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Die Rohstoffe fiir Calciumsulfat-FlieBestriche

1 Einleitung

Calciumsulfat-FlieBestriche (im Folgen-
den FlieBestriche genannt] haben sich
seit Jahrzehnten im Innenbereich auf-
grund vielfaltiger technischer Vorteile
bewahrt.

Die herausragende Eigenschaft der
FlieBestriche ist die weitgehend fugenlose
Verlegung selbst grof3er Estrichflachen

in leicht und maschinell verarbeitbarer
flieBfahiger Konsistenz.

Die entscheidende Voraussetzung hierfir
liefert die charakteristische Eigenschaft
des Bindemittels Calciumsulfat, das unter
Ausbildung hoher Festigkeiten span-
nungsarm aushartet und sich im Verlauf
der Austrocknung kaum verformt.

Calciumsulfat ist im deutschen Sprach-
gebrauch unter dem Begriff .Gips” be-
kannt (1], (2). Mit diesem Begriff wird
allgemein das in der Natur vorkommende
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Gipsgestein und das diesem entsprechen-
de Produkt aus industriellen Prozessen
bezeichnet. Darlber hinaus werden auch
die weiter veredelten abbindefahigen Cal-
ciumsulfat-Produkte als Gips bezeichnet.

Calciumsulfat ist neben dem Kalk der
alteste Bindebaustoff. Die vorgeschicht-
liche Verwendung von Calciumsulfat in
Europa ist durch Funde (Zonenbechergrab
Rottleben am Kyffhauser, Gipsverfugun-
gen an neolithischen Steinkistengrabern)
belegt. In Altagypten wurde Calciumsulfat
nicht nur als Baustoff, Mortel, putzartiger
Stuck zur Abdeckung von Mauerwerk
sowie als Malgrund fir die Seccotechnik
[Theben, Cheopspyramide], sondern auch
zur Herstellung von Plastiken und Uber-
zigen verwendet.

Im frihen Mittelalter wurde Calcium-
sulfat im Harz in Form von Estrichgips
als Mortel (Stadtmauer vieler Harzstadte,
Klosterruine Walkenried, Barbarossaturm
am Kyffhduser) und nach lombardischen
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Abb. 1: Die Bildung von Calciumsulfat-Halbhydrat (1) und von Calciumsulfat-Anhydrit

(2) aus Calciumsulfat-Dihydrat



vom Abbau

Vorbildern zur plastischen Dekorierung
von Wanden, Grabern und Denkmalern
verarbeitet.

Heute werden Calciumsulfate nach einer
Vielzahl von Verfahren zu mit Wasser
abbindefahigen Bindern veredelt. Wenn
Calciumsulfate nicht direkt in wasser-
freier Modifikation vorliegen (Naturan-
hydrit, Synthetischer Anhydrit), wird dem
Calciumsulfat-Dihydrat (CaSO, - 2 H,0)
durch Calcinieren das chemisch gebun-
dene Wasser teilweise oder vollstandig
ausgetrieben (Abbildung 1). So entstehen
beispielsweise Calciumsulfat-Halbhydrat
(CaS0, - 0,5 H,0], auch als Stuckgips
bezeichnet, oder Calciumsulfat-Anhydrit
(Caso,).

Mit Wasser konnen diese Produkte wieder
zu Calciumsulfat-Dihydrat (CaSO, - 2 H,0)
umkristallisieren und dabei infolge inni-
ger Kristallverwachsungen und -verfil-
zungen die fir die Verwendung erforderli-
che Festigkeit ausbilden [Abbildung 2).

Abbindefahige Calciumsulfate werden
heute zur Herstellung von Baugipsen,
Gipsputzen, Gipsplatten, Gips-Wandbau-
platten, Calciumsulfat-Estrichen sowie
Modell- und Formgipsen verwendet.

Abhangig von der vorgesehenen Ver-
wendung entstehen durch die unter-
schiedlichen Veredelungsverfahren
abbindefahige Produkte mit sehr unter-
schiedlichem Anmachwasserbedart.

Produkte mit hohen Anmachwasserge-
halten werden fir ergiebige, geschmeidig
verarbeitbare, pordse Endprodukte mit
geringer Festigkeit, solche mit geringen
Anmachwassergehalten werden fir die
Herstellung gering poroser hochfester
Endprodukte, so genannter Hartgipse
oder Estrichgipse, bendtigt.

Calciumsulfat-FlieBestriche kdnnen nur
mit hochfesten Calciumsulfat-Bindern
hergestellt werden.
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Abb. 2: Die Riickbildung (Festigkeitsbildung) von Calciumsulfat-Dihydrat aus
Calciumsulfat-Halbhydrat (3) und Calciumsulfat-Anhydrit (4)
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Abb. 3: Die Herstellung eines Calcium-
sulfat-Binders aus Naturanhydrit

2 Die Rohstoffe der Calcium-
sulfat-Binder

In Deutschland werden zur Herstellung
von Calciumsulfat-Bindern natirliche
und technische Rohstoffe verwendet.

Es handelt sich dabei um ausgesuchte
Rohstoffe, die den hohen Anforderungen
an Qualitat, GleichmaBigkeit und lang-
fristiger Verflgbarkeit genligen mussen.

Die Qualitat schlief3t dabei insbesondere
gesundheitliche Prifungen und Beurtei-
lungen durch unabhéangige Institutionen,
z. B. zu Gehalten an radioaktiven Stoffen,
Schwermetallen und toxischen Verbin-
dungen ein (3) (4). Die nachgewiesene
Unbedenklichkeit der mit Calciumsulfat-
bindern hergestellten Calciumsulfat-
FlieBestrichmortel wird von den Herstel-
lern in Umweltdeklarationen dokumen-
tiert (6).

In dieser Informationsbroschire werden
nachfolgend Rohstoffe fiir Calciumsulfat-
Binder beschrieben, die sich bei der
Herstellung von FlieRestrichen langjahrig
bewdhrt haben.
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2.1 Naturanhydrit

Alle bekannten Naturgips- und Natur-
anhydritvorkommen gehen auf chemisch-
sedimentare Entstehung zuriick. Bedeu-
tende Lagerstatten sind an grofle salinare
Sedimentationsbecken gebunden. Dabei
ist Calciumsulfat-Dihydrat (CaSO, -

2 H,0) das primare Fallungsprodukt bei
der Eindunstung von Meerwasser nach
der Carbonatausscheidung, haufig in
Wechsellagerung mit Carbonaten (Kalk-
stein, Dolomit] oder mit Tonmineralen.
Bei fortschreitender Aufkonzentration
der Losungen kann unter den Bedingun-
gen der Salzlagerstattenbildung auch
Calciumsulfat-Anhydrit (CaSO,) den
stabilen Bodenkadrper bilden.

Die groften Salinarvorkommen der Erde
wurden wahrend des Perms gebildet.
Hierzu gehdren insbesondere die méach-
tigen Calciumsulfat-Ablagerungen des
mitteleuropaischen Zechsteinbeckens, die
vor ca. 240 Millionen Jahren entstanden
und die in Deutschland vor allem auf den
Norden beschrankt sind. Nach Siden hin
findet sich Naturanhydrit in den geologi-
schen Formationen des Muschelkalkes,

Abb. 5: Abbau von Naturanhydrit im Untertagebau (links) bzw. im Tagebau (rechts)

vor ca. 215 Millionen Jahren, sowie des
Keupers, vor ca. 200 Millionen Jahren
abgelagert.

Zu den natirlichen Begleitmineralien des
Naturanhydrits zahlen jene Sedimente,
die wahrend der Abscheidung aus dem
Meer mit abgeschieden wurden, wie z. B.
Kalkstein, Mergel, Ton, gelegentlich auch
Sand, Bitumen oder Salze.

Fir die Gewinnung des Naturanhydrits
zur FlieBestrichherstellung beschrankt
sich der Abbau auf die reinsten Lager-
statten. Diese werden im Steinbruch-
betrieb und untertdgig abgebaut
(Abbildung 5).

Die Veredelung des Naturanhydrits zu
einem Calciumsulfat-Binder beinhaltet
im Wesentlichen die Zerkleinerung und
Feinvermahlung des Rohanhydrits aus
dem Abbau [Abbildung 3, 4). Die erforder-
lichen Anreger werden in Mortelmisch-
anlagen zugegeben, in denen der Flief3-
estrich fertig konfektioniert wird.

Abb. 4: Rohanhydrit (links) und REM-Aufnahme von Naturanhydrit in einem

handelsiiblichen FlieBestrich (rechts)

2.2 Technisch erzeugte Calcium-
sulfate

Technisch erzeugte Calciumsulfate
entstehen im Allgemeinen durch die Re-
aktion von Zwischen- und Endprodukten
von Produktionsprozessen, z. B. Schwefel-
dioxid mit Calciumcarbonat (naturlicher
gemahlener Kalkstein) oder Calcium-
hydroxid (Kalkhydrat) oder Schwefelsaure
mit Flussspat.

Das so erzeugte Calciumsulfat fallt dabei
in feucht-feinteiliger Form als Calcium-
sulfat-Dihydrat (CaSO, - 2 H,0) oder in
stlickiger, trockener Form als Calcium-
sulfat-Anhydrit (CaSO0,) an.



2.2.1 REA-Gips

Gips aus Rauchgasentschwefelungsan-
lagen (REA-Gips] ist das feuchte, feinteili-
ge und kristalline Calciumsulfat-Dihydrat
(CaSO, - 2 H,0) mit hoher Reinheit. Es
wird bei der nassen Rauchgasentschwefe-
lung mit Kalk(steinjwaschverfahren nach
Oxidation mit Luft und anschlieBender
Gipsaufbereitung gezielt gewonnen.

REA-Gips wird in Deutschland in mit
Braun- und Steinkohle befeuerten Kraft-
werken (Abbildung 7) in sehr grofien
Mengen produziert (5).

Schematisch verlauft die REA-Gipsbildung
wie in Abbildung 6 dargestellt.

In der anfallenden Form als Calcium-
sulfat- Dihydrat (CaSO, - 2 H,0) stellt der
REA-Gips ein dem Naturgips vergleich-
bares Produkt dar, welches in speziellen
Anlagen zu einem abbindefahigen Produkt
calciniert wird.

REA-Gips wird von der Baustoffindustrie
als Rohstoff fir zahlreiche Baustoffpro-
dukte verwendet.

Die Herstellung abbindefahiger Calcium-
sulfat-Binder fur FlieBestriche unter
Verwendung von REA-Gips als Rohstoff
erfordert spezielle Verfahren und Anlagen.

Rauchgas
<400mg SO,/Nm’

Gips
(Dihydrat mit Restfeuchte)

Abb. 6: Schematische Darstellung der REA-Gipsbildung in einem
Kohlekraftwerk

Abb. 7: Bei der Abgasreinigung der Kohleverbrenner fallt REA-Gips in grofien
Mengen an. REM-Aufnahme von REA-Gips (links), Rauchgasentschwefelung (rechts)
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Abb. 8: Autoklaven zur Herstellung von
Alpha-Halbhydrat

2.2.1.1 Alpha-Halbhydrat
Alpha-Halbhydrat (CaSO, - 0,5 H,0) ist
ein sehr reaktiver hochfester Binder, der REA-Gips
ohne Anreger innerhalb kurzer Zeit mit
Wasser zu reagieren vermag. Anders

als bei den Calciumsulfat-Bindern auf
Anhydritbasis wird hier die Verarbeitungs-
zeit durch Abbindeverzdgerer geregelt.
Die Herstellung von Alpha-Halbhydrat er-
folgt nach folgendem Reaktionsschema:

Pressen
Stapeln

Mischer . l_l
Dampfdruckbehandlung
CasS0,-2H,0>CaS0,- 0,5H,0+1,5H,0
Anteile: 100 M.-% > 84 M.-% + 16 M.-% WEEGE AR
feuchte Dampf
dabei bedeutet: Abluft '

CaS0, 2H,0 = REA-Gips

CasS0,-0,5H,0 = Alpha-Halbhydrat
15H,0 = Restfeuchte, die Brechen K°"densat

verdampft wird

M.-% Massenanteil in Prozent
In dem in Abbildung 9 beispielhaft
beschrieben Verfahren wird der feuchte,
feinteilige REA-Gips Uber eine Aufbe-
reitungsanlage gefiihrt.

Produkt

Danach werden Briketts geformt. Diese
sind freistehend stapel- und transportier-
bar. Die Umkristallisation der REA-Gips-
briketts erfolgt in Autoklaven bei

ca. 130°C unter Druck (Abbildung 8).
Nach vollstandiger Umwandlung in
Calciumsulfat-Halbhydrat wird die Rest-
feuchte durch Trocknung entfernt. Der
pulverformige Calciumsulfat-Binder
(CaSO, - 0,5 H,0) mit definierter Mahlfein-
heit wird durch Brechen der Briketts und
Feinmahlung hergestellt (Abbildung 10).

Abb. 10: REM-Aufnahmen von Alpha-Halbhydrat in einem handelsiiblichen
FlieBestrich



Abb. 11: Ausschnitt aus einer
Produktionsanlage zur Herstellung von
Thermischem Anhydrit

2.2.1.2 Thermischer Anhydrit
Thermischer Anhydrit entsteht in einem
Calcinierprozess, bei dem das Kristall-
wasser des REA-Gipses vollstandig aus-
getrieben wird und die Oberflache des so
gebildeten Anhydrits (CaSO,) durch Ver-
sinterung auf einen giinstigen Anmach-
wasserbedarf reduziert ist (Abbildung
11). Thermischer Anhydrit entsteht nach
folgendem Reaktionsschema:

Thermische Behandlung
Cas0,2H,0 >CaSO, +2H,0
Anteile: 100 M.-% > 79 M.-% + 21 M.-%

dabei bedeutet:
CasS0, 2H,0 =REA-Gips

Caso, = Thermischer Anhydrit
2H,0 = verdampftes Kristallwasser
M.-% = Massenanteil in Prozent

In der Abbildung 12 wird beispielhaft die
Herstellung von Thermischem Anhydrit
schematisch beschrieben.

Vor dem Calcinierprozess wird der
REA Gips getrocknet. Danach gelangt
er Uber ein Warmeaustauschsystem in
den eigentlichen Calcinator. In diesem
wird dem REA-Gips das Kristallwasser
bei ca. 800°C vollstandig entzogen.

Ein Kihlsystem kihlt das Calcinier-
produkt auf eine Temperatur < 70°C.

Eine Mahlanlage stellt danach einen
pulverformigen Calciumsulfat-Binder mit
definierter Mahlfeinheit her [Abbildung
13). Der erforderliche Anreger wird im
Allgemeinen spater in einem Mischwerk
zudosiert und homogen vermischt.

—{——

REA-Gips

Brennstoff

Brennstoff

Calcinierung

Steigrohr-
trockner

Luft

Kihlun
Luft N I
k Lad
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fiihrung
Produkt
(1 000

Abb. 12: Die Bildung von Thermischem Anhydrit aus REA-Gips

Abb. 13: REM-Aufnahmen von Thermischem Anhydrit in einem handelsiiblichen
FlieBestrich



Die Rohstoffe fiir Calciumsulfat-FlieBestriche

Abb. 14: Flussspat als Ausgangsstoff
fiir Synthetischen Anhydrit

2.2.2 Synthetischer Anhydrit
Synthetischer Anhydrit entsteht als
Koppelprodukt bei der Herstellung von
Flusssaure. Ausgangsprodukte bei der
Flusssaureherstellung sind Schwefel-
saure und Flussspat, ein Mineral, dessen
Farbgebung auch die spatere Farbe des
Synthetischen Anhydrits beeinflusst
(Abbildung 14).

Die Reaktion erfolgt bei 300°C bis 600°C
in einem Drehrohrofen nach folgendem
Reaktionsschema:

Thermische Behandlung
CaF,+H,50,>2 HF + CaS0,

Anteile:

44 M.-% + 56 M.-% > 23 M.-% + 77 M.-%

dabei bedeutet:

CaF, = Flussspat

H,S0, = Schwefelsaure

HF = Flusssaure

CaS0, = Anhydrit

M.-% = Massenanteil in Prozent

Das Verfahrensflussbild zur Herstellung
von Synthetischem Anhydrit ist beispiel-
haft in Abbildung 15 dargestellt.

Der in wasserfreier Form anfallende
Synthetische Anhydrit wird mit Brannt-
kalk oder Kalkhydrat neutralisiert.
AnschlieBend wird das stiickige Material
gebrochen, nach Zugabe eines Anregers
fein vermahlen und in Silos bevorratet.
In Abbildung 16 ist das feinvermahlene
Endprodukt in einem handelsiblichen
FlieBestrich dargestellt.

H,50, CaF, Ca0K,S0,

Drehrohrofen

Vorreakitor

Erdgasheizung Brechen

X7

Feinmahlen

Produkt

Abb.15: Die Bestandteile von Synthetischem Anhydrit bei der Herstellung von
Flusssaure

Abb. 16: REM-Aufnahmen von Synthetischem Anhydrit in einem handelsiiblichen
FlieBestrich



3. Die Bestandteile der
FlieBestriche auf Basis von
Calciumsulfat

Die Bestandteile der FlieBestriche unter-
gliedern sich in

¢ Bindemittel
e Zusatzstoffe
e Zusatzmittel
e Zuschldage

Die Bindemittel enthalten Calciumsulfat
in den beschriebenen unterschiedlichen
Phasen wie:

e Naturanhydrit,

e Alpha-Halbhydrat,

e Thermischem Anhydrit und
¢ Synthetischem Anhydrit

Diese Calciumsulfat-Bindemittel werden
allein oder in Abmischungen untereinan-
der verwendet.

Die Bindemittel bilden zusammen mit
Zusatzstoffen und Zusatzmitteln den
Calciumsulfat-Binder.

Zusatzstoffe sind Zusatze, die der Her-
steller dem Calciumsulfat-Binder oder
der Mortelmischung zur Beeinflussung
der chemischen und/oder physikalischen
Eigenschaften zusetzen kann. Beispielhaft
hierfiir stehen: Fillstoffe wie Kalkstein-
mehle, Puzzolane wie Trassmehl oder
Flugasche.

Zusatzmittel sind anorganische oder
organische Komponenten, die entweder
bereits als Pulver dem Binder zugemischt
sind oder erst beim Herstellen der Frisch-
mortelmischung zudosiert werden.

Ilhre Zugabemenge liegt im Allgemeinen
unter 5% bezogen auf den Binderanteil.
Durch ihre chemische oder physikalische
Wirkung, bzw. der Kombination aus bei-
den, kénnen gezielt die Eigenschaften des

Festigkeitsklasse' | Minimalwert fiir die Minimalwert fir die Druck-
Biegezugfestigkeit B, festigkeit 3,
[N/mm?] [N/mm?]
Prufungsalter (in Tagen)
3 3 28
20 1,5 4,0 8,0 20.0
30 2,0 5,0 12,0 30,0
40 2,5 6,0 16,0 40,0

1) Das Binder/Zuschlagstoff-Verhaltnis fur die Binderprifung betragt 1:2

Tabelle 1: Festigkeitsanforderungen fiir Calciumsulfat-Binder (CB) und

Calciumsulfat-Compositbinder (CC)

Estrichmortels eingestellt werden, wie

z. B. Konsistenz, Verarbeitungszeit oder
Erhartungsverhalten. Zusatzmittel wer-
den nach ihrer Hauptwirkung in Gruppen
unterschieden. Typische Vertreter sind
Anreger, z. B. Kaliumsulfat oder Portland-
zement, Verzogerer auf Basis von Frucht-
sauren, FlieBmittel aus Melamin- oder
Naphthalinsulfonat oder Stabilisierer

auf Basis synthetischer, fermentierter
oder natirlicher Makropolymere.

Die Anforderungen fir Calciumsulfat-
Binder sind in der europaischen Norm
DIN EN 13454-1 (7) wie folgt definiert:

Calciumsulfat-Binder [CAB) enthalten
mindestens 85 M.-% Calciumsulfat.
Calciumsulfat-Compositbinder (CAC)
enthalten mindestens 50M.-%, jedoch
weniger als 85M.-% Calciumsulfat. Ihnen
kdnnen Zusatzstoffe, z. B. Filler, Puzzo-
lane, Pigmente oder Kunstharze beige-
geben werden.

Der pH-Wert der Calciumsulfat-Binder
CAB und Calciumsulfat-Compositbinder
CAC mit Wasser angemischt ist > 7,0.

Der Versteifungsbeginn muss > 30 Minuten
das Versteifungsende < 12 Stunden be-
tragen. Die Festigkeiten der Bindemittel
CAB und Compositbinder CAC missen die
in Tabelle 1 aufgefihrten Anforderungen
erfillen.

Schwinden und Quellen von CAB und CAC
liegen im Bereich < 0,2 mm/m.

Zuschldge (Gesteinskérnungen) sind
mineralische Stoffe in ungebrochenem
und/oder gebrochenem Zustand mit Korn-
verteilungen und Kornformen, die sich fur
die Herstellung von Flie3estrich eignen.
Weit verbreitet ist hier die Verwendung
silikatischer Stoffe wie z. B. Quarzsande,
karbonatischer Stoffe wie z. B. Kalkstein-
splitt sowie sulfatischer Stoffe wie z. B.
gebrochener Naturanhydrit.

Bewahrt haben sich dabei - je nach Anwen-
dungsfall - die Korngruppen 0/2 mm, 0/4
mm und 0/8 mm mit steigenden Sieblinien.

Der Zuschlag (die Gesteinskornung) fur
FlieBestriche sollte mindestens DIN EN
13139 (11) oder DIN EN 13055-1(12] ent-
sprechen.
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