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Influence of brick flour or concrete rubble on the mechani-
cal properties of fly-ash-based geopolymers

Einfluss von Ziegelmehl oder Betonbauschutt auf die me-
chanischen Eigenschaften von Flugasche-Geopolymeren

Abstract

In the work presented, we investigate what influence the in-
creasing addition of clay brick scrap and concrete rubble has on
the setting behaviour and material properties of fly-ash-based
geopolymers. The prepared geopolymers are tested to ascertain
their compressive strength, apparent density, thermal conductiv-
ity and other properties. To meaningfully correlate the material
characteristics with the setting behaviour and structures being
formed, both the starting materials and the resulting binders
are analysed by means of infrared spectroscopy, X-ray diffrac-
tion analysis and scanning electron microscopy. In the analyses,
it could be shown that both brick scrap and concrete rubble
are sufficiently suitable as matrix-forming raw materials for the
production of geopolymers. At the same time, different material
properties could be determined and attributed to different set-
ting mechanisms and strength-forming mechanisms.

1. Introduction

Cement is one of the most commonly used construction ma-
terials in the world today, with 4.1 bill. tonnes of it being used
globally in 2020 [1]. From an ecological perspective, this is par-
ticularly problematic. Cement, which is an elementary compo-
nent of concrete, consists mainly of primary raw materials like
limestone, chalk and clay, which are generally extracted at sur-
face mines.

The extracted primary raw materials must be processed, by
means of crushing, grinding and mixing to raw meal, which
is then fired to cement clinker at 1 450 °C [2]. The CO, emis-
sions of the energy necessary for thermal and electric processes
make up 40 %, another 60 % are caused by calcination, dur-
ing which chemically bonded CO, is released. In this way, for
the production of cement internationally, around 900 kg CO, is
emitted per tonne of cement clinker [3]. In highly modern Ger-
man production plants, 791 kg CO, per tonne are still released.
The production of Portland cement alone, with 0.6 to 0.8 kg
CO, per kg cement clinker accounts for 8 % of global CO, emis-
sions [4]. In Germany, the cement industry is responsible for
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In der vorgestellten Arbeit wird untersucht, welchen Einfluss
steigende Ziegelbruch- und Betonbauschutt-Zugaben auf das
Abbindeverhalten und die werkstofftechnischen Eigenschaften
flugaschebasierter Geopolymere ausliben. Die hergestellten
Geopolymere werden u. a. auf ihre Druckfestigkeiten, Rohdich-
ten und Warmeleitfahigkeiten gepruft. Um die werkstofftechni-
schen KenngréBen in einen sinnvollen Bezug zum Abbindever-
halten und der sich ausbildenden Strukturen setzen zu kénnen,
werden sowohl die Ausgangsstoffe als auch die resultierenden
Bindemittel mittels Infrarotspektroskopie, Rontgendiffraktions-
Analyse und Rasterelektronenmikroskopie untersucht. In den
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich sowohl
Ziegelbruch als auch Betonbauschutt gut als Matrix bildende
Rohstoffe fir die Geopolymer-Herstellung eignen. Gleichzeitig
konnten unterschiedliche Werkstoffeigenschaften festgestellt
und auf unterschiedliche Abbindemechanismen und festigkeits-
bildende Mechanismen zurtickgefihrt werden.

1. Einleitung

Heute ist Zement der meistverwendete Konstruktionsbaustoff
der Welt, von dem im Jahr 2020 global 4,1 Mrd. Tonnen verbaut
wurden [1]. Dieser ist aus 6kologischer Sicht jedoch besonders
problematisch. Zement, der ein elementarer Bestandteil von
Beton ist, besteht zumeist aus Primarrohstoffen wie Kalkstein,
Kreide und Ton, die in der Regel im Tagebau gewonnen werden.

AnschlieBend missen die abgebauten Primarrohstoffe durch
Zerkleinern, Mahlen und Mischen zu Rohmehl verarbeitet wer-
den, das bei 1450 °C zu Zementklinker gebrannt wird [2]. Der
CO,-AusstoB3 der benotigten Energie fur thermische und elek-
trische Prozesse macht 40 % aus, weitere 60 % entfallen auf
die Kalzination, bei der chemisch gebundenes CO, freigesetzt
wird. Auf diese Weise werden bei der Herstellung von Zement
international ca. 900 kg CO, pro Tonne Zementklinker emittiert
[3]. In hochmodernen deutschen Produktionen werden noch
791 kg CO, pro Tonne freigesetzt. Allein die Portlandzement-
herstellung macht mit 0,6 bis 0,8 kg CO, pro kg Zementklin-
ker 8 % der weltweiten CO,-Emission aus [4]. In Deutschland
sieht sich die Zementindustrie verantwortlich fur 19,99 Mio.
Tonnen COZ-Aquivalent, was bezogen auf die totalen Emissio-
nen des deutschen Industriesektors einem Anteil von 17 % ent-
spricht [5].

Um die Klimaschutzziele zu erreichen, sollten sich Baustof-
fe der Zukunft bereits bei ihrer Herstellung durch einen gerin-
geren Energieverbrauch, verminderte CO,-Emissionen, einen
machbaren Anteil an Recyclingmaterial und Ruckfuhrbarkeit
in den Stoffkreislauf auszeichnen. Auch das hohe Aufkommen
von Bau- und Abbruchabfallen im Bausektor stellt ein ernsthaf-
tes Umweltproblem dar. Das weltweite Aufkommen an Bau-
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19.99 mill.t CO,-equivalent, which, relative to the total emis-
sions of the German industry sector, corresponds to a share of
17 % [5].

To achieve the climate action goals, already during their pro-
duction, the construction materials of the future should boast
lower energy consumption, reduced CO, emissions, a feasible
percentage of recycled input materials and recyclability into the
materials cycle. The high volumes of construction and demo-
lition waste in the construction sector present a serious envi-
ronmental problem. The global volume of construction waste
makes up around 25 to 30 % of all solid waste [6]. In Germany
alone, over 228 mill. tonnes construction and demolition waste
were produced in 2018 [7]. It is in global interest to bring the
construction industry in harmony with its environment by saving
energy and raw material resources, ensuring less CO, is emitted
and recycling construction and demolition waste.

The construction materials industry can get closer to achiev-
ing these goals by promoting the circular economy based on the
processing of suitable construction and demolition waste and
their recycling to new types of substitute construction materi-
als. At the same time, value landfill space can be saved. One
possibility to increase the recycling of construction waste is the
technology of alkali activation or geopolymerization of mineral
secondary resources [8, 9]. J. Davidovits, who investigated geo-
polymers on the basis of metakaolin, is regarded as the founder
of this novel class of materials [10, 11]. According to current
knowledge, geopolymerization is a complex multiphase reaction
process divided into three main steps:

1. The partial and full dissolution of silicates and aluminosili-
cates e.g. in metakaolin or fly ash caused by the break-up
of Si-O-Si or Si-O-Al bonds in alkaline solution.

2. The accumulation phase in which the silicate and alu-
minate tetrahedra alternately bond with each other as a
result of condensation reactions, forming sialate mono-
mers [12].

3. The cross-linking phase in which the entire system is trans-
formed into an inorganic, three-dimensional network, the
geopolymer [13-15].

Geopolymers can differ widely in their chemical composition
and structure. Depending on their calcium content, they can be
assigned to two categories as this has a major influence on the
structure of the alkali-activated binder being formed.

To activate low-calcium starting materials like fly ash or brick
flour, relatively high pH values of the activator solutions are nec-
essary to start the reaction. The gel structure that would form in
a low-calcium geopolymer can be assumed to be a disordered
zeolite-like aluminosilicate structure [16]. Here, the oxidic-pol-
yhedral network structures only form statistically in certain cir-
cumstances, but follow Pauling’s rules [17]. For Si and Al cations
with tetrahedrally arranged oxygen anions, this means:

- Every cation forms a coordination polyhedron from anions

(Rule 1).
- Charge neutrality prevails over the entire network (Rule 2).
- The coordination tetrahedra are linked via common corners.
Share edges or surfaces destabilize the structure, as the
objective must always be maximized distance between the
positive-charged cations (Rule 3 and 4).
Paulings’ axioms are extended with the Loewenstein Rule, which
says that Al-O-Al bonds are thermodynamically unfavourable in
tetrahedra structures and therefore occur with low probability.
As long the Si/ Al ratio is larger than one, the Loewenstein rule
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schutt macht in etwa 25 bis 30 % aller Feststoffabfalle aus [6].
Allein in Deutschland sind im Jahr 2018 lber 228 Mio. Tonnen
Bau- und Abbruchabfalle angefallen [7]. Es liegt im weltwei-
ten Interesse, die Bauindustrie in Einklang mit ihrer Umwelt zu
bringen, indem Energie- und Rohstoffressourcen eingespart,
weniger CO, emittiert und Bau- und Abbruchabfalle recycelt
werden.

Diesen Zielen kann die Baustoffindustrie durch den Ausbau
der Kreislaufwirtschaft ndher kommen, indem geeignete Bau-
und Abbruchabfélle aufbereitet und zu neuartigen Ersatzbau-
stoffen recycelt werden. Gleichzeitig wird wertvoller Deponie-
raum geschont. Eine geeignete Mdglichkeit, um das Recycling
von Baureststoffen zu erhéhen, bietet die Technologie der alka-
lischen Aktivierung oder Geopolymerisation von mineralischen
Sekundarrohstoffen [8, 9]. J. Davidovits, der Geopolymere auf
Basis von Metakaolin untersucht hat, gilt als Begrinder dieser
neuartigen Werkstoffklasse [10, 11]. Nach heutigem Wissens-
stand ist die Geopolymerisation ein komplexer mehrphasiger
Reaktionsprozess, der in drei Hauptschritte unterteilt wird:

1. Die An- und Auflésung von Silikaten und Aluminosilikaten

z. B. in Metakaolin oder Flugaschen durch das Aufbrechen
von Si-O-Si - oder Si-O-Al - Bindungen in alkalischer Lo-
sung.

2. Die Akkumulationsphase, in der sich die Silikat- und Alu-
minat-Tetraeder durch Kondensationsreaktionen alternie-
rend miteinander verbinden und dabei die Sialat-Mono-
mere bilden [12].

3. Die Vernetzung, bei der das gesamte System in ein anor-
ganisches dreidimensionales Netzwerk, dem Geopolymer,
Uberfthrt wird [13-15].

Geopolymere kénnen sehr unterschiedlich in ihrer chemischen
Zusammensetzung und Struktur ausgebildet sein. Dabei wer-
den in Abhangigkeit vom Calciumgehalt zwei Kategorien un-
terschieden, da dieser die Struktur des entstehenden, alkalisch
aktivierten Binders maBgebend beeinflusst.

Um calciumarme Ausgangsmaterialien wie Flugasche oder
Ziegelmehl zu aktivieren, sind relativ hohe pH-Werte der Aktiva-
torlésungen noétig, um die Reaktion zu starten. Die Gelstruktur,
die sich in einem calciumarmen Geopolymer ausbilden wirde,
kann als ungeordnete zeolithdhnliche alumosilikatische Struk-
tur angenommen werden [16]. Dabei bilden sich die oxidisch-
polyedrischen Netzwerkstrukturen nur bedingt statistisch aus,
sondern folgen den Paulingschen Regeln [17]. Fur Si- und Al-
Kationen mit tetraedrisch angeordneten Sauerstoff-Anionen
bedeutet dies:

- Jedes Kation bildet einen Koordinationspolyeder aus Anio-

nen (Regel 1).

- Uber das gesamte Netzwerk herrscht Ladungsneutralitat
(Regel 2).

- Die Koordinationstetraeder sind Uber gemeinsame Ecken
verknUpft. Geteilte Kanten oder Flachen destabilisieren die
Struktur, da stets ein moglichst groBer Abstand zwischen
den positiv geladenen Kationen angestrebt wird (Regel 3
und 4).

Paulings Axiome werden durch die Loewenstein-Regel erwei-
tert, die besagt, dass Al-O-Al Bindungen in tetraedrischen Struk-
turen thermodynamisch unglinstig sind und deshalb mit gerin-
ger Wahrscheinlichkeit auftreten. So lange das Si / Al-Verhéltnis
groBer eins ist, wird die Loewenstein-Regel in Geopolymeren
befolgt. Diese thermodynamische Praferenz ist auf den groBen
Radius des Kations im Aluminat-Tetraeder bei der gleichzeitig
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is followed in geopolymers. This thermodynamic preference can
be attributed to the large radius of the cation in the aluminate
tetrahedra with the simultaneously low coordination number
four. As a result, the oxygen bridge bonds between aluminate
tetrahedra would have to bridge a relatively large distance,
while the tetrahedra with their combined negative charge tend
to repel each other. For this reason, cation spaces around an
aluminate tetrahedron are mainly occupied by relatively small
silicon atoms and their tetrahedra or polyhedra with central cati-
ons of a higher coordination number [18]. This behaviour also
explains why zeolites frequently occur as by-products in low-
calcium geopolymers. It can therefore be speculated that the
structure of the geopolymer gels is similar to that of zeolites,
as already suggested by Davidovits [10]. This speculation could
be proven in various works by means of magic angle spinning
nuclear magnetic resonance (MAS NMR) spectroscopy [19-22,
19, 23].

A further structural feature of low-calcium geopolymers
are alkali cations outside the basic structure, which offset the
negative net charges generated by the aluminate tetrahedra. If,
as in the work described here, caustic soda is used to activate
low-calcium precursors, accordingly a sodium alumino-silicate-
hydrate gel (N-A-S-H) is formed with a very strongly cross-linked
zeolite-like structure [24, 25]. In high-calcium geopolymers,
with slight differences, a similar structure forms with somewhat
other properties. A crucial difference is that high-calcium pre-
cursors, like, for example, granulated slag sand or concrete rub-
ble can already be activated by activators with much lower pH
value. Accordingly, high-calcium geopolymers can be produced
with a much wider range of activator solutions [26, 27]. With
the activation of high-calcium precursors by means of alkaline
hydroxide solutions, an aluminium-substituted calcium silicate
hydrate gel (C-A-S-H) is formed [24, 28]. This gel is less similar to
the zeolite structures, but exhibits a more tobermorite-like struc-
ture, as also found in the gels of Portland cement hydration.

However, high-calcium geopolymers show a lower calcium
concentration than the Portland cement gels and a stronger
Al substitution of tetrahedra of the three-chain type [28]. This
leads to a much higher degree of polymerization and cross-link-
ing between tobermorite chains, which was proven based on
the occurrence of Q® groups [29]. As soon as the Al content of
the C-A-S-H gel exceeds a certain limit value, which depending
on the chain length lies between six and ten chain places, the
degree of cross linking decreases with further Al incorporation.
This can be attributed to the previously described Loewenstein
rule, according to which Al-O-Al bonds are not formed [18]. In
the C-A-S-H gel, too, considerable quantities of sodium ions are
embedded, which is why it is often described as C-(N)-A-S-H-gel
[30, 31]. At the same time, more strongly cross-linked N-A-S-H
gels are present as by-products in the forming binders. This ap-
plies particularly when mixes of low-calcium and high-calcium
precursors are used, as is the case in this work [29, 32]. As these

niedrigen Koordinationszahl vier zurtickzufhren. Hierdurch
muUssten Sauerstoffbrickenbindungen zwischen zwei Aluminat-
Tetraedern eine relativ groBe Distanz Gberbricken, wahrend
sich die Tetraeder mit ihrer summiert negativen Ladung tenden-
ziell abstoBen. Deshalb werden Kationenplatze rund um einen
Aluminat-Tetraeder bevorzugt mit kleineren Siliziumatomen und
deren Tetraedern oder Polyedern mit Zentralkationen héherer
Koordinationszahl besetzt [18]. Dieses Verhalten erklart auch,
warum Zeolithe haufig als Nebenprodukte in calciumarmen
Geopolymeren auftreten. Deshalb lag die Vermutung nahe, dass
die Struktur der Geopolymer-Gele der von Zeolithen ahnelt, wie
bereits durch Davidovits vorgeschlagen [10]. Diese Vermutung
konnte in verschiedenen Arbeiten durch magic-angle-spinning-
nuclear-magnetic-resonance (MAS-NMR)-Spektroskopie nach-
gewiesen werden [19-22, 19, 23].

Ein weiteres strukturelles Merkmal calciumarmer Geopoly-
mere sind auBerhalb der Grundstruktur vorhandene Alkali-Kat-
ionen, welche die durch die Aluminat-Tetraeder entstehenden,
negativen Nettoladungen ausgleichen. Wenn, wie in der hier
vorgestellten Arbeit, Natronlauge zur Aktivierung calciumar-
mer Vorprodukte verwendet wird, bildet sich entsprechend ein
Natrium-Alumino-Silikat-Hydrat-Gel (N-A-S-H), mit einer sehr
stark vernetzten zeolithdhnlichen Struktur [24, 25]. In calcium-
reichen Geopolymeren bildet sich mit geringen Unterschieden
eine ahnliche Struktur mit etwas anderen Eigenschaften aus. Ein
entscheidender Unterschied ist, dass calciumreiche Vorproduk-
te wie beispielsweise Hittensand oder Betonbauschutt bereits
durch Aktivatoren mit wesentlich niedrigerem pH-Wert aktiviert
werden kdnnen. Deswegen lassen sich calciumreiche Geopoly-
mere mit einer viel breiteren Palette an Aktivatorlésungen her-
stellen [26, 27]. Durch Aktivierung calciumreicher Vorprodukte
mittels alkalischer Hydroxydlésungen entsteht ein aluminium-
substituiertes Calciumsilicathydrat-Gel (C-A-S-H) [24, 28]. Die-
ses Gel ist den Zeolithstrukturen weniger dhnlich, sondern weist
eher eine Tobermorit-ghnliche Struktur auf, wie sie auch bei Ge-
len der Portlandzementhydratation gefunden werden.

Allerdings weisen calciumreiche Geopolymere eine geringe-
re Calciumkonzentration als die Portlandzement-Gele auf und
eine starkere Al-Substitution an Tetraedern des Dreierketten-
typs [28]. Dies fuhrt zu einem wesentlich héheren Polymeri-
sationsgrad und Vernetzung zwischen Tobermorit-Ketten, was
durch das Auftreten von Q3-Gruppen nachgewiesen wurde
[29]. Sobald der Al-Gehalt des C-A-S-H-Gels einen bestimmten
Grenzwert Uberschreitet, der abhangig von der Kettenlange
zwischen sechs bis zehn Kettenstellen liegt, nimmt der Vernet-
zungsgrad mit weiterem Al-Einbau ab. Dies ist auf die zuvor
beschriebene Loewenstein-Regel zurlickzufihren, wonach Al-
O-Al-Bindungen nicht ausgebildet werden [18]. Auch in das
C-A-S-H-Gel werden erhebliche Mengen an Natriumionen zum
Ladungsausgleich eingelagert, weshalb es auch oft als C-(N)-
A-S-H-Gel beschrieben wird [30, 31]. Gleichzeitig sind starker
vernetzte N-A-S-H-Gele als Nebenprodukte in den entstehen-

Oxide Sio, AlLO, Fe,O, CaO MgO K,0 \EXe} TiO,
[wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%]
Fly ash 52.35 25.19 6.22 4.17 1.88 2.09 1.09 1.15
Brick flour 57.43 18.57 5.91 8.61 3.08 2.81 0.77 0.86
Concrete rubble 59.50 3.12 1.33 17.85 1.42 1.18 0.20 0.1

» Tabelle 1: RFA-Analyse der Zusammensetzung von Flugasche, Ziegelmehl und Betonbauschutt [Gew. %]

» Table 1: XRF Analysis of the composition of fly ash, brick flour and concrete rubble [wt%]
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two aluminosilicates N-A-S-H and C-A-S-H can also coexist
alongside each other, it is interesting to explore which mate-
rial properties result from the various combinations of the low-
calcium and high-calcium starting materials fly ash, brick flour
and concrete rubble [33-35].

2. Materials and methods

2.1. Starting materials - fly ash, brick scrap and con-
crete rubble

The fly ash used here, “Microsit 10", with a calcium content
of around 5 % is classified as a class F fly ash. By means of la-
ser diffraction, a particle size of x,, = 2.9 ym was determined.
The unmixed brick scrap comes from a masonry brick plant and
was ground in a ball mill to brick flour with a particle size of
X5, = 28.90 um. The unmixed concrete rubble comes from a
Mid-Franconian construction waste landfill and was ground in a
ball mill to a particle size of x,, = 90.67 pm. The secondary raw
materials were characterized by means of X-ray fluorescence
analysis (XRF) and X-ray diffraction (XRD). The XRF analysis
shows the main components of the starting materials (

). The loss on ignition determined at 950 °C is 3.86 wt% for
the fly ash, 0.92 wt% for the brick flour and 14.47 wt% for the
concrete rubble.

By means of XRD analysis, the phase components of the input
materials used, i.e. fly ash, brick flour and concrete rubble were
analysed. It was established that the crystalline components of
the fly ash consist mainly of mullite and quartz, while haematite
could be detected as an auxiliary component. It should be noted
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den Bindemitteln vorhanden. Dies gilt besonders dann, wenn
Mischungen von calciumarmen und calciumreichen Vorpro-
dukten verwendet werden, wie es in dieser Arbeit der Fall ist
[29, 32]. Da diese beiden Aluminosilikate N-A-S-H und C-A-S-H
auch nebeneinander vorliegen kénnen, ist es interessant, wel-
che werkstofftechnischen Eigenschaften sich aus den verschie-
denen Kombinationen der calciumarmen und calciumreichen
Ausgangsmaterialien Flugasche, Ziegelmehl und Betonbau-
schutt ergeben [33-35].

2. Materialien und Methoden

2.1. Ausgangsmaterialien Flugasche, Ziegelbruch und
Betonbauschutt

Die hier eingesetzte Flugasche , Microsit 10" ist mit einem Calci-
umgehalt von ca. 5 % als Klasse-F Flugasche eingestuft. Mittels
Laserbeugung wurde eine PartikelgréBe von x,, = 2,9 um fest-
gestellt. Der sortenreine Ziegelbruch stammt aus einem Mau-
erziegelwerk und wurde in einer Kugelmihle zu Ziegelmehl
PartikelgroBe x,, = 28,90 pm gemahlen. Der sortenreine Beton-
bauschutt entstammt einer mittelfrankischen Bauschuttdepo-
nie und wurde in einer Kugelmuhle auf eine PartikelgroBe von
X5, = 90,67 um gemahlen. Die eingesetzten Sekundarrohstoffe
wurden mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) sowie Ront-
genbeugung (XRD) charakterisiert. Dabei zeigt die RFA-Analyse
die Hauptbestandteile der Einsatzstoffe ( ). Der bei
950 °C ermittelte Gluhverlust (LOI) betragt im Fall der Flugasche
3,86 Gew. %, im Fall des Ziegelmehls 0,92 Gew. % und im Fall
des Betonbauschutts 14,47 Gew. %.
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Specimen designation / batch FA/BS FA/CR Si02/AI203 Na/Al I/s NaOH (g/l)
FA100 pure FA 4.05 0.47 0.33 233
BS_1 2 4.71 0.52 0.42 233
BS_2 1 5.10 0.54 0.46 233
BS_3 0.5 5.53 0.57 0.48 233
BS_4 pure BS 6.57 0.65 0.53 233
CR_1 2 5.95 0.64 0.35 233
CR_2 1 7.64 0.79 0.35 233
CR_3 0.5 10.52 1.04 0.35 233
CR_4 pure CR 36.61 3.33 0.35 233

» Tabelle 2: Zusammensetzungen der hergestellten Geopolymere
» Table 2: Compositions of the synthesized geopolymers

that the largest mass percentage of fly ash is made up of X-ray
amorphous phases. These are particularly important in respect
of geopolymerization as they make a higher reaction potential
available than the crystalline components.

In the XRD analysis of the brick flour, quartzite, muscovite,
albite and sodium-aluminium-oxide-silicate are detected as the
main crystalline phases, with haematite as an auxiliary phase.
The brick flour also shows an amorphous phase coexisting with
the crystalline phase.

In the analysis of the concrete rubble, quartz calcite, port-
landite, dolomite and orthoclase could be detected as the main
crystalline phases. The high SiO, and low CaO content in the
XRF analyses is confirmed by the high quartz content detected
in the XRD analysis. This is added to the cement in the form
of sand and gravel to make concrete. It can be assumed that
the quartz crystals introduced constitute an inert filler as these
react only in the surface region during the geopolymerization.
Hydration products like, for example, ettringite, could not be
detected in the XRS analyses. This can be attributed to the fact
that ettringite is transformed into X-ray amorphous phases in
the grinding process.

2.1.1 Geopolymer synthesis

The geopolymers were synthesized at a constant activator — sol-
ids ratio of 1:3. The exact compositions are shown in » Tabelle
2. Here the solid content of fly ash (FA) and brick flour (BS) or
fly ash (FA) and concrete rubble (CR) was varied, which, with
uniform activator composition, resulted in different SiO /Al O,
and Na/Al ratios. With increasing content of hygroscopic brick
flour, the water requirement of the mix increases, which is off-
set with additional water, to guarantee acceptable workability.
With increasing concrete rubble content, the water / solids ratio
(I/s) could be kept constant.

The test formulations are homogenized in a laboratory
mixer for a time of t = 15 min in each case and at a speed of
u=250rpm™. The homogeneous paste is filled in silicon moulds
and air bubbles introduced expelled over a period of t = 5 min
on a vibrating plate. For hardening, the samples are covered
with PE film and hardened for a period of 48 h at 85 °C in a
drying cabinet. After the hardening process, the geopolymer
test specimens are demoulded and machined to suitable test
specimens. Compressive stress specimens with edge lengths of
40 mm x 40 mm x 40 mm; three-point bending test specimens
with edge lengths of 160 mm x 40 mm x 40 mm and specimen
plates for analysis of the thermal conductivity with the dimen-
sions 100 mm x 100 mm x 25 mm were prepared. All specimens
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Mittels XRD-Analyse wurden die Phasenkomponenten der
verwendeten Einsatzstoffe Flugasche, Ziegelmehl und Be-
tonbauschutt analysiert. Dabei wurde festgestellt, dass die
kristallinen Bestandteile der Flugasche hauptsachlich aus Mul-
lit und Quarz bestehen, als Nebenbestandteil konnte Hamatit
nachgewiesen werden. Dabei ist zu beachten, dass den groBten
Massenanteil der Flugasche réntgenamorphe Phasen darstel-
len. Diese sind in Hinblick auf die Geopolymerisation besonders
wichtig, da sie ein héheres Reaktionspotential als die kristallinen
Anteile zur Verfligung stellen.

Bei der XRD-Analyse des Ziegelmehls werden als kristalline
Hauptbestandteile Quarzit, Muscovit, Albit und Natrium-Alumi-
nium-Oxid-Silikat detektiert und als Nebenbestandteil Hamatit.
Das vorliegende Ziegelmehl weist ebenfalls eine zur kristallinen
Phase koexistierende amorphe Phase auf.

Bei Untersuchung des Betonbauschutts konnten als kristal-
line Hauptbestandteile Quarz, Calcit, Portlandit, Dolomit und
Orthoklas festgestellt werden. Der hohe SiO,- und niedrige
CaO-Anteil der RFA-Analysen wird durch den in der XRD-Ana-
lyse nachgewiesenen hohen Quarz-Gehalt bestatigt. Dieser
wird in Form von Sand und Kies dem Zement beigefugt, um
Beton herzustellen. Es kann davon ausgegangen werden, dass
die eingebrachten Quarzkristalle einen inerten Filler darstellen,
da diese wahrend der Geopolymerisation nur im Oberflachen-
bereich reagieren. Hydratationsprodukte wie beispielsweise
Ettringit konnten in den XRD-Untersuchungen nicht nachge-
wiesen werden. Dies kann darauf zurtickgefihrt werden, dass
Ettringit durch den Mahlprozess in réntgenamorphe Phasen
Uberfuhrt wird.

2.1.1 Geopolymersynthese
Die Synthese der Geopolymere erfolgte bei konstantem Aktiva-
tor-Feststoff-Verhaltnis von 1:3. Die exakten Zusammensetzun-
gen konnen » Tabelle 2 entnommen werden. Dabei wurden
die Feststoffanteile aus Flugasche (FA) und Ziegelmehl (BS) bzw.
Flugasche (FA) und Betonbauschutt (CR) variiert, woraus sich bei
gleichbleibender Aktivator-Zusammensetzung unterschiedliche
Si0,/Al,O.- und Na/Al-Verhaltnisse ergeben. Mit zunehmendem
Anteil an hygroskopischem Ziegelmehl steigt der Wasserbedarf
der Mischung an, der mit zusatzlichem Wasser ausgeglichen
wird, um eine geeignete Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten. Mit
zunehmendem Betonbauschuttanteil konnte das Wasser / Fest-
stoffverhaltnis (I/s) konstant gehalten werden.

Die Versuchsansatze werden in einem Labormischer tber
einen Zeitraum von jeweils t = 15 min mit einer Drehzahl
von u = 250 U min? homogenisiert. Die homogene Paste
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that come into contact with water during sawing and polishing
are dried to a constant weight in the drying cabinet prior to
measurement of the material characteristics and then stored in
the desiccator until the measurement. For the IR, XRD and SEM
analyses, fragments from the compressive strength tests were
used.

2.1.2 Preparation of the activator solution

The alkaline activator solution is produced from a liquid sodi-
um silicate water glass of the type “Betol 39 T" supplied by
the Woellner-Werke, Ludwigshafen and NaOH pellets. The
solution is composed of 85.46 wt% liquid sodium silicate and
14.54 wt% sodium hydroxide. To ensure an always constant
quality of the activator solution, each batch is homogenized
for 24 hours by means of a magnetic agitator at a speed of
u =500 rpm’ (remin-")

2.2 Determination of the material characteristics

The maximum compressive stresses o, are determined in accord-
ance with the standard DIN EN 196 Part 1. During the compres-
sive strength testing, the pressure on the test surface is gen-
erated with a constant increase in force from 1.5 N (mm? s)'.
The maximum compressive stress o, is calculated according to
Equation (1) from the maximum applied force F on failure of the
test specimen and the cross-sectional area A of the test speci-
men. From each batch, 15 test specimens were tested to obtain
a reliable average value.

04 =" (1)

The maximum bending stresses o, of the test specimens are de-
termined in the 3-point flexural strength test in compliance with
the standard DIN EN 196 Part 1. Here, the bottom supports are
arranged with a distance | = 100 mm, the upper pressure point is
located in the centre. The actual test is conducted with constant
force increase of 0.05 kN s'. Detected is the maximum applied
force F on failure of the test specimen. The maximum bending
stresses o, in each case are calculated according to Equation (2)
with consideration of the width b and the height h of the test
specimen. From each batch, 20 test specimens were tested to
obtained a reliable average value.

F-l
b-h3

N|w

Op = )
For testing of the apparent density, the dry test specimens are
weighed at room temperature and the outer specimen dimen-
sions determined. In accordance with Equation (3), with the
mass m and the volume V, the apparent density p, of the test
specimens is calculated.

m

Pp =7, 3

The thermal conductivity A, . is determined in compliance with
the testing standard DIN EN ISO 8302:1991 with the so-called
plate method. The specimen to be measured is fixed between
a hot and a cool plate and the thermal conductivity measured
at 15 °C, 20 °C and 35 °C test specimen temperatures. Here
several sensors on the warm and cold sides of the specimens
constantly determine the actual temperatures on the specimen
surfaces. In addition, the electric power needed to maintain the
temperatures is determined. The resulting thermal conductivity
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wird unmittelbar in Formen aus Silikon eingefillt und dabei
eingebrachte Luftblasen Uber einen Zeitraum von t = 5 min
auf einer Vibrationsplatte ausgetrieben. Fur die Aushartung
werden die Proben mit PE-Folie abgedeckt und Uber einen
Zeitraum von 48 h bei 85 °C im Trockenschrank ausgehartet.
Nach dem Aushartungsprozess werden die Geopolymer-Priif-
linge entformt und zu geeigneten Probekdrpern verarbeitet.
Dabei wurden Druckprifkérper mit Kantenlangen von 40 mm
x 40 mm x 40 mm; Dreipunkt-Biegebruchprifkérper mit Kan-
tenlangen von 160 mm x 40 mm x 40 mm und Probenplat-
ten zur Untersuchung der Warmeleitfahigkeit mit den MaBen
100 mm x 100 mm x 25 mm hergestellt. Alle Proben, die beim
Sagen und Schleifen mit Wasser in Kontakt kommen, werden
vor der Messung werkstofftechnischer KenngréBen im Tro-
ckenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und danach
bis zur Messung im Exsikkator gelagert. Fur die IR-, XRD- und
REM-Untersuchungen wurden Bruchsticke aus den Druckpri-
fungen herangezogen.

2.1.2 Herstellung der Aktivatorlésung

Die alkalische Aktivatorlésung wird aus einem flussigen Natri-
umsilikat-Wasserglas der Sorte ,Betol 39 T" der Woellner-Wer-
ke, Ludwigshafen, und NaOH-Pellets hergestellt. Die Lésung ist
aus 85,46 Gew. % flussigem Natriumsilikat und 14,54 Gew. %
Natriumhydroxid zusammengesetzt. Um eine stets gleichblei-
bende Qualitat der Aktivatorlésung sicherzustellen, wird jeder
Ansatz Uber 24 Stunden mittels Magnetrihrer bei einer Dreh-
zahl von u =500 U min"" homogenisiert.

2.2 Ermittlung der werkstofftechnischen KenngréBen
Die Ermittlung der maximalen Druckspannungen o, erfolgt in
Anlehnung an die Norm DIN EN 196 Teil 1. Wahrend der Druck-
prifung erfolgt der Druckaufbau auf die Prufflache mit einer
konstanten Kraftzunahme von 1,5 N (mm? s)'. Die maximale
Druckspannung o, wird gemaB Gleichung (1) aus der maxi-
mal aufgebrachten Kraft F bei Versagen des Priflings und der
Querschnittsflache A des Prufkorpers berechnet. Von jeder
Charge wurden 15 Prifkorper getestet, um einen verlasslichen
Durchschnittswert zu erhalten.

0q =7 )
Die maximalen Biegespannungen o, der Priifkérper werden mit-
tels dem 3-Punkt-Biegezug-Versuch in Anlehnung an die Norm
DIN EN 196 Teil 1 ermittelt. Dabei werden die unteren Auflager
mit einem Abstand | = 100 mm angeordnet, der obere Druck-
punkt ist mittig gelagert. Die eigentliche Priifung erfolgt unter
konstanter Kraftzunahme von 0,05 kN s'. Detektiert wird die
maximal aufgebrachte Kraft F bei Versagen des Prufkorpers. Die
jeweils maximalen Biegespannungen o, werden gemaB Glei-
chung (2) unter Bertcksichtigung der Breite b und der Héhe
h des Prufkorpers berechnet. Von jeder Charge wurden 20
Prufkorper getestet, um einen verlasslichen Durchschnittswert
zu erhalten.
F-l
P )

N | W

Op =

Fur die Untersuchung der Rohdichte werden die trockenen
Probekérper bei Raumtemperatur gewogen und die duBeren
Proben-Abmessungen ermittelt. GemaB Gleichung (3) erfol-
gt mit der Masse m und dem Volumen V die Berechnung der
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o4, IS Calculated as a function of the respective test specimen
centre temperatures with the Equation (4), whereby the surface
area A of the specimen and the layer thickness d are taken into
consideration. Then, by means of linear regression, the thermal
conductivity &, , at the specimen mean temperature of 10 °Ciis
read off. To obtain reliable mean values, from all types of all the
geopolymer, three test specimens are tested and from this the

mean values for the thermal conductivity &, , calculated.
_Qd _uld
Modr. = Tar = Aar @

2.3. Spectroscopy

2.3.1. FT-IR Spectroscopy

To elucidate the structures of the geopolymers products, Fouri-
er-Transformation Infrared Spectroscopy (FTIR) was performed
in the ATR mode. The measurements are performed on a de-
vice from Bruker (Tensor Il) with KBr beam splitter in the spectral
range 5 000 — 400 cm™'. The influencing atmosphere is filtered
out based on automatic background measurements.

2.3.2. X-ray diffraction analysis

The XRD analyses are conducted with an X'Pert PRO X-ray diffrac-
tometer from PANalytical, the cathode tubes of which are operated
with a copper anode. The generator settings 40 mA at 45 kV are
selected. Sample material ground in a mortar grinder is analysed.

2.4. Scanning electron microscopy

To obtain a deeper insight in the morphology of the geopoly-
mers obtained, images were prepared by means of scanning
electron microscopy. Here always the fracture surfaces of the
geopolymers were analysed with 2 000x magnification.

3. Results and discussion

3.1. Compressive strength

First the compressive strength o, of the different geopolymer test
specimens is analysed as a correlation between the mechanical
and chemical stability can be assumed [36]. » Figure 2 shows the
obtained compressive strength o, of the geopolymer specimens
with different composition. Here, the geopolymer batch FA_100
with a fly ash content of 100 wt% shows a compressive strength
of o, = 83.2 MPa. If, starting from the geopolymer batch FA 100,
the brick flour content is increased, the measured compressive
strength initially increases, batch BS_1 with 33 wt% brick flour
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Rohdichte p , der Prifkorper.

m
Pron =7, (3)
Die Wérmeleitfahigkeit A, wird in Anlehnung an die Prafnorm

DIN EN ISO 8302:1991 mit der sogenannten Plattenmethode
bestimmt. Dabei wird die zu messende Probe zwischen einer
Heiz- und einer Kuhlplatte fixiert und Warmeleitfahigkeiten bei
15 °C, 20 °C und 35 °C Probenmittel-Temperaturen gemes-
sen. Dabei bestimmen mehrere Sensoren auf der Warm- und
Kaltseite der Proben standig die tatsachlichen Temperaturen
auf den Probenoberflachen. AuBerdem wird die zur Aufre-
chterhaltung der Temperaturen bendtigte elektrische Leis-
tung ermittelt. Die resultierenden Warmeleitfahigkeiten A, -
werden in Abhéngigkeit von den jeweiligen Probenmittel-Tem-
peraturen mit nachstehender Gleichung (4) berechnet, wobei
noch die Flache A der Probe und die Schichtdicke d bertck-
sichtigt werden. AnschlieBend wird durch lineare Regression
die Wérmeleitfahigkeit &, bei der Proben-Mitteltemperatur
von 10 °C abgelesen. Um verlassliche Mittelwerte zu erhalten,
werden von allen Geopolymer-Sorten jeweils drei Probekdrper
geprift und daraus die Mittelwerte der Warmeleitfahigkeit
A, . berechnet.
ul-d

10,tr.
Q-d

A = ¢ _
10tr. = A AT T AAT

2.3. Spektroskopie

2.3.1. FT-IR Spektroskopie

Um die Strukturen der hergestellten Geopolymere aufzuklaren,
wird an Pulvern die Fourier-Transformations-Infrarotspektros-
kopie (FTIR) im ATR Verfahren durchgefihrt. Die Messungen
werden an einem Gerat der Firma Bruker (Tensor Il) mit KBr-
Strahlenteiler im Spektralbereich 5.000 — 400 cm™ ausgefuhrt.
Dabei wird die beeinflussende Atmosphare durch automatische
Hintergrundmessungen herausgefiltert.

2.3.2. Rontgenbeugungs-Analyse

Die XRD-Untersuchungen werden an einem Rontgendiffrakto-
meter vom Typ X'Pert PRO der Firma PANalytical durchgefihrt,
dessen Kathodenrohre mit einer Kupfer-Anode betrieben wird.
Dabei werden die Generatoreinstellungen 40 mA bei 45 kV
gewahlt. Gemessen wird mittels MérsermUhle aufgemahlenes
Probenmaterial.
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addition reaching a compressive strength of o, = 87.6 MPa. With
a further increase of the brick flour addition above 33 wt%, the
compressive strength falls steadily. Geopolymer batch BS_2 with a
brick flour content of 50 wt% reaches a compressive strength of
o, =73.3 MPa; batch BS_3 with 66 wt% brick flour achieves com-
pressive strength of o, = 47.7 MPa and batch BS_4 with a brick
flour content of 100 wt% achieved only o, = 24.3 MPa.

If, starting from geopolymer FA_100 prepared from pure fly ash,
the content of concrete rubble is increased, the compressive
strength values obtained increase much more considerably in com-
parison with the addition of brick flour. While geopolymer FA_100
exhibits a compressive strength of o, = 83.2 MPa, the compres-
sive strength of geopolymer CR_1 increases to o, = 102.3 MPa
with the addition of 33 wt%. Geopolymer CR_2, in which fly ash
and concrete rubble are present in the ratio of 1/1, reaches the
highest compressive strength of this measurement series with
o, = 113.2 MPa. If the addition of concrete rubble exceeds this,
the compressive strength decreases slightly, so that batch CR_3
reaches a compressive strength of o, = 102.7 MPa similar to

CR_1. Geopolymer CR_4, which consists of pure concrete rubble
without fly ash, exhibits a similarly low compressive strength of
o, =25.65 MPa as that of batch BS_4 consisting of pure brick flour.

______

Felix Kugler
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» Figure 1: Examples of geopolymer test specimens: cubes for determina-
tion of the compressive strength (left), prisms for determination of the
bending strength (centre) and plates for determination of the thermal

conductivity 1, ,. and the apparent density (right)

» Abbildung 1: Beispiele von Geopolymer-Priifkérpern; Warfel fur die
Bestimmung der Druckfestigkeit (Links), Prisma fir die Bestimmung der
Biegebruchfestigkeit (Mitte) und Platte fir die Bestimmung der Warmeleit-
fahigkeit A, sowie der Rohdichte (Rechts)

10,tr.

2.4. Rasterelektronenmikroskopie

Um einen tieferen Einblick in die Morphologie der erhaltenen
Geopolymere zu erlangen, wurden Aufnahmen mittels Raster-
elektronen-Mikroskopie angefertigt. Dabei wurden stets die
Bruchflachen der Geopolymere bei 2000-facher VergréBerung
untersucht.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Druckfestigkeit

Zunéchst werden die Druckfestigkeiten o, der verschiedenen
Geopolymer-Prifkérper untersucht, da von einem Zusam-
menhang zwischen mechanischer und chemischer Stabilitat
ausgegangen werden kann [36]. » Abbildung 2 zeigt die erh-
altenen Druckfestigkeiten o, der unterschiedlich zusammenge-
setzten Geopolymer-Proben. Dabei zeigt die Geopolymer-
Charge FA_100 mit einem Flugasche-Anteil von 100 Gew. %
eine Druckfestigkeit von o, = 83,2 MPa. Wird ausgehend von
der Geopolymer-Charge FA_100 der Ziegelmehl-Anteil erhoht,
so nimmt die erhaltene Druckfestigkeit zunachst zu, wobei
die Charge BS_1 mit einem Ziegelmehl-Anteil von 33 Gew. %
eine Druckfestigkeit von o, = 87,6 MPa erreicht. Bei weiterer
Erhdhung des Ziegelmehl-Anteils Gber 33 Gew. % hinaus,
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The results with regard to the substitution of fly ash with
brick flour show that with the substitution of 33 wt%, the com-
pressive strengths initially increase. If the brick flour content
is increased beyond this, the resulting compressive strengths
steadily decrease. From this, it can be derived that the increase
in compressive strength obtained with a substitution of 33 wt%
can probably be attributed to a particle reinforcement in the mi-
crostructure with non-reacted material, as described by Bernal
[37] and Gharzouni [38]. The continuous decrease in the com-
pressive strength with further increase of the brick flour con-
tent, the obvious assumption is that the brick flour used in this
research is less reactive than the fly ash used. However, the brick
flour must also contain amorphous and therefore reactive com-
ponents, as the specimens of batch BS_4 consisting of 100 wt%
brick flour develops good strengths with the alkaline activation.

If the fly ash is substituted with ground concrete rubble in-
stead of with brick flour, considerably different strength devel-
opments were observed. In this case, a clear maximum compres-
sive strength is achieved with the substitution of 50 wt% fly ash
with concrete rubble in specimen batch CR_2. Both with the
substitution of 33 wt% and 66 wt% fly ash with concrete rub-
ble, almost the same increases in compressive strength are ob-
tained compared to the pure compositions of batches FA_100
and CR_4. As the fly ash is a low-calcium and the concrete
rubble a high-calcium raw material, the high strength develop-
ments in this case can probably be attributed to the mix of N-A-
S-H And C-A-S-H gel phases in the materials with the different
compositions. It can be assumed that the increasing substitu-
tion of fly ash with ground concrete rubble leads to a decrease
in the reactive aluminates necessary for the geopolymer setting
reactions, while at the same time the availability of the calcium
hydrates is increased. From literature data, it is known that in
this way the formation of C-A-S-H gel is favoured over N-A-S-H
gel formation. The two phases can, however, coexist alongside
each other, as already described under 1. Introduction. The re-
sults in this work suggest that an optimum mix of N-A-S-H and
C-A-S-H gel structures effects the development of maximum
strength values. With the concrete rubble, at the same time, a
considerable content of crystalline SiO,, which is contained in
the sand and gravel fraction of the concrete, is introduced as
inert filler into the geopolymers. It can be assumed that these
quartz crystals also effect a particle reinforcement as described

nehmen die Druckfestigkeiten kontinuierlich ab. So erreicht die
Geopolymer-Charge BS_2 mit einem Ziegelmehl-Anteil von 50
Gew. % eine Druckfestigkeit von o, = 73,3 MPa; die Charge
BS_3 mit 66 Gew. % Ziegelmehl erzielt eine Druckfestigkeit von
o, =47,7 MPa und Charge BS_4 mit einem Ziegelmehl-Gehalt
von 100 Gew. % erreicht nur noch o, = 24,3 MPa.

Wird ausgehend von der aus reiner Flugasche hergestellten
Geopolymer-Sorte FA_100 der Betonbauschutt-Anteil erhéht,
so nehmen die erhaltenen Druckfestigkeitswerte vergleichs-
weise deutlich starker zu, als durch die Zugabe von Ziegelmehl.
Wahrend die Geopolymer-Sorte FA_100 eine Druckfestigkeit
von o, = 83,2 MPa aufweist, erhoht sich die Druckfestigkeit der
Geopolymer-Sorte CR_1 durch Zugabe von 33 Gew. % Beton-
bauschutt auf o, = 102,3 MPa. Die Geopolymer-Sorte CR_2, in
der Flugasche und Betonbauschutt im Verhaltnis 1/1 gemischt
vorliegen, erreicht die hochste Druckfestigkeit dieser Messreihe
von o, = 113,2 MPa. Wird die Zugabe an Betonbauschutt dar-
Uber hinaus erhéht, so nimmt die Druckfestigkeit leicht ab, so
dass die Charge CR_3 eine mit der Sorte CR_1 dhnliche Druck-
festigkeit von o, = 102,7 MPa erreicht. Die Geopolymer-Sorte
CR_4, die aus reinem Betonbauschutt ohne Flugasche besteht,
weist eine ahnlich niedrige Druckfestigkeit von o, = 25,65 MPa
wie Charge BS_4 aus reinem Ziegelmehl auf.

Die Ergebnisse in Bezug auf die Substitution von Flugasche
durch Ziegelmehl zeigen, dass durch Substitution von 33 Gew.
% Ziegelmehl die Druckfestigkeiten zunachst ansteigen. Werden
die Ziegelmehl-Anteile dartber hinaus weiter erhoht, nehmen
die resultierenden Druckfestigkeiten kontinuierlich ab. Aus die-
sem Sachverhalt lasst sich ableiten, dass es sich bei der Erhéhung
der Druckfestigkeit durch eine Substitution von 33 Gew. % Zie-
gelmehl wahrscheinlich um eine Partikelverstarkung des Gefu-
ges durch nicht reagiertes Material handelt, wie es durch Bernal
[37] und Gharzouni [38] beschrieben wird. Die kontinuierliche
Abnahme der Druckfestigkeiten durch weitere Erhdhung des
Ziegelmehl-Anteils legt die Vermutung nahe, dass das in dieser
Arbeit verwendete Ziegelmehl weniger reaktiv als die verwendete
Flugasche ist. Dennoch muss auch das Ziegelmehl amorphe und
damit reaktive Bestandteile enthalten, da die zu 100 Gew. % aus
Ziegelmehl bestehende Proben-Charge BS_4 durch die alkalische
Aktivierung noch gute Festigkeiten ausbildet.

Wird die Flugasche anstatt durch Ziegelmehl durch gemah-
lenen Betonbauschutt substituiert, wurden deutlich andere

CR_2
120 CR_1 1 cR_3 ™ Brick flour
‘T | Concrete rubble
o
E 100 FALDO BS‘[_ 1 J.
= - =
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@ i
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by Bernal [37] and Gharzouni [38], which in combination with
the previously mentioned effect leads to much higher compres-
sive strengths of the concrete rubble specimen compared with
the brick flour batches.

A comparison of the mechanical parameters of the brick-
flour-, fly-ash-, and concrete-rubble-fly ash geopolymers deter-
mined in this work with the literature data could only be per-
formed to a limited extent because of the different chemical
compositions of the input materials and products. So for geo-
polymers consisting of “red clay brick waste (RCBW)" similarly
high compressive strengths of 6, = 22 MPa were achieved by
Reig [39], as in the work presented here for Ogeopolymer type
BS_4. By optimizing the activator solution, Reig was able to in-
crease the compressive strength up to o, = 50 MPa. In the work
of Fort [40], too, “brick powder waste” was processed to geo-
polymers with activator solutions of different compositions. The
compressive strengths obtained ranged between o, = 10 MPa
and o, = 43 MPa. If the values for the geopolymer type consist-
ing of pure brick flour (BS_4) with the compressive strengths
from the two previously mentioned works, these are in a simi-
larly low range with regard to the compressive strengths. The
compressive strengths of all geopolymer compositions contain-
ing fly ash lie significantly above these.

The most comparable results were obtained by Zawrah [41].
Here, geopolymers were produced from “waste of fired clay
bricks” and “ground granulated blast furnace slag” and tested.
For instance, for geopolymers made of pure “clay brick waste”,
compressive strengths up o, = 15 MPa were obtained and in
a mix with 60 wt% “ground granulated blast furnace slag” a
compressive strength up to o, = 83 MPa was obtained after a
hardening time of 90 days. In the work here, for the geopoly-
mer batch BS_4 produced from pure brick flour, compressive
strengths of 24 MPa were obtained and for the geopolymer
charge BS_1 with 66 wt% fly ash, after a hardening time of 48
hours, a compressive strength of 6, = 87 MPa was achieved.
Similar tests were also conducted for geopolymers prepared
with concrete waste, according to Lampris [42], for instance, for
geopolymers made of concrete waste with 20 wt% metakaolin,
a compressive strength of o, = 33 MPa was achieved. With a mix
of concrete waste and 10 wt% metakaolin, Vasquez [43] deter-
mined compressive strengths of 46 MPa. In the work presented
here, with the geopolymer batch CR_4 prepared from pure con-
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Festigkeitsentwicklungen festgestellt. In diesem Fall wird ein
deutliches Maximum der Druckfestigkeit durch die Substi-
tution von 50 Gew. % Flugasche durch Betonbauschutt der
Proben-Charge CR_2 erreicht. Sowohl durch die Substitution
von 33 Gew. % bzw. von 66 Gew. % Flugasche durch Beton-
bauschutt werden nahezu gleich héhere Druckfestigkeiten er-
reicht, als dies fur die reinen Zusammensetzungen der Chargen
FA_100 und CR_4 der Fall ist. Da die Flugasche einen calcium-
armen und Betonbauschutt einen calciumreichen Rohstoff dar-
stellen, sind die hohen Festigkeitsentwicklungen in diesem Fall
wahrscheinlich auf die Mischung aus N-A-S-H- und C-A-S-H-
Gelphasen in den verschieden zusammengesetzten Materialien
zurlckzufthren. Es kann angenommen werden, dass es durch
die zunehmende Substitution von Flugasche durch gemahlenen
Betonbauschutt zu einer Abnahme der fir die geopolymeren
Abbindereaktionen bendtigten reaktionsfahigen Aluminate
kommt, wahrend gleichzeitig die Verflgbarkeit der Calzium-
hydrate erhoht wird. Aus Literaturdaten ist bekannt, dass auf
diese Weise die C-A-S-H-Gelbildung gegentber der N-A-S-H-
Gelbildung beguinstigt wird. Beide Phasen kénnen jedoch auch
nebeneinander vorliegen, wie bereits unter 1. Einleitung be-
schrieben.

Die in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse legen nahe, dass
eine optimale Mischung von N-A-S-H- und C-A-S-H-Gel-Struk-
turen die Ausbildung maximaler Festigkeitswerte bewirkt. Durch
den Betonbauschutt wird gleichzeitig ein erheblicher Anteil an
kristallinem SiO, als inerter Filler in die Geopolymere einge-
bracht, der im Sand- und Kiesanteil des Betons enthalten ist. Es
kann angenommen werden, dass diese Quarzkristalle ebenfalls
eine Partikelverstarkung nach Bernal [37] und Gharzouni [38]
bewirken, was durch Kombination mit dem zuvor genannten Ef-
fekt zu deutlich héheren Druckfestigkeiten der Betonbauschutt-
proben gegeniber der Ziegelmehlchargen fihrt.

Ein Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten mechanischen
Parameter der Ziegelmehl-, Flugasche-, und Betonbauschutt-
Flugasche-Geopolymeren mit Literaturdaten konnte infolge
der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen der
Einsatzstoffe und Produkte nur in begrenztem Umfang erfol-
gen. So werden durch Reig [39] fiir Geopolymere aus , rotem
Tonziegel-Abfall (RCBW)" dhnlich hohe Druckfestigkeiten von
o, = 22 MPa erreicht wie in der hier vorgestellten Arbeit mit
Geopolymer-Sorte BS_4. Reig konnte durch Optimierung der
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crete rubble, similar compressive strengths could be obtained.
With geopolymers that were produced from pure concrete
waste Robayo-Salazar [44], Zaharaki [45] and Komnitsas [46]
achieved relatively low compressive strengths of o, = 7 MPa,
o, =8 MPa and o, = 13 MPa, respectively. Only with the addi-
tion of 30 wt% Portland cement did Robayo-Salazar [44] man-
age to obtain o, = 34 MPa and therefore a compressive strength
comparable with that of specimen batch CR_4 here. All the
geopolymers presented in this work that are composed of mixes
of concrete rubble and fly ash achieve compressive strengths
higher by a factor of 3 than those geopolymer mixes known
from the literature.

3.2. Thermal conductivity and apparent density

shows the results for the thermal conductivity A, .
and the those for the associated apparent density p,
in graphic form. Geopolymer batch FA_100 consisting of pure
fly ash exhibits with p, = 1.69 gcm™ the highest apparent den-
sity, with a mean thermal conductivity of &, , = 0.354 W m'K"".
Geopolymer batch BS_1 in which 33 wt% fly ash was substitut-
ed with brick flour exhibits with p, = 1.66 gcm™ a lower appar-
ent density, demonstrates, however, with A, , = 0.409 W m”'K"'
a higher thermal conductivity than the batch FA_100 geopoly-
mer.

For the geopolymer batches in which fly ash was further sub-
stituted with brick flour (BS_2, BS_3 and BS_4), a continuous
decrease in the apparent density was established, starting from
p, = 1.59 gcm? for batch BS_2, through p, = 1.55 gcm? for
batch BS_3 to p, = 1.49 gcm?® for batch BS_4. Corresponding
to the decreasing apparent density of the geopolymer batch-
es with increasing substitution of the fly ash with brick flour,
there is a proportional decrease in the associated thermal con-
ductivity A, .. Here, geopolymer batch BS_2 with a thermal
conductivity of &, , = 0.356 W m'K"" exhibits a slightly high-
er thermal conductivity A, , than geopolymer batch FA_100.
Geopolymer batch BS_3 has a lower thermal conductivity
of ... =0.321 W m'K" and geopolymer batch BS_4, with

10,dr.

Aog. = 0.293 W m'K", demonstrates the lowest thermal con-
ductivity of the compositions tested in this research.

If fly ash content is substituted with concrete rubble instead

of with brick flour, the apparent density and the thermal con-

ductivity initially increase considerably compared with geo-

Aktivatorlésung die Druckfestigkeit bis auf o, = 50 MPa er-
hoéhen. Auch in der Arbeit von Fort [40] wurden ,Ziegelpul-
ver-Abfalle” mit unterschiedlich zusammengesetzten Ak-
tivatorlésungen zu Geopolymeren verarbeitet. Die dabei
erzielten Druckfestigkeiten lagen zwischen o, = 10 MPa und
o, = 43 MPa. Vergleicht man die Werte der hier untersuch-
ten Geopolymer-Sorte aus reinem Ziegelmehl (BS_4) mit den
Druckfestigkeiten aus den beiden zuvor erwahnten Arbeiten,
so befinden sich diese im Hinblick auf ihre Druckfestigkeiten
in einem ahnlich niedrigen Bereich. Die Druckfestigkeiten aller
Flugasche enthaltenden Geopolymer-Zusammensetzungen lie-
gen bedeutend dariber.

Die am besten vergleichbaren Ergebnisse wurden durch
Zawrah [41] erreicht. Dabei wurden Geopolymere aus ,Ab-
fallen gebrannter Tonziegel” und ,gemahlener granulierter
Hochofenschlacke” hergestellt und getestet. So wurden an
Geopolymeren aus reinen , Tonziegel-Abfallen” Druckfestig-
keiten von bis zu o, = 15 MPa erzielt und in Mischungen mit
60 Gew. % ,gemahlener granulierter Hochofenschlacke” wur-
den nach einer Aushartezeit von 90 Tagen Druckfestigkeiten
von bis zu o, = 83 MPa erzielt. In der hier vorliegenden Arbeit
werden bei der aus reinem Ziegelmehl hergestellten Geopoly-
mer-Charge BS_4 Druckfestigkeiten von 24 MPa erreicht und
bei der Geopolymer-Charge BS_1 mit 66 Gew. % Flugasche
stellt sich bereits nach einer Aushartezeit von 48 Stunden eine
Druckfestigkeit von o, = 87 MPa ein.

Ahnliche Untersuchungen wurden auch fir Geopolymere
aus Betonreststoffen durchgefuhrt, so werden gemaB Lampris
[42] fur Geopolymere aus Betonabfall mit 20 Gew. % Meta-
kaolin Druckfestigkeiten von o, = 33 MPa erreicht. Vasquez
[43] ermittelte mit einer Mischung aus Betonabféllen und
10 Gew. % Metakaolin Druckfestigkeiten von 46 MPa. In der
hier vorliegenden Arbeit konnten mit der Geopolymer-Charge
CR_4 aus reinem Betonbauschutt ahnliche Druckfestigkeiten
erzielt werden. Robayo-Salazar [44], Zaharaki [45] und Kom-
nitsas [46] erreichten mit Geopolymeren, die aus reinen Beton-
abféllen hergestellt wurden, verhaltnismaBig niedrige Druck-
festigkeiten von o, = 7 MPa, o, = 8 MPa bzw. ¢, = 13 MPa.
Erst durch die Zugabe von 30 Gew. % Portlandzement gelang
es Robayo-Salazar [44] mit o, = 34 MPa vergleichbare Druck-
festigkeiten zu erzielen, wie bei der hier vorgestellte, Proben-
Charge CR_4. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Geopolymere,
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E 1,69 1,69 166 ' o B ~ "
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polymer batch FA_100. Geopolymer batch CR_1 exhibits
an apparent density of p, = 1.75 gcm? and thermal conduc-
tivity of &, = 0.439 W m'K"". Geopolymer batch CR_2 ex-
hibits, with p.= 1.80 gcm?, the highest apparent density of
the concrete rubble batches with a thermal conductivity of
Mg, = 0.526 W m7K™. If the content of concrete rubble is in-
creased further, the apparent density remains on a constant
saturation level. At the same time, the thermal conductivi-
ty increased constantly up to geopolymer batch CR_3 before
falling slightly for geopolymer batch CR_4 consisting of pure
concrete rubble. Here, geopolymer batch CR_3 with an appa-
rent density of p, = 1.79 gcm? achieves the highest thermal
conductivity of &, , = 0,608 W m”'K"" measured in this research.
For batch CR_4, a somewhat lower thermal conductivity of
Mg, = 0.558 W m 'K is registered at the same apparent den-
sity.

From the analysis, it is concluded that the substitution of fly
ash with brick flour in the geopolymer lowers the apparent den-
sity and the associated thermal conductivity while the substitu-
tion of fly ash with concrete rubble results in the opposite effect.

(A second article in ZI 02/2023 will explore the influence of
brick flour or concrete rubble on the setting behaviour of fly-
ash-based geopolymers.)
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die aus Mischungen aus Betonbauschutt und Flugasche zu-
sammengesetzt sind, erreichen um den Faktor 3 héhere Druck-
festigkeiten als die aus der Literatur bekannten Geopolymer-
Mischungen.

3.2 Warmeleitfahigkeit und Rohdichte

» Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der Warmeleitfahigkeiten
Aoy Und » Abbildung 4 die zugehorigen Rohdichten p, i
graphischer Form. Die aus reiner Flugasche bestehende Geo-
polymer-Charge FA_100 weist mit p_ = 1,69 gcm? die hoch-
ste Rohdichte auf, bei einer mittleren Warmeleitfahigkeit von
Aoy = 0,354 W m K. Die Geopolymer-Charge BS_1, bei der
33 Gew. % Flugasche durch Ziegelmehl substituiert wurden,
weist mit p_, = 1,66 gcm? eine geringere Rohdichte auf, zeigt
jedoch mit &, = 0,409 W m”'K™" eine hohere Warmeleitfahig-
keit als das Geopolymer der Charge FA_100.

Bei den Geopolymer-Chargen, bei denen eine weitere Substi-
tution von Flugasche durch Ziegelmehl erfolgte (BS_2, BS_3 und
BS_4), wird eine kontinuierliche Verringerung der Rohdichte
festgestellt, ausgehend von p_, = 1,59 gcm? fiir Charge BS_2,
Uber p, = 1,55 gcm? fur Charge BS_3 bis hin zu p, = 1,49
gcm? fur Charge BS_4. Entsprechend der abnehmenden Roh-
dichte der Geopolymer-Chargen durch zunehmende Substitu-
tion der Flugasche durch Ziegelmehl erfolgt eine proportionale
Abnahme der zugehorigen Warmeleitfahigkeiten A, . Dabei
zeigt die Geopolymer-Charge BS_2 mit einer Warmeleitfahig-
keitvon i, = 0,356 W m"'K" eine geringfligig tber der Geo-

polymer-Charge FA_100 liegende Wérmeleitfahigkeit &, . Die
Geopolymer-Charge BS_3 verfugt Uber eine niedrigere Warme-
leitfahigkeit von A, = 0,321 W m'K" und die Geopolymer-
Charge BS_4 weist mit &, = 0,293 W m”K" die niedrigste
Warmeleitfahigkeit der in dieser Arbeit untersuchten Zusam-
mensetzungen auf.

Werden Flugasche-Anteile anstatt durch Ziegelmehl, durch
zunehmende Anteile von Betonbauschutt substituiert, so steigt
die Rohdichte und die Warmeleitfahigkeit im Vergleich zur
Geopolymer-Charge FA_100 zunachst deutlich an. Die Geopo-
lymer-Charge CR_1 weist eine Rohdichte von p_, = 1,75 gcm?®
und eine Warmeleitfahigkeit von A, = 0,439 W m'K"" auf.
Die Geopolymer-Charge CR_2 zeigt mit p_, = 1,80 gcm? die
hochste Rohdichte der Betonbauschutt-Chargen bei einer War-
meleitfahigkeit von &, = 0,526 W m”'K"". Wird der Anteil des
Betonbauschutts weiter erhoht, bleibt die Rohdichte auf einem
gleichbleibenden Sattigungsniveau. Gleichzeitig steigt die War-
meleitfahigkeit bis zur Geopolymer-Charge CR_3 konstant an,
um bei der aus reinem Betonbauschutt bestehenden Geopoly-
mer-Charge CR_4 leicht abzufallen. Dabei erreicht die Geopo-
lymer-Charge CR_3 bei einer Rohdichte von p . = 1,79 gcm?
die hochste in dieser Arbeit gemessene Warmeleitfahigkeit von
Aoy = 0,608 Wm K. Die Charge CR_4 verzeichnet eine etwas
niedrigere Warmeleitféhigkeit von 4, = 0,558 W m”'K" bei
derselben Rohdichte.

Aus der Untersuchung geht u. a. hervor, dass die Substitution
von Flugasche durch Ziegelmehl im Geopolymer die Rohdichte
und die damit verbundene Warmeleitfahigkeit herabsetzt, wah-
rend die Substitution von Flugasche durch Betonbauschutt den
gegenteiligen Effekt zur Folge hat.

(Ein zweiter Artikel in der ZI 02/2023 wird sich mit dem Ein-
fluss von Ziegelmehl oder Betonbauschutt auf das Abbindever-
halten von Flugasche-Geopolymeren befassen.) Z
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