FEUERBORN 2007, FEUERBORN, MULLER, WALTER 2012). BFA
ohne WSA weisen durchschnittlich hohere Anteile an SiO,, Al,O; und TiO, auf. Demgegeniiber
enthalten BFA mit WSA infolge der WSA-Zumischung im Mittel héhere Gehalte an CaO und SO;.
Der SiO,- und der Al,Os-Gehalt korreliert mit den Gehalten der amorphen Anteile der Aschen. Der
Vergleich der CaO- und SOs3-Gehalte mit den amorphen Anteilen der Aschen fiihrt zu gespiegelten
Kurvenverldufen. Das zeigt, dass SiO, und Al,O; hauptsdchlich in den amorphen Anteilen, CaO und
SO; dagegen iiberwiegend an die Mineralphasen gebunden ist. Die chemische Zusammensetzung von
BFA mit WSA liegt im terndren Diagramm SiO, - (CaO + MgO) - (AL,O; + Fe,O3) nach DIETZ (1996)
vorwiegend im Bereich von Hiittensand, die von BFA ohne WSA dagegen weitgehend im Gebiet des
Phasenfeldes von kalkreichen BFA. Im terndren System (SiO, + ALL,O; + Ti0O,) - (CaO + MgO + Na,O
+ K,0) - (Fe;O; + MnO + SO; + P,0s) nach ROY et al. (1981) liegen BFA ohne WSA grofitenteils im
Feld Calsialic, BFA mit WSA vorrangig im Feld Calcic.

Der qualitative mineralogische Phasenbestand von BFA ohne WSA und BFA mit WSA ist praktisch
identisch. Unterschiede konnen nur in der quantitativen mineralogischen Zusammensetzung
festgestellt werden. Die Hauptphasen von BFA mit WSA und BFA ohne WSA sind amorphe Anteile,
Quarz, Gehlenit, Anhydrit und Merwinit. In BFA mit WSA treten zudem auch groBere Mengen Calcit
auf. C,S, Freikalk, Periklas, Portlandit, Anorthit, Mullit, C3A, Yeelimit und in BFA ohne WSA Calcit
bilden Nebenphasen. Magnetit, Hamatit und Restkohle kommen in allen Aschenproben nur als
Akzessorien vor. Der Vergleich des mittleren quantitativen Phasenbestandes von BFA mit WSA und
BFA ohne WSA belegt, das BFA mit WSA hohere Anteile der reaktiven Phasen Freikalk, Anhydrit,
C;A und Portlandit enthalten. BFA ohne WSA weisen im Gegensatz dazu groflere Gehalte der inerten
Verbindungen Quarz, Gehlenit, Merwinit, Anorthit und Mullit sowie héhere Gehalte amorpher Anteile
auf. Wird der amorphe Anteil der Aschen als reaktiv betrachtet, betrdgt das mittlere Verhéltnis der
reaktiven zu den inerten Bestandteilen in BFA mit WSA 73:27, in BFA ohne WSA 70:30. Der
rontgenographisch bestimmte Freikalk-Gehalt ist niedriger als der, der mittels FRANKE-Methode
bestimmt wurde. Die Ursachen liegen in einer teilweisen Umwandung von Freikalk in Calcit und

Portlandit.

Die mittlere chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA mit WSA und BFA ohne
WSA unterscheidet sich in den SiO,-, Al,O; und CaO-Gehalten. Der amorphe Anteil von BFA mit
WSA beinhaltet mehr CaO, der von BFA ohne WSA mehr SiO, und Al,Os;. Unter Beriicksichtigung
des Chemismus von ,,Aktiv- und Inertgldsern (SCHREITER 1968, FUNK, ILGNER & LANG 1969,
ZSCHACH 1978, KEYN et al. 1985, WERNER, ADAM & SCHREITER 1988) kann daraus geschlossen
werden, dass BFA mit WSA hohere Gehalte der hydraulisch wirksamen ,,Aktivglaser aufweisen,
BFA ohne WSA dagegen groBBere Anteile der puzzolanisch wirkenden ,,Inertgldser enthalten, die
nach ILLGNER (1995) erst in Anwesenheit von Stoffen reagieren, die Calciumhydroxid im

Anmachwasser freisetzen. Die durchschnittliche chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils
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der untersuchten Aschen ist mit der von SCHREITER et al. (1995 a) verdffentlichten mittleren
Glaszusammensetzung der BFA Thierbach (Mitteldeutsches Revier) vergleichbar (Tab. 2.11). Nur die
Fe,03- und die SO;-Gehalte des amorphen Anteils der BFA Thierbach sind niedriger.

Die verschiedenartige Konstitution der Aschen fithrt zu einem unterschiedlichen Hydratations-
verhalten. Sowohl BFA mit WSA als auch BFA ohne WSA enthalten hydraulische, latent
hydraulische und puzzolanische Bestandteile, die nach der Zugabe von Anmachwasser zu einer
Selbsterhdrtung fiihren. BFA mit WSA sind jedoch wesentlich reaktiver als BFA ohne WSA. Das
duBert sich vor allem in der Menge der Mineralneubildungen und der Entwicklung der Druckfestigkeit

der Deponiestabilisate, die aus diesen Aschen hergestellt wurden.

Das Gefiige der Stabilistate aus BFA ohne WSA und BFA mit WSA nach 28 d, 90 d und 180 d
Hydratationszeit ist nahezu identisch. Es setzt sich aus verschiedenfarbigen (farblos, gelb, braun, rot)
bis opaken, glasigen, inhomogenen, oft von Sekundirkristalliten durchsetzten, kugelférmigen
Teilchen, milchig trilben Quarzkdrnchen und vereinzelt auftretenden Restkohlepartikeln zusammen,
die in eine helle Matrix aus Ettringit eingebettet sind. Rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen zeigen, dass es sich bei den Ettringiten nicht um reine Sulfatettringite handelt. Sie enthalten
geringe Anteile Silizium und Chlorid. Der Silizium-Gehalt der Ettringite nimmt mit zunehmender
Hydratationszeit leicht zu, was im Einklang mit den Angaben von POLLMANN (2007) steht. In allen
28 d Stabilisatproben treten teilweise miteinander verbundene Porenrdume auf, in denen bisweilen
farblose, leistenformige Calcite kristallisieren. GréBe, Anzahl sowie die Verteilung der Poren nimmt
in allen Deponiestabilisatproben mit zunehmender Hydratationszeit ab. Infolge dessen sinkt die

Porositit.

Die qualitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA und
BFA ohne WSA ist nach einer Hydratationszeit von 28 d, 90 d, 180 d und 365 d nahezu gleich.
Abweichungen konnen vorwiegend im quantitativen Phasenbestand festgestellt werden. Die
Hauptphasen von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA und BFA ohne WSA nach 28 - 365 d
Lagerungsdauer werden von amorphen Anteilen, Ettringit, Quarz und Gehlenit gebildet. Als
Nebenphasen treten wechselnde Gehalte Merwinit, Mullit und Anorthit auf. Untergeordnet wurden
auch Calcit, C,S und in Einzelproben Portlandit bestimmt. Akzessorisch kommen weiterhin vereinzelt
nachgewiesener Gips sowie Periklas, Hamatit, Magnetit und Restkohle vor. Rasterelektronen-
mikroskopisch konnten in einzelnen Stabilisatproben mit einer Hydratationszeit > 90 d neben den
genannten Phasen auch rontgenamorphe Calcium-Silikat-Hydrate nachgewiesen werden. Es muss

davon ausgegangen werden, dass diese Verbindungen in allen Deponiestabilisaten auftreten.

Quarz, Gehlenit, Merwinit, Anorthit, Calcit, Himatit, C,S, Periklas, Magnetit, Mullit und Restkohle
gehoren zum Altbestand der Aschen. Ettringit, CSH-Phasen sowie die in Einzelproben

nachgewiesenen Verbindungen Gips und Portlandit stellen Mineralneubildungen dar. Die Phasen des
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Altbestandes liegen, bis auf C,S und Periklas, unverdndert in den Deponiestabilisaten vor und dienen,
wie bereits OTTEMANN (1951 a) festgestellt hat, als Fiillstoffe. Der Nachweis der als reaktiv
eingestuften Verbindungen C,S und Periklas in praktisch allen Stabilisatproben bis 365 d
Hydratationszeit belegt, dass diese Phasen eher ein schwaches Reaktionsvermdgen aufweisen.
Wabhrscheinlich ist Periklas integrierter Bestandteilvon glasigen Aschenbestandteilen und wird erst
nach deren Losung umgesetzt. Das Auftreten von C,S deutet darauf hin, dass verschiedene
Modifikationen (STARK & WICHT 2000) dieser Phase mit unterschiedlichem Hydratationsverhalten

vorliegen.

Der Vergleich der mittleren quantitativen mineralogischen Zusammensetzung von Deponiestabilisaten
aus BFA mit WSA und BFA ohne WSA nach 28 - 365 d Hydratationszeit ergibt, dass Stabilisate aus
BFA mit WSA hohere Gehalte an Ettringit aufweisen. Deponiestabilisate aus BFA ohne WSA
enthalten demgegeniiber hohere Anteile Quarz, Gehlenit, Anorthit, Mullit, Merwinit und amorphe
Bestandteile. Der mittlere Ettringit-Gehalt nimmt in parktisch allen Deponiestabilisatproben
kontinuierlich bis zu einer Hydratationzeit von 180 d zu. Nach 365 d Hydratationszeit stagniert die
Ettringit-Bildung weitgehend. Die amorphen Anteile nehmen leicht zu. Das fiihrt zu einer
geringfligigen Abnahme des Ettringit-Gehaltes im Verhéltnis zu den Gehalten der amorphen Anteile.

Die Druckfestigkeit von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA und BFA ohne WSA nimmt in nahezu
allen Proben mit steigender Hydratationszeit zu. Es wurden Werte zwischen 10,4 - 26 N/mm’
gemessen. Stabilisate aus BFA mit WSA erreichen nach 28 d, 90 d, 180 d und 365 d im Mittel hohere
Druckfestigkeiten als Deponiestabilisate aus BFA ohne WSA. Die mit 26 N/mm” und 25,7 N/mm’
hochsten Festigkeiten wurden nach 365 d an Proben aus BFA mit WSA gemessen.

Aus den Ergebnissen der Voruntersuchungen wird deutlich, dass vor allem die hoheren Kalk- und
Sulfat-Gehalte in BFA mit WSA einen signifikanten Effekt auf die Entwicklung der Druckfestigkeiten
der Deponiestabilisate haben. Sie halten durch ihre grofere Pufferkapzitit den stark basischen pH-
Wert der Porenlésung nach der Zugabe von Anmachwasser zu den Aschen ldnger aufrecht, wodurch
die Aschengldser effektiver geldst und damit mehr Ionen zur Bildung von Hydratphasen freigesetzt
werden. Das fiihrt zu einer beschleunigten, vermehrten Bildung von Ettringit und wahrscheinlich auch

CSH-Phasen, die die Aschenpartikel besser binden und miteinander verzahnen.

Zur Optimierung der 28-Tage-Druckfestigkeit der Deponiestabilisate wurde daher in der Versuchs-
reihe 1 der Freikalk- und der Anhydrit-Gehalt der zur Stabilisatherstellung verwendeten BFA mit
WSA durch Zumischung verdndert. Neben diesen GroB3en wurde der Anmachwassergehalt sowie die
spezifische Oberfliche der Asche in die Versuchsplanung und -durchfiihrung mit STAVEX"
einbezogen. Durch Variation der Faktoren konnten nach 28 d Hydratationszeit Druckfestigkeiten
zwischen 2,5 - 24,7 N/mm® und Biegezugfestigkeiten im Bereich von 3,2 - 9,6 N/mm’ erreicht

werden. Die statistische Auswertung der Versuchsergebnisse ergibt, dass alle betrachteten Faktoren
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einen Einfluss auf die Entwicklung der Druckfestigkeit haben. Hohe Anmachwassergehalte
(SCHREITER et al. 1995 a, SEIDEL 1996 b) > 0,35 und die Zumischung von Anhydrit wirken sich
negativ auf die Festigkeiten aus. Die Zumischung von Freikalk sowie eine Erhohung der spezifischen
Oberfliche hat dagegen einen positiven Effekt. Das von der Software STAVEX® berechnete Optimum
des Faktorbereiches (26, 96 N/mm?) wird auf den Punkt CaO = 10 Gew. %, CaSO4 = 0 Gew. %, W/A-
Wert = 0,35 und spezifische Oberfliche = 5744 cm’/g projiziert. In einem Bestitigungsversuch mit
dieser Faktorkombination wurde eine 28-Tage-Druckfestigkeit von 25,2 N/mm? erzielt. Das gesuchte

globale Optimum liegt in der Versuchsreihe 1 auBerhalb des Faktorbereiches.

Die quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate die im Rahmen der
Versuchsreihe 1 hergestellt wurden belegt, dass in allen Proben amorphe Anteile, Ettringit, Quarz und
Gehlenit als Hauptbestandteile auftreten. Zu den Nebenphasen gehéren Anorthit und Mullit.
Stabilisate denen Freikalk zugemischt wurde enthalten auflerdem bis 5 Gew. % Portlandit. Als
akzessorische Bestandteile kommen Periklas, C,S, Magnetit, Hamatit und Merwinit vor. In
Einzelproben wurden auBBerdem bis 1 Gew. % Gips sowie die Afm-Phasen Kuzelit und Hydrocalumit
bestimmt. Der Vergleich des quantitativen Phasenbestandes mit den erzielten Druckfestigkeiten
beweist, dass hohe Ettringit-Gehalte nicht zu hohen Druckfestigkeiten fiithren. Die Probe mit der
niedrigesten Druckfestigkeit (2,5 N/mm?) hat mit 31 Gew. % den hochsten Ettringit-Gehalt. Das
Stabilisat mit der hochsten Druckfestigkeit (24,7 N/mm?) enthilt neben 20 Gew. % Ettringit auch 1
Gew.% Hydrocalumit. Das deutet darauf hin, dass zur Erzielung hoher Festigkeiten kein hoher

Ettringit-Gehalt, sondern ein genau eingestellter Sulfat-Gehalt erforderlich ist.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe 1 zeigen, dass der Sulfat-Gehalt der Ausgangsstoffe zur Ermittlung
des globalen Optimums zu hoch ist. Da der Sulfat-Gehalt der verwendeten Asche nicht reduziert
werden kann, wurde in einer zweiten Versuchsreihe der Feststoffgehalt (Gips) des zur
Stabilisatherstellung benutzten REA-Wassers und die zugegebene Menge Freikalk mit der Software
STAVEX" variiert. Fiir alle hergestellten Deponiestabilisate wurde ein W/A-Wert von 0,35 und eine
spezifische Oberfliche von 5744 cm?/g verwendet. Damit konnten nach 28 d Hydratationszeit
Druckfestigkeiten zwischen 10,1 - 31,6 N/mm” und Biegezugfestigkeiten von 4,6 - 7,5 N/mm” erreicht
werden. Das von der Software STAVEX" berechnete Optimum des Faktorbereiches deckt sich mit
dem globalen Optimum. Fiir die Faktorniveaus CaO = 9,45 Gew. % und Feststoffgehalt des REA-
Wassers = 59,1 g/l wird von der Software STAVEX® eine Druckfestigkeit von 35,05 N/mm’
berechnet. Die Bewertung der Auswertung ergibt jedoch, dass das globale Optimum nur unzureichend
an die Versuchsergebnisse angepasst ist. Das wahre globale Optimum liegt sehr wahrscheinlich im
Bereich der gemessenen maximalen Druckfestigkeit. Sie wurde mit der Faktorkombination CaO = 10

Gew. % und Feststoffgehalt des REA-Wassers 100 g/l erzielt.

Die quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 2 ist

nahezu gleich. Die Hauptphasen der Proben werden von amorphen Anteilen, Ettringit, Quarz, Gehlenit
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und Portlandit gebildet. Als Nebenphasen treten die Verbindungen Anorthit, Mullit sowie die Afm-
Phasen Hydrocalumit und Ca-Hemicarboaluminat-Hydrat auf. Periklas, C,S, Merwinit, Himatit und
Magnetit kommen weitgehend akzessorisch vor. Aus dem kristallinen Phasenbestand kénnen nach
28 d Hydratationszeit keine Griinde fiir die variablen Festigkeiten abgeleitet werden. Es muss daher
davon ausgegangen werden, dass die mineralogischen Ursachen fiir die wechselnden Festigkeiten auch
in den amorphen Anteilen liegen. Sehr wahrscheinlich tragen schwankende Gehalte der rontgen-

amorpher CSH-Phasen dazu bei.

Die Ergebnisse der statistischen Versuchsplanung- und -durchfiihrung belegen, dass die
Druckfestigkeit der untersuchten Deponiestabilisate aus BFA mit WSA durch Anpassung der Faktoren
Freikalk-Gehalt, Feststoffgehalt des REA-Wassers, spezifische Oberfliche und Anmachwassergehalt

gezielt gesteuert werden kann. Mit der Faktorkombination

e Anmachwassergehalt: 0,35

e Zumischung Freikalk: 10 Gew.%

e spezifische Oberfliche: 5744 cm®/g

o Feststoffgehalt des REA-Wassers: 100 g/1

konnte mit den verwendeten Ausgangsstoffen nach 28 d Hydratationszeit eine maximale Druck-
festigkeit von 31,6 N/mm” erreicht werden. Generell hat eine Erhohung der spezifischen Oberfliche
der Aschen, die Zumischung von Freikalk im Uberschuss sowie die Verwendung eines niedrigen, dem
Wasseranspruch der Ausgangsaschen angepassten Anmachwassergehaltes einen positiven Effekt auf
die Druckfestigkeit der untersuchten Deponiestabilisate. Der Sulfat-Gehalt der Ausgangsstoffe wirkt
sich nur dann vorteilhaft auf die Entwicklung der Druckfestigkeiten aus, wenn er auf einen optimalen
Wert eigestellt wird. Sulfat ist fiir die Kristallisation von Ettringit notwendig, fiihrt aber insbesondere
in hohen Konzentrationen zu niedrigeren Druckfestigkeiten. Variationen des Calcium- und Sulfat-
angebotes in den zur Sabilisatherstellung verwendeten Ausgangsstoffen haben einen direkten Einfluss
auf die Art und die Menge der sich bildenden Hydratphasen. Uberschiissiges Calcium, das wihrend
der initialen Hydratationsreaktionen nicht in Ettringit gebunden wird, fiihrt zur Kristallisation von
Portlandit und begiinstigt bei moderaten Sulfagehalten héchstwahrscheinlich die Bildung von CSH-
Phasen. Enthalten die Ausgangsstoffe niedrige bis mittlere Sulfatkonzentrationen kénnen sich neben
Ettringit Afm-Phasen wie Ca-Hemicarboaluminat-Hydrat, Hydrocalumit und Kuzelt bilden. Bei hohen
Sulfat-Gehalten kann neben Ettringit auch Gips auftreten, der infolge des Kristallisationsdrucks das

Geflige der Deponiestabilisate zerstdren kann.
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Verzeichnis des Anhangs

A 1: Extern durchgefiihrte Priifverfahren an Kraftwerksaschen

A 2: Extern durchgefiihrte Priifverfahren an REA-Wiéssern

A 3: KorngroBenverteilung von BFA ohne WSA (MA) und BFA mit WSA (MA/WSA)

A 4: Chemische Zusammensetzung, Freikalkgehalt und Gliihverlust von BFA ohne WSA (MA)

A 5: Spurenelementgehalte von BFA ohne WSA (MA)

A 6: Chemische Zusammensetzung, Freikalkgehalt und Glithverlust von BFA mit WSA (MA/WSA)
A 7: Spurenelementgehalte von BFA mit WSA (MA/WSA)

A 8: Darstellung des Intensititsverhdltnisses [jk/Ikn als Funktion der Zumischung des Analyten bei

der Additionsmethode

A 9: Darstellung des Intensitdtsverhdltnisses Ijk/Iks als Funktion des Verhiltnisses der Zumischung

des Analyten/Standard zur Bestimmung der Konstante k bei der Internen-Standard-Methode

A 10: Darstellung des quantifizierten Gehaltes als Funktion der Zumischung des Analyten bei der
Quantifizierung der Zumischreihe mittels Rietveld-Methode

A 11: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von BFA ohne WSA (MA)

A 12: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von BFA mit WSA (MA/WSA)

A 13: Chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA ohne WSA (MA)

A 14: Chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA mit WSA (MA/WSA)
A 15: Schwermetallgehalte in Feststoffen der verwendeten REA-Wiésser

A 16: Schwermetallgehalte in den Klarphasen der verwendeten REA-Wisser

A 17: Magnesium-, Chlorid-, Sulfat-, Jod-, Nitrat-, Ammonium-, Fluorid-, Calcium- und Kalium-

Konzentrationen in Klarphasen der verwendeten REA-Wisser
A 18: Dichte, pH-Wert, Feststoffgehalt und elektrische Leitfdhigkeit der verwendeten REA-Wiésser

A 19: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 28 d Hydratationszeit
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A 20: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 90 d Hydratationszeit

A 21: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 180 d Hydratationszeit

A 22: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 365 d Hydratationszeit

A 23: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 28 d Hydratationszeit

A 24: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 90 d Hydratationszeit

A 25: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 180 d Hydratationszeit

A 26: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 365 d Hydratationszeit

A 27: Druckfestigkeiten (f; 1) von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA (MA) nach 28 - 365 d
Hydratationszeit

A 28: Druckfestigkeiten (f., ;1) von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (MA/WSA) nach 28 - 365
d Hydratationszeit

A 29: Druckfestigkeiten (f;, .sne) und Biegezugfestigkeiten der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 1
nach 28 d Hydratationszeit

A 30: Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 1 nach

28 d Hydratationszeit

A 31: Druckfestikeiten (f;, cue) und Biegezugfestigkeiten der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 2
nach 28 d Hydratationszeit

A 32: Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 2 nach

28 d Hydratationszeit
A 33: Anmachwassergehalte der Deponiestabilisate der Voruntersuchungen

A 34: Chemische Zusammensetzung und amorpher Anteil der zur Verifizierung verwendeten

Referenzmaterialien

i
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A 1: Extern durchgefiihrte Priifverfahren an Kraftwerksaschen

Trockenrlickstand

Konigswasseraufschluss

Eluierbarkeit
Glihverlust

Chlor

Fluor

Brom

Jod
Ascheoxidanalyse
Antimon

Arsen

Blei

Cadmium

A 2: Extern durchgefiihrte Priifverfahren an REA-Wissern

Trockenrlickstand

Konigswasseraufschluss

Feststoffgehalt
Dichte
pH-Wert

elektr. Leitfahigkeit
Magnesium
Chlorid

Sulfat

Nitrit

Nitrat
Ammonium
Fluorid
Phosphor, ges.
Cadmium
Thallium
Quecksilber

Arsen

DIN EN 12880
DIN EN 13346
DIN 38414-S4
DIN EN 12879
DIN 51577

DIN 51723/DIN 38504-D4

DIN 51729-10
DIN 51729-10
DIN 51729-10
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885

DIN EN 12880
DIN EN 13346
DIN EN 38409-H2
Waéagung

DIN 38404-C5

DIN EN 27888

DIN EN ISO 11885
DIN 38405-D1
LCK 153/353

LCK 341

LCK 339

DIN 38406-E5

DIN 38405-D4

DIN 51729-10

DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN 1483

DIN EN ISO 11885

il

Selen
Tellur
Thallium
Vanadium
Quecksilber
Zinn

Zink
Nickel
Mangan
Kupfer
Kobalt

Chrom

Kobalt
Kupfer
Chrom
Mangan
Nickel
Blei
Antimon
Zinn
Vanadium
Zink
Selen
Tellur
Brom
Chlor
Jod

Stickstoff, ges.

Bromid
Jodid

DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN 38406 E26

DIN EN ISO 11885
NF EN 1483:2007
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885

DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN EN ISO 11885
DIN 51729-10

DIN 51577

DIN 51729-10

DIN ISO 10694

DIN EN ISO 10304-1(D20)
DIN EN ISO 10304-1(D20)
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A 3: Korngroflenverteilung von BFA ohne WSA (MA) und BFA mit WSA (MA/WSA).

Probe KorngroBe [in pm]

dmin | > 1 ‘>1o‘>2o‘>3o‘>40‘>50‘>60‘>100‘>200 D10‘D50‘D90
MA
08.09.2011 | 100 [ 97,5 [ 51,6 | 33,4 [ 200 [ 125 [ 88 [66 |15 0 - 10,8 | -
15.09.2011 | 100 | 98,2 | 59,0 | 45,7 | 33,9 | 26,5 | 226 | 19,9 | 8,9 0,2 - 16,8 | -
23.09.2011 | 100 | 98,4 | 68,4 | 551 | 415 | 326 | 27,9 | 248 | 108 |03 - 236 | -
29.09.2011 | 100 [ 98,9 | 77,0 | 64,1 | 47,7 | 367 | 31,3 | 284 | 192 | 46 - 285 | -
06.10.2011 | 100 | 98,3 | 72,7 | 56,7 | 42,0 | 329 | 283 | 254 | 141 | 20 - 242 | -
08.11.2011 | 100 | 97,8 | 61,9 | 46,9 | 33,7 | 255 | 21,3 | 184 | 6,8 0,2 - 17,9 | -
10.11.2011 | 100 | 97,2 | 69,5 | 452 | 26,6 | 16,3 | 11,5 [ 86 | 1,9 0 - 19,9 | -
15.11.2011 | 100 | 97,2 | 686 | 475 | 323 | 23,7 | 194 | 16,9 | 9,2 26 - 18,7 | -
17.11.2011 [ 100 | 97,7 | 69,9 | 51,5 | 36,9 | 281 | 23,4 [ 204 | 9,8 0,6 - 209 | -
22112011 | 100 | 97,2 [ 62,0 | 422 | 285 | 209 | 171 | 145 |54 0 - 15,7 | -
MA/W SA
08.09.2011 [ 100 [ 97,5 [ 51,2 [ 312 [173 [103 [ 72 [56 [14 0 - 10,5 | -
15.09.2011 | 100 | 97,7 [ 650 | 442 | 283 | 192 | 147 | 11,8 |37 0,1 - 17,0 | -
23.09.2011 | 100 | 97,6 | 53,7 | 329 | 187 | 106 [ 63 |39 |04 0 - 1,5 | -
29.09.2011 | 100 | 97,3 | 557 | 348 [ 210 | 135 [ 97 |74 |19 0 - 12,4 | -
06.10.2011 | 100 | 97,6 | 60,3 | 41,0 | 26,0 | 17,2 | 125 [ 96 |17 0 - 10,8 | -
08.11.2011 | 100 | 97,5 | 655 | 4555 | 30,2 | 21,8 | 17,7 | 151 | 56 0 - 17,6 | -
10.11.2011 [ 100 | 97,4 | 67,1 | 450 | 31,6 | 24,5 [ 20,8 | 183 [ 10,1 | 1,5 - 17,6 | -
15.11.2011 | 100 | 97,4 | 70,3 | 52,3 | 374 | 28,3 | 23,4 | 20,0 | 87 03 - 213 | -
17.11.2011 [ 100 | 97,3 | 63,2 | 422 | 276 | 194 | 154 | 129 | 56 03 - 15,9 | -
22112011 | 100 | 97,1 [ 58,7 | 33,3 | 196 | 12,8 | 93 | 7.1 1,9 0 - 12,8 | -

Probe KorngroBe [in pm]

rnin ‘ >1 ‘ >5 ‘ >10 ‘ >23 ‘ > 30 ‘ > 45 ‘ > 56 ‘ >70 ‘ >90 Dm‘ Dso ‘ Deo
MA/W SA
03.07.2014 | 100 ‘ 93 ‘ 79,4 ‘ 65,1 ‘ 40,7 ‘ 31,8 ‘ 16,4 ‘ 8,5 ‘ 2,8 ‘ 0,3 2,1 ‘ 17,2 ‘ 53,7

v
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A 4: Chemische Zusammensetzung, Freikalkgehalt und Glithverlust von BFA ohne WSA (MA).

MA 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 [ 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
5i0. Gew3| 303 329 397 32,1 38,0 29,9 37 357 30,6 31,2
Al:O: | Gewss| 149 183 14,9 153 17,8 16,9 18 16,3 12,6 147
Fe:0: |Gew3%| 54 53 6.4 55 43 35 4.6 55 55 67
ca0 GewD| 325 30,2 283 314 28,8 332 28 31 34,2 34,2
MgO Gew3| 31 3.0 25 28 26 36 2.9 31 26 32
50, Gew3| 81 67 5.5 71 5.0 106 5.8 67 95 83
K:0 Gew3| 051 055 0,54 0,51 0,54 0.6 0,51 0,51 0,56 0,55
Na:0 | GewS| 021 0,19 0,19 020 0,19 0,19 017 0,19 021 0,22
TiO: Gew%%| 076 070 0,80 077 140 0,92 1 1 078 0,87
Mno GewD| 0,16 017 0,15 0,17 017 0,18 0,15 0,16 0,14 0,18
P:0: Gew%| 032 036 026 028 030 0,17 027 026 036 027
CaOw |Gew3%| 55 32 4 41 47 45 47 53 5.9 5.8
oV % 01 0,1 0,1 10 01 0,6 038 05 05 07

A 5: Spurenelementgehalte von BFA ohne WSA (MA).

MA 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011| 15.11.2011 [ 17.11.2011 | 22.11.2011
cd |mgka| 04 0.4 04 0.4 0.4 0.4 0.4 04 0.4 0.4
T |makg| 02 02 02 0.2 02 02 0.2 02 02 0.2
Hg |mgka| 02 0.2 02 02 02 05 05 04 02 03
As | mamg| 221 20,6 177 21,3 224 34,2 33,1 29,9 23,0 20,2
Co |mgka| 82 82 8.8 76 11,0 10,0 10,0 10,5 93 74
Cu |mgkg| 79,2 77,2 59,1 58,3 64,3 52,5 91,5 77.8 69,2 47,9
cr |mokg| 376 36,1 36,7 33,2 46,3 46,6 48,6 46,0 454 38,0
Mn | mghkg| 1020,0 1040,0 995,0 1020,0 1020,0 983,0 1100,0 1140,0 1100,0 1100,0
Ni | mgka| 95 10,5 10,6 82 8.1 7.0 9.4 10,9 9.2 97
Pb | mgka| 228 22 4 15,1 17,6 20,5 28,9 32,4 24,0 17.6 15,9
sb |mgka| 25 19 05 18 52 9.4 10,5 72 26 05
sn | mgka| 48 3.8 13 23 05 9.2 11,1 44 0,8 25
v | maxg| 384 437 40,0 36,9 50,3 55,6 52,7 48,0 454 40,3
zn | matg| 1380 111,0 86,7 91,3 78,7 83.4 165,0 141,0 104,0 84,5
Se |mgha| 17 14 11 13 05 11,6 17,0 10,1 6,5 6,9
Te |matg| 238 13 15 12 13 0,3 0.9 22 27 21
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A 6: Chemische Zusammensetzung, Freikalkgehalt und Glithverlust von BFA mit WSA (MA/WSA).

MA/WSA 08.09.2011| 15.09.2011| 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011| 22.11.2011 | 03.07.2014
Si0: Gew.% 247 21,6 295 25,2 299 47 293 28.8 26,5 21.2 26.6
AOD: | Gew.% 13.8 16,7 12,0 12,5 12,6 15,8 14.3 124 11,6 9.8 16,2
Fe:0: | Gew.% 3.0 48 9,7 3.0 42 45 42 3.6 5.2 5.7 3.45
Cad Gew.% 371 338 339 36,6 32,9 294 M2 342 387 389 33.8
MgO Gew.% 3.3 29 25 23 2,2 23 23 25 24 2,3 312
50s Gew.% 1.8 9.3 10,5 114 99 £h 9 9.8 10.3 12,2 12.3
K0 Gew.% 0,33 0,36 0,57 0.51 0,49 042 0,33 0.46 0,55 0.49 0.49
Na:0 Gew. % 0,23 0.21 0.21 0.24 0.21 <020 =021 <023 < 0,23 <024 0,16
Ti0; Gew.% 0,68 0.66 0,65 0,62 1.10 0,97 0,82 0.84 0,72 0.45 1,39
MnQ Gew.% 017 0,16 0,14 0,15 0.14 0,12 0,12 0,13 0,14 0.13 0,189
P:0s Gew.% 0.28 0.31 0.25 0,20 0.19 0,13 0.45 0.25 0,38 0,37 1,36
CaDra | Gew.% 6,7 43 29 5.1 5,5 5.1 5.1 5.9 6,5 6.4 430
GV % 0.1 0.1 0.3 04 0.3 0.4 0.6 0.9 1,0 0.9 <01

A 7: Spurenelementgehalte von BFA mit WSA (MA/WSA). n. b. = nicht bestimmt

MA/WSA | 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011| 22.11.2011 | 03.07.2014
Cd | mgkg 0.40 0.40 0,40 0,40 0,40 0.40 0,40 0,40 0,40 0,40 n. b.
T | mgkg 0.20 0.20 0,20 0.20 0.20 0.20 0,20 0.20 0.20 0.20 n. b
Hg | mgkg 0.20 0,20 0.20 0,20 0,20 0.24 0.49 0,55 0,65 0,38 n. b.
As |mghkg| 14,70 15.40 11,20 14,80 14,60 2240 32,00 27.20 24,20 2310 n. b.
Co |mgkg 511 5.12 5.10 5.19 8.81 9.97 12.00 11.40 11.10 8.90 n b
Cu |mghkg| 35780 56,60 33,10 36,90 4540 4450 87,20 7270 69,70 61,40 n. b.
Cr |mgkg| 27.50 27,70 22,80 2340 32,50 39,50 33.30 43,90 46,40 4310 n. b.
Mn | mgkg| 750,00 782,00 622,00 672,00 642,00 856,00 951,00 998,00 1100,00 1060,00 n. b.
Ni | mglkg 1,57 7.10 7.88 740 10,50 8,22 14,30 13.10 11.00 13,60 n. b.
Pb [mgkg| 1520 17.50 9.04 12,80 12.10 16,10 25,80 20.30 19.30 15.80 n. b
Sb | mgkg 3.03 217 0,50 1,29 3,36 441 5,82 321 408 0,50 n. b.
Sn | mghkg 6.77 474 0.78 2,52 0.30 4,04 3.49 1,09 0,33 1.84 n. b
Vo |mghkg| 2820 31,10 24,60 2480 37,50 52,90 61,30 43,70 54,10 46,80 n. b.
Zn |mghkg|( 114,00 87,80 57,70 68,30 54,30 50,00 133.00 123,00 130,00 105,00 n. b.
Se | mgkg 0,72 0.75 0,50 0,50 0,50 5.41 11,20 7,65 8,78 6,29 n. b.
Te |mghkg 1.01 0.30 0.50 0.30 0.30 3.25 3.84 215 3.10 3.1 n. b.

vi
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A 8: Darstellung des Intensitéitsverhéltnisses [jk/Ikn als Funktion der Zumischung des Analyten bei

der Additionsmethode. Yeelimit (oben), Mullit (unten). Die Ergebnisse wurden um die zugegebene

Menge des Standards nach Gleichung 3.10 korrigiert.

| [211] Yeelimit/ | [110] Rutil (Rietveld)

I (201] Mutit / | [110] Rutil (Rietveld)

0,5

v

0,4

0,3

02

0,1

0,0

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

Value Standard Error

B Intercept 0,10024 0,00459

18 Slope 0,0537 0,00121
a
— //’
Vi
. i
2 Y
4 g |
s

- ,[ 4

e I B e o A e
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 <) 6 7

Zumischung Yeelimt [Gew.%)]

T Value Standard Error

B Intercept 0,02397 0,00357
1B Slope 0,01151 4,28739E-4

r
. e
il "
J__/
J /,4
v
//./

1 1

8 I A e . ) 0 ) T 0
4 3 2 101 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Zumischung Mullit [Gew.%]
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A 9: Darstellung des Intensitdtsverhéltnisses Ijk/Iks als Funktion des Verhiltnisses der Zumischung

des Analyten/Standard zur Bestimmung der Konstante k (Slope) bei der Internen-Standard-Methode.

Yeelimit (oben), Mullit (unten).

I 2111 Yeelimit/ | [110] Rutil (Rietveld)

I (2011 Mutit/ | [110] Rutil (Rietveld)

0,5 1

Value Standard Error
B Intercept 0,10024 0,00459
B Slope 0,80555 0,01815
o
0,4 - 3
0,3 4
- '!/..
_,/
0,2 - F
A
014m”
I . 1 % 1 ¥ I . ] ! 1
0,0 0,1 0.2 0.3 04 0,5
Zumischung Yeelimit/Rutil [Gew.%)]
0.20 Value Standard Error
B Intercept 0,02397 0,00357
0184/ B Slope 0,17267 0,00643
0,16 A
0,14
0,12 *
0,10 »
0,08
0,06 -
0,04
0,02 48
I L I L I . I ] I v T " I J I .} I 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Zumischung Mullit/Rutil [Gew.%)]
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A 10: Darstellung des quantifizierten Gehaltes als Funktion der Zumischung des Analyten bei der

Quantifizierung der Zumischreihe mittels Rietveld-Methode. Yeelimit (oben), Mullit (unten).

quantifizierter Yeelimit-Gehalt (Rietveld) [Gew.%)]

quantifizierter Mullit-Gehalt (Rietveld) [Gew.%]

w

Standard Error
0,1257
0,02793 =

Value
1,72719
1,05789

Intercept
Slope

[ B

18 -
17
16 4
15 ]
14
13
12
11 4
10 ]
9]
8
2]
6]
5]
4

2]
1]

i I M 1 i I o I ! I ' 1

2 3 4 5 6 7
Zumischung Yeelimit [Gew.%)]

Slope

Standard Error
042847
0,04658

Value
2,78682
1,03643

ntercept

.

Zumischung Mullit [Gew.%]

X
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A 11: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von BFA ohne WSA (MA) [in Gew.%]. n. b. =

nicht bestimmt

MA

08.09.2011

15.09.2011

23.09.2011

29.09.2011

06.10.2011

08.11.2011

10.11.2011

15.11.2011

17.11.2011

22.11.2011

03.07.2014

Quarz

12

12

18

9

13

"

10

12

n. b.

Calcit

(g%

Magnetit

| e

N

Hamatit

Freikalk

Blo|lo|lw|w
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A 12: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von BFA mit WSA (MA/WSA) [in Gew.%)].

MA/WSA 08.09.2011 15.09.2011 23.09.2011 29.09.2011 | 06.10.2011| 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011| 17.11.2011) 22.11.2011 | 03.07.2014
Quarz 9 8 12 8 13 11 9 10 10 8 9
Calcit 3 1 6 4 0 2 3 3 3 7 0
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hamatit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Freikalk 4 4 3 4 3 2 3 3 4 4 5
Anhydrit 13 11 12 14 6 9 11 11 11 14 8
C28 2 2 2 2 2 1 2 2 1 2 2
Periklas 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Portlandit 1 2 1 1 1 2 3 2 3 1 2
Gehlenit 6 9 6 6 7 5 5 5 4 4 5
Anorthit 1 2 1 2 3 4 3 1 1 0 3
Mullit 2 2 1 1 2 3 2 2 2 1 3
Merwinit 4 3 4 4 3 1 2 3 4 6 2
CaA 5 3 1 2 2 2 2 2 3 2z 2
Yeelimit 3 2 1 1 2 1 1 1 1 1 2
amorpher Anteil 45 50 49 48 55 57 52 51 51 a7 56
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A 13: Chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA ohne WSA (MA) [in Gew.%].

MA | 08.09.2011 15.09.2011( 23.09.2011| 29.09.2011 | 06.10.2011| 08.11.2011 10.11.2011| 15.11.2011| 17.11.2011| 22.11.2011
Alz20s3 19 23 16 16 26 17 21 25 17 24
Cao 31 32 33 34 28 39 24 20 35 24
Fex0z 14 g 14 11 9 7 10 12 13 15
MgO 0 1 2 1 1 3 1 1 0 1
S0z 5 5 5 8 4 16 3 -3 8 1
Si0z 31 30 30 29 33 18 40 45 26 35

A 14: Chemische Zusammensetzung des amorphen Anteils von BFA mit WSA (MA/WSA) [in
Gew.%].

MAWSA | 08.09.2011 | 15092011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06102011 | 081.2011| 1011.2011| 15.41.2011] 17.11.2011) 2241.2011| 03.07.2014
ALOs 19 2 2 17 12 2 2 15 7 2 18
Ca0 ) 3 U % 0 2 30 % 3 37 3
Fess 13 10 13 3 10 g 11 14 15 16 6
M0 0 1 1 1 0 2 1 0 1 0 3
50: 7 5 5 3 15 3 3 5 6 7 14
50, 2 3 2 ) 23 37 U 3 2 2 2

A 15: Schwermetallgehalte in Feststoffen der verwendeten REA-Wisser. n. b. = nicht bestimmt

08.09.2011 | 15.09.2011| 23.09.2011| 29.09.2011| 06.10.2011| 08.11.2011| 10.11.2011| 15.11.2011| 17.11.2011| 22.11.2011 | 03.07.2014
Cd | mg/kg 228 218 222 1,55 1,65 317 1.60 =04 =04 =04 n b
T mg/kg <02 =02 =02 =02 =02 =02 =02 =02 =04 =02 n b
Hg | ma/kg 99.1 88.3 65.8 67.3 84.6 126.0 146.0 145.0 146.0 138.0 n b
As | mg/kg 27.8 36.5 348 26,5 31.2 349 33,70 29.40 35,50 41,30 n b
Co | mg/kg 6.23 5.25 6.51 4.49 4, 10,30 11,10 954 6.42 6.57 n.b.
Cu | mg/kg 41,40 21,30 18,60 8,52 576 4220 597 14,0 18,90 20,60 n b
Cr | maglkg 67.8 536 558 490 57.9 55.0 54,60 52,70 56,50 62,20 n b
Mn | mg/kg 5300 1650 4880 4430 4640 6780 5960 7650 3870 3720 n b
Ni | mg/kg 20,2 18.1 19,6 W2 194 34,0 37,30 29,90 18,80 20,70 n b
Fb | mg/kg 53.5 521 741 70,2 103.0 477 42,50 4490 43,80 47,50 n. b
Sb | mglkg 3,95 10,60 7.48 =05 =05 =05 221 =05 =05 0,676 n b
Sn | mg/kg 13.50 5.82 5,60 3,67 292 0,993 1.71 294 1.63 1.34 n.b.
v mg/kg 59.4 66,2 63,2 56,0 67.6 9.1 65,90 66,90 71,10 75,0 n b
Zn | mg/kg 154 132 144 111 115 228 163 190 129 136 n.b.
Se | mglkg 386 575 445 411 569 406 411 445 443 481 n. b
Te | mg/kg 0,56 2,35 212 0,96 1,70 2,22 1,29 2,01 3,08 3,47 n b

Xi
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A 16: Schwermetallgehalte in den Klarphasen der verwendeten REA-Wisser.

08.09.2011| 15.09.2011 | 23.09.2011| 29.09.2011| 06.10.2011| 08.11.2011| 10.11.2011| 15.11.2011 | 17.11.2011| 22.11.2011 | 03.07.2014

Cd | mgi 0.011 0,002 0,002 <0,002 =0,002 0,006 = 0,002 0,017 0,005 =0,002 0,002
T | mgi| <0,001 =0,001 =0.001 =0.001 = 0,001 = 0,001 =0.001 < 0.001 =0,001 =0,001 0,002
Ha | mg/ 0,017 0.018 =0,0002 | «0,0002 < 0,0002 0.005 0.0036 = 0.0002 < 0.,0002 < (.,0002 0,03
As [ mg/l 0,018 0,012 0,022 0,022 0,019 0,017 0,015 0,022 0,016 0,023 0,096
Co |[mgil| =0,005 0.014 = 0,005 = 0,005 = 0,005 = 0,005 = 0,005 < 0,005 = 0,005 = 0,005 0,001
Cu | mg/ 0,235 0,022 0.061 0,018 0,008 0,018 0,014 0,022 0,025 0,02 0,19
Cr |mgi| =0,001 0,003 0,01 0,002 0,008 0,003 0,007 0,005 0,011 0.01 0,002
Mn | mg/l 17.90 93,00 21,40 24,80 21,90 30,30 19,90 38,40 41,50 62,20 16,8
Ni | mgfl| <0001 0,081 =0,001 =0.001 < 0,001 =0.001 =0.001 < 0,001 =0,001 = 0,001 0,004
Pb | mg/ 0,013 0.018 0,013 0,007 0,006 0,020 0,015 0,016 0,017 0,01 0,003
Sb [mgl| =0,005 = 0,005 = 0,005 < 0.,005 < 0,005 0,005 0,005 < 0,005 < 0,005 <= 0,005 0,01

Sn | mgi 0,008 = 0,005 = 0.005 = 0.005 =0.005 0,058 = 0,005 < 0.005 = 0,005 0.012 0,002
Vo [mgl| =<0,001 = 0,001 = 0,001 =0.001 =0.001 = 0,001 =0.001 = 0,001 =0,001 =0.001 0,003
Zn | mafl 0.031 0,089 0.02 0.007 0.008 0.020 0.018 0,015 0.019 0.022 0.004
Se | mg/ 3,00 0,83 2,26 2,52 1,84 3,040 2.54 2,91 3.17 3,26 1.9

Te [mgl| =0,005 =0,005 = 0,005 = 0,005 = 0,005 = 0,005 = 0,005 < 0,005 = 0,005 = 0,005 0,001

A 17: Magnesium-, Chlorid-, Sulfat-, Jod-, Nitrat-, Ammonium-

Konzentrationen in Klarphasen der verwendeten REA-Wisser. n. b. = nicht bestimmt

, Fluorid-, Calcium- und Kalium-

08.09.2011| 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011| 08.11.2011| 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011 | 03.07.2014

Magnesium | mg/l 4130 3.620 2.850 4.340 4.000 4.720 3.960 4.780 4.510 4.210 1716.95
Chlorid mg! 11.800 11.300 10.700 10.800 10.800 4.850 3.700 9.250 8.800 8.100 6106,03
Sulfat mg/! 5.940 7.230 5.440 8.050 5.500 6.530 5.240 6.290 6.380 5.910 6046,76
Jod mg/l 240 82,20 179 185 115 238 251 240 162 143 n. b.
Nitrat mg/l 941 898 865 712 676 501 547 513 645 483 572,7
Ammonium | mgfl <06 <06 <06 <06 <06 <06 <06 <06 <06 <06 n b
Fluorid mg/! 123 85,9 125 81,1 54,2 136 136 104 137 120 98
Calcium mg/l n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n.b. n.b. n.b. n. b. 766
Kalium mg/l n. b. n. b. n.b. n.b. n. b. n. b. n. b n.b. n.b. n. b. 1150

A 18: Dichte, pH-Wert, Feststoffgehalt und elektrische Leitfahigkeit der verwendeten REA-Wisser.

n. b. = nicht bestimmt

08.09.2011 15.09.2011 23.09.2011) 28.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 10.11.2011 | 15.11.2011 17.11.2011 | 22.11.2011| 03.07.2014
Feststoffgenat | gif 113 59 86 101 114 66 n.b. 86.00 n.b. 80,90 130
Dichte ka/m* | 1.083 1.058 1.069 1.076 1.082 1.062 n.b. 1.069 n.b. 1.075 n.b.
pH - Wert 8,31 6.77 8,44 8.5 6.63 6,29 8,21 6.42 8,21 8,05 8.0
Leitfanigket | pSfem | 36.600 39.400 35.400 37.700 32.000 38.000 36.100 39.300 33.500 34.300 26.700

Xii




7. Anhang

A 19: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 28 d Hydratationszeit.

MA28d | 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
Quarz 7 9 0 9 10 10 12 9 6
Calcit 1 0 0 0 1 1 1 2 1
Periklas 1 1 1 1 0 1 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hamatit 0 1 0 0 1 0 0 1 0
Css 1 2 1 2 1 1 1 1 1
Gehlenit 5 7 T 6 5 5 5 5 5 4
Anorthit 1 2 2 2 4 4 2 1 0
Mullit 2 2 2 1 3 3 2 1 1
Ettringit 18 18 17 20 17 12 18 19 26
Merwinit 4 1 3 2 1 1 2 3 4
Gips - - - - . - y 1 0
Portlandit - - - ; : . ) 1 2
amorpher Anteil 59 57 59 58 58 61 56 57 55

A 20: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 90 d Hydratationszeit.

MA 20 d 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
Quarz 8 8 12 8 8 9 9 9 10 6
Calcit 0 0 1 1 0 1 1 2 1 1
Perikias 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hamatit 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
Cz5 1 2 2 2 1 1 1 1 1 1
Genlenit 5 8 5 5 5 5 5 4 4 4
Anorthit 1 2 1 2 1 4 4 1 1 0
Mullit 2 3 1 2 1 4 3 1 2 1
Ettringit 21 16 15 20 20 11 12 17 20 26
Merwinit 5 2 1 1 2 1 1 1 3 3
Gips : = = : g : d - 0 0
Portlandit - - - - - - - - 1 1
amorpher Antell 55 50 60 58 59 63 63 61 55 55
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7. Anhang

A 21: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 180 d Hydratationszeit.

MA 180 d 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
Quarz 7 9 14 9 9 10 9 11 10 6
Calcit 1 0 1 1 0 1 1 2 1 1
Periklas 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Harmatit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
25 1 2 2 1 1 1 1 1 1 1
Gehlenit 4 8 6 6 5 5 5 4 5 3
Anorthit 1 2 1 2 1 5 4 2 1 1
Mullit 2 2 1 2 1 4 3 2 2 1
Ettringit 22 16 15 20 20 1 14 20 20 27
Merwinit 5 1 1 2 2 1 1 1 4 3
Gips = = ] = d : : - 1 0
Portlandit - - - - - - - - 1 1
amorpher Anteil 56 59 58 56 56 61 61 56 54 53

A 22: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA

(MA) nach 365 d Hydratationszeit.

MA 365d 08.09.2011| 15.09.2011| 23.09.2011| 29.09.2011| 06.10.2011| 08.11.2011| 10.11.2011| 15.11.2011| 17.11.2011| 22.11.2011
Quarz 9 9 14 9 9 11 10 10 10 7
Calcit 1 0 0 0 0 1 3 1 1 2
Periklas 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
Hamatit 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0
Co5 1 2 2 1 2 1 1 1 1 1
Gehlenit 5 9 6 6 5 6 5 5 4 4
Anorthit 1 2 1 2 2 5 4 2 1 0
Mullit 2 3 1 2 1 4 4 2 2 1
Ettringit 17 13 11 17 19 9 9 18 20 24
Merwinit 5 2 2 2 2 1 2 2 4 4
Gips - - - 5 : . - . 1 1
Portlandit : : = : = : = . 1 1
amorpher Anteil 56 60 61 56 56 61 62 58 55 53
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7. Anhang

A 23: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 28 d Hydratationszeit.

MA/WSA 28 d | 08.09.2011 | 15.09.2011| 23.09.2011)| 29.09.2011 | 06.10.2011| 08.11.2011| 10.11.2011| 15.11.2011 | 17.11.2011| 22.11.2011
Quarz 8 8 8 11 ] 8 8 10 7
Calcit 0 1 1 0 1 2 1 1 1
Periklas 1 1 1 1 1 0 1 1 1
Magnetit 0 1 o o o o o o o
Hamatit o 1 o o o o 1 o 1
C:=5 1 1 1 1 1 1 1 o 1
Gehlenit 5 5 5 6 5 5 4 4 4
Anorthit 1 1 Probe fehlt 2 3 3 3 1 1 o]
Mullit 2 1 2 1 3 2 1 1 1
Ettringit 21 26 20 16 13 21 23 22 26
Merwinit 3 3 2 2 1 1 2 3 2
Gips ] = = = = = 2 1 o
Portlandit - - - - - - - 1 1
amorpher Anteil 57 52 58 59 62 58 57 53 55

A 24: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 90 d Hydratationszeit.

MAWSA90d | 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
Quarz 7 10 10 9 11 10 8 8 8 7
Calct 1 1 3 1 1 2 2 2 2 1
Perikias 1 1 0 1 1 0 0 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 p 0 0
Hamait 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
c:5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Genlenit 4 7 4 6 5 4 4 4 4 4
Anorthit 1 1 2 2 2 3 2 1 1 0
Mulit 2 2 1 2 1 2 2 2 1 1
Ettringit 25 19 23 18 17 2 23 20 23 2
Merwinit 3 1 3 2 2 0 1 1 3 1
Gips - - 1 - - - - - 0 1
Portlandit - - - - - - - - 1 1
amorpher Anteil 54 55 53 58 58 57 56 59 55 57
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7. Anhang

A 25: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 180 d Hydratationszeit.

MA/WSA 180d | 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
Quarz 8 9 10 8 10 9 7 8 8 6
Calcit 1 1 1 1 0 2 3 2 1 1
Periklas 1 1 0 0 1 0 0 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hamatit 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0
Ci5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Gehlenit 4 7 4 5 6 4 4 4 4 4
Anorthit 0 2 1 2 2 3 2 1 1 1
Mullt 1 2 1 2 1 2 1 1 1 1
Etiringit 24 21 24 23 18 22 26 22 24 26
Merwinit 3 1 2 1 2 0 0 1 1 1
Gips : : 1 5 : - - - 0 0
Portlandit : . = : : 5 5 1 1
amorpher Anteil 56 54 54 55 59 58 54 58 57 56

A 26: Quantitative mineralogische Zusammensetzung von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA

(MA/WSA) nach 365 d Hydratationszeit.

MAWSA 365d | 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 29.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 15.11.2011 | 17.11.2011 | 22.11.2011
Quarz 9 10 12 9 11 10 8 8 10 7
Calcit 1 1 1 1 1 2 1 2 1 1
Periklas 1 0 0 1 1 0 0 1 1 1
Magnetit 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hamatit 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1
c:s 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1
Gehlenit 5 8 4 5 6 5 5 4 4 4
Anorthit 1 2 1 2 2 3 3 1 1 1
Muli 2 2 1 2 2 2 2 1 1 1
Ettringit 19 15 21 20 16 18 20 21 22 26
Merwinit 3 3 3 2 1 1 1 1 3 1
Gips 5 - 1 5 5 . - - 0 0
Portlandit : : . : : : . : 1 1
amorpher Anteil 57 57 54 56 59 57 57 58 54 55

XVi



7. Anhang

A 27: Druckfestigkeiten (fc, cyl) von Deponiestabilisaten aus BFA ohne WSA (MA) nach 28 - 365 d
Hydratationszeit [in N/mm?].

MA | 08.09.2011 | 15.09.2011 | 23.09.2011 | 28.09.2011 | 06.10.2011 | 08.11.2011 | 10.11.2011 | 16.11.2011 | 18.11.2011 | 22.11.2011
28d 13.3 12,5 12,9 16.1 14.4 12.2 13.9 15,6 11,6 127
a0d 13.5 13.1 13.3 17.2 15,7 12,5 15 15.8 10.4 12,8
180d 14.6 13,3 13,6 141 16,3 134 15,6 15.7 11,6 13
365d 141 13.4 13,7 17.2 16,7 12.8 147 16,7 14,3 13,1

A 28: Druckfestigkeiten (fc, cyl) von Deponiestabilisaten aus BFA mit WSA (MA/WSA) nach 28 -
365 d Hydratationszeit [in N/mm®].

MA/WSA | 08.09.2011| 15.09.2011 | 23.09.2011| 29.09.2011 | 06.10.2011| 08.11.2011| 10.11.2011| 15.11.2011| 18.11.2011| 22.11.2011
28d 11.9 13.3 12.8 16.4 14.3 204 17,3 17.8 10.5 133
90 d 134 13.9 12.8 16.9 16.4 249 244 17 11.9 125
160 d 134 134 12,5 16.6 17.5 248 25,1 174 12,78 12.8
365d 149 13.3 123 203 17.8 26 25,7 16.7 14 13,5

A 29: Druckfestigkeiten (fc, cube) und Biegezugfestigkeiten der Deponiestabilisate der Versuchsreihe
1 nach 28 d Hydratationszeit [in N/mm®].

Versuch 112 | 3| 4 |56 | 7|89 101112 |13 (|14 |15 |16 |17 | 18
Druckfestigkeit 102|16,8|122(25|247| 5 |28|97|3.9|84(136/104(176(19,4|226(10,6( 23,8
Biegezugfestigket| 6 | 53 |5,2| 57 |32 76 |45(43(57|66|59| 58 |54 |62 (66| 76|56 |96

ik
L&)

3

A 30: Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 1 nach

28 d Hydratationszeit [in Gew.%].

Versuch 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
Quarz 9 ] 8 8 7 7 7 (3] [ 8 8 8 8 7 8 9 &
Calcit 1 3 1 0 1 0 1 1 2 2 1 0 0 1 1 0 0 1
Periklas 1 0 1 1 1 1 1 0 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
Cz8 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 3
Gehlenit 5 3 5 4 3 4 3 3 3 4 4 5 4 4 4 4 5 5
Anorthit 2 2 2 2 2 2 1 2 1 2 2 2 2 2 2 2 3 2
Mullit 2 2 2 2 2 2 2 2 1 s 2 2 3 2 3 3 3 3
Ettringit 22 27 22 29 31 19 20 24 29 23 26 14 24 22 14 18 16 14
Merwinit 1 0 1 2 0 0 0 1 1 1 0 0 2 1 1 1 1 0
Hydrocalumit 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Kuzelit 0 0 ] 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
Gips 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
Portlandit 0 2 0 0 0 5 3 4 2 1 0 2 0 1 4 5 0 2
amorpher Anteil 57 54 58 53 52 56 58 55 53 57 55 65 55 56 63 59 62 62
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7. Anhang

A 31: Druckfestikeiten (fc, cube) und Biegezugfestigkeiten der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 2

nach 28 d Hydratationszeit [in N/mm?].

Versuch 1 2 3 4 5 & 7 g 9
Druckfestigkeit 11,2 19.9 10.1 31.55 17.1 16.5 24 65 258 19.05
Biegezugfestigkeit 46 6.3 6.4 6.0 6.7 59 .0 6.6 7.5

A 32: Quantitative mineralogische Zusammensetzung der Deponiestabilisate der Versuchsreihe 2 nach

28 d Hydratationszeit [in Gew.%].

Versuch 1 2 3 4 5 8 7 B 3
Quarz 8 9 8 8 8 8 8 8
Calcit 0 0 1 1 1 1 1 1 1
Perikias 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CsS 1 1 1 0 0 1 0 1 0
Gehlenit 4 4 4 3 4 3 3 4 4
Anorthit 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Mulit 3 2 2 2 2 2 2 3 3
Ettringit 16 14 16 17 15 15 16 14 16
Merwinit 1 0 1 1 0 1 0 1 0
Hydrocalumit 1 1 1 2 2 1 1 2 2
Ca-Hemicarboaluminat-Hydrat 1 1 1 2 1 1 3 2 1
Portiandit 3 7 2 5 4 3 4 3 4
amorpher Anteil 59 58 62 58 50 61 58 60 59

A 33: Anmachwassergehalte (W/A-Werte) der Deponiestabilisate der Voruntersuchungen.

Deponiestanilisate aus BFA ohne WSA
MA 08.09.2011] 15.09.2011] 23.09.2011 | 29.09.2011] 06.10.2011| 08.11.2011] 10.11.2011] 15.11.2011 | 18.11.2011] 22.11.2011
Vormischung 0,07 0,06 0,06 0.06 0.07 0,05 0,08 0,05 0.05 0.05
Nachmischung 0,27 0,24 0,25 0,26 0,26 0,22 0,22 0,2 0.23 0,22
Deponiestabilisate aus BFA mit WSA
MA/WSA 08.09.2011 | 15.09.2011| 23.09.2011 | 29.09.2011| 06.10.2011 | 08.11.2011| 10.11.2011| 15.11.2011 | 18.11.2011| 22.11.2011
Vormischung 0.00 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.06 0.07 0.07
Nachmischung 0.27 0.24 0.25 0.24 0.26 022 023 02 0.23 0.22
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7. Anhang

A 34: Chemische Zusammensetzung und amorpher Anteil der

zur Verifizierung verwendeten Referenzmaterialien.

Verbindung chemische Zusammensetzung amorpher Anteil
Quarz SiO, -
Anhydrit CaSOq4 -
Freikalk Ca0o 14 Gew. %
Gehlenit Cay(Mgo 25Al0,75)(Si1 25 Alp,75)O7 37 Gew. %
Yeelimit CasAls012(S04) 25 Gew. %
C3A CazAlL,0¢ 43 Gew. %
Mullit AlgSi>O13 25 Gew. %
Ettringit CapAlz(S0O4)3(OH)42 - 26H,0 -
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