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1 Einleitung und Problemstellung

Portlandzement hat aufgrund seiner vielen positiven bautechnischen Eigenschaften und seines
gunstigen Preises weltweit eine groRe wirtschaftliche Bedeutung. Mit 95 - 100 M.-% (ohne
Berucksichtigung des Abbindereglers Gips und/oder Anhydrit) ist der Portlandzementklinker
Hauptbestandteil des Portlandzementes. Die Herstellung des Klinkers erfolgt auf Basis von
Rohmehlen, die aus Mischungen von Kalkstein und Ton (oder Rohstoffe &hnlicher
Zusammensetzung) sowie Korrekturstoffen (z. B. Quarzsand und Eisenerz) zusammengesetzt
sind. Diese Rohmehle werden bis zur Sinterung erhitzt (ca. 1400 - 1500 °C), wobei die
Mischungen partiell schmelzen.

Zum Erzielen der ginstigsten Eigenschaften der Klinker wahrend des Brennens und der
spateren Hydratation der Zemente ist die Zusammensetzung der Bestandteile Uber einen
relativ engen Bereich begrenzt (siehe Kapitel EILIIE.E&ILLLU.b.&LSJ.Chlb Den grofiten Einfluf3
haben dabei die Hauptelemente (Ca, Si, Al, Fe) aber auch die Nebenelemente (Mg, Mn, K,
Na, P, Ba, Sr, Cl, S) konnen sich je nach Gehalt positiv oder negativ auf die
Klinkereigenschaften auswirken. Wegen der groRBen technischen Bedeutung des
Portlandzementes sind die Einflisse der Haupt- und Nebenelemente sehr intensiv untersucht
worden. Aufgrund der komplizierten Zusammensetzung der Klinker/Zemente sind jedoch
auch hier noch nicht alle Aspekte bis ins Detail geklart.

In noch geringeren Gehalten als die Nebenelemente sind die Spurenelemente (Schwermetalle,
z. B. As, Cd, Cr, Pb, Ni, Tl, Zn) vertreten und haben deshalb normalerweise keinen EinfluR
auf die Eigenschaften. Aufgrund rohstoffbedingter Schwankungen (z. B. Erzadern in
Rohstoffvorkommen) und dem vermehrten Einsatz alternativer Brennstoffe (z. B. Altreifen,
Altol etc.) kann es zu zeitlich und/oder ortlich erhdhten Gehalten an Spurenelementen
kommen.

Ziel dieser Arbeit war es nun, die moglichen Auswirkungen solcher erhohten
Schwermetallkonzentrationen zu untersuchen. Die Wirkung der Schwermetalle kann in den
verschiedenen Phasen von der Klinkerherstellung bis zum Recycling des Baustoffes (z. B.
Klinkerbrand, Zementmahlung, Mortelherstellung sowie Gebrauchs- und Abbruchphase) sehr
unterschiedlich sein. Es kénnen zwar einige theoretische Betrachtungen zur Lésung dieser
Frage gemacht werden, der Kern dieser Arbeit beruht jedoch auf experimentellen
Untersuchungen.
Zur systematischen Behandlung dieser komplexen Thematik wurde eine Einteilung in drei
Teilgebiete vorgenommen. Die Arbeiten konzentrierten sich dabei auf die Schwermetalle
Chrom, Nickel und Zink.
» Wegen der sehr komplexen Zusammensetzung der Klinker wurden zuerst die Einflusse der
Schwermetalle auf reine Klinkerphasen mit definierter Zusammensetzung untersucht.
Dabei wurden die Einfllisse sowohl auf die Brennprozesse der reinen Phasen, als auch auf
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die Hydratationseigenschaften der einheitlich aufgemahlenen reinen Klinkerphasen
untersucht.

e Um praxisnahe Systeme zu untersuchen, wurden dann im zweiten Abschnitt der Arbeit
Untersuchungen an Klinkern/Zementen aus drei verschiedenen Betriebsrohmehlen
durchgefihrt. Dabei wurde wiederum sowohl der Einflul der Schwermetalle auf den
Brennprozel} der Klinker als auch auf die Hydratationseigenschaften von daraus
hergestellten Zementen untersucht.

» Der dritte Teil der Arbeit befaBte sich mit Einbau bzw. Auslaugung der Schwermetalle aus
den Zementen und daraus hergestellten Morteln. Diese Untersuchungen sind wichtig im
Hinblick auf die potentielle Umweltgefahrdung durch Schwermetalle aus Baustoffen.

Durch die systematische Untersuchung des Einflusses der Schwermetalle Chrom, Nickel und
Zink auf die Eigenschaften von Klinker und dessen Folgeprodukte (z. B. Zement und Mortel)
soll es moaglich sein zu beurteilen, ob und in welchem Umfang sich diese Schwermetalle auf
die Herstellungs- und Gebrauchseigenschaften der Bauprodukte auswirken.
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2 Literaturubersicht

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, ist die chemische Zusammensetzung von Zementen
aus den Haupt- und Nebenbestandteilen relativ begrenzt. In |IabTP_1.| ist die
Zusammensetzung der Haupt- und Nebenbestandteile fir Portlandzemente angegeben.
Wahrend des Brennprozesses reagieren die Ausgangsstoffe zu den Hauptklinkerphasen Alit
(C3S), Belit (C,S), Aluminat (C3A) und Ferrat (C2(AF)). Die in Klammern angegebene
Zusammensetzung nach der Zementnomenklatur® ist nur die theoretische Zusammensetzung
der Phasen ohne Fremdionen. Die genaue Zusammensetzung kann in begrenztem Malie
variieren. In m sind die Zusammensetzungen der Hauptphasen aus Literaturdaten
zusammengefalt. Abhangig von den Anteilen der Hauptbestandteile im Rohmehl und von den
Brennbedingungen konnen die Hauptklinkerphasengehalte variieren. Die durchschnittlichen
Anteile der wichtigsten Klinkerbestandteile sind in m zusammengefalit. Sie wurden
mittels XRD und mikroskopisch bestimmt. Die nach Bogue berechneten Phasengehalte
weichen von den angegebenen Gehalten ab.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung von Portlandzementen [LAWRENCE 1998]
Komponente Minimum Durchschnitt Maximum Probenanzahl
SiO; [M.-%] 18,40 21,02 24,50 284
Fe O3 [M.-%] 0,16 2,85 5,78 284
Al,O3 [M.-%)] 3,10 5,04 7,56 284
Ca0 [M.-%] 58,10 64,18 68,00 284
MgO [M.-%] 0,02 1,64 7,10 285
SO; [M.-%] 0 2,58 5,35 280
Na,O [M.-%] 0 0,24 0,78 263
KO [M.-%] 0,04 0,70 1,66 280
Freikalk [M.-%] 0,03 1,24 3,68 132
Chlorid [M.-%)] 0 0,02 0,05 15
Sr [ppm] 0 532 19195 191
Ti [ppm] 0 1059 4196 288
P [ppm] 0 389 2139 288
Mn  [ppm] 0 315 2366 288
Ba [ppm] 91 280 1402 94

1 A=AlLO; C=Ca0, F = Fe,0;, H=H,0, S = SiO,, s = SO;



Phase/ SiO, Fe,O3 Al,O4 CaO MgO Na,O K,O
Komponente Min-Max Min-Max Min-Max Min-Max Min-Max Min-Max Min-Max
Mittel | Mittel | Mittel | Mittel | Mittel | Mittel | Mittel |
Mittel 11 Mittel 11 Mittel 11 Mittel 11 Mittel 11 Mittel 11 Mittel 11
Mittel 111 Mittel 111 Mittel 111 Mittel 111 Mittel 111 Mittel 111 Mittel 111
k. A 0,06-4,48 0,60-9,24 60,9-77,0 0,14-2,05 0,02-1,19 0,05-0,86
Al 0,95 3,48 69,50 0,74 0,67 0,23
it
0,4 1,0 72,6 0,6 0 0
0,7 1,0 71,6 1,1 0,1 0,1
k. A. 0,06-2,54 0,96-5,85 | 55,39-66,78 | 0,07-1,10 0,06-1,38 0,1-3,49
1,0 3,73 62,0 0,34 0,59 0,98
Belit
0,8 2,1 63,2 0,3 0 0,9
0,9 2,1 63,2 0,5 0,1 0,9
3,1-6,60 2,9-8,3 21,65-35,0 48,1-61,2 0-2,1 0,2-4,6 0,2-3,85
Aluminat
4,2 5,0 32,3 56,0 1,4 0,9 0,6
3,7 51 31,3 56,6 1,4 1,0 0,7
1,8-4,55 18,67-30,63 | 13,7-244 45,5-51,75 1,6-54 0-0,9 0-0,85
Ferrat
3,8 19,6 22,1 47,4 3,9 0 0,3
3,6 21,4 21,9 47,5 3,0 0,1 0,2
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Tabelle 3: Gehalte einiger Klinkerbestandteile in Portlandzementklinker[JACKSON 1998]
Komponente Gehalte [M.-%)]
Min-Max

Alit 66-82

Belit 2-32

Aluminat 0-16

Ferrat 1-17

Periklas (MgO) 0,5-6

Alkalisulfat (Na;SO4, K;SO,) 0,5-3

Freikalk 0,2-4

In den folgenden Kapiteln werden die Herstellung und Eigenschaften sowie die Hydratation
von reinen Klinkerphasen beschrieben.

Die Angaben in der Literatur Uber die Eigenschaften schwermetallhaltiger reiner
Klinkerphasen und Klinker sind sehr h&ufig widersprichlich. Deshalb wird auf die
Darstellung der aus der Literatur bekannten Eigenschaften schwermetalldotierter
Klinkerphasen und Klinker im Rahmen der Literaturibersicht verzichtet. Die der Literatur
entnommenen Ergebnisse werden bei der Behandlung der eigenen Versuchsergebnisse zu
Vergleichszwecken herangezogen und diskutiert.

2.1 Reine Klinkerphasen

Im Klinker liegen die Klinkerphasen nicht in ihrer stochiometrisch reinen Form vor, sondern
enthalten noch verschiedene Nebenbestandteile. Zwar haben diese einen wesentlichen Einflu
auf die Bildung, Modifikation und Reaktivitat, jedoch ist die Variationsbreite der
Fremdbestandteile sehr grof3 (siehe@). Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit mit
den stochiometrisch zusammengesetzten Klinkerphasen C3S, C3A und C,AF gearbeitet. Diese
Phasen werden néher beschrieben. Dabei werden nur die wichtigsten Grundlagen kurz
dargestellt. Einen umfassenden Uberblick zum Thema der reinen Klinkerphasen und der
Zementchemie ist bei TAYLOR 1990, BARNES 1983 und HEWLETT 1998 zu finden. Eine kurze
Einflhrung in die Zementchemie ist auch bei HENNING 1997 und STARK 1998 zu finden. Die
Informationen in den nachfolgenden Kapiteln tber die reinen Klinkerphasen sind weitgehend
der aufgefiihrten Literatur entnommen. Die Wirkung von Schwermetallen wird im Rahmen
der Literaturtibersicht nicht besprochen. Auf die Darstellung der Schwermetalleinfliisse wird
bei der Darstellung der eigenen Untersuchungsergebnisse naher eingegangen, wobei auch
Vergleiche mit den Literaturdaten gezogen werden.
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2.1.1 Tricalciumsilicat

Das Tricalciumsilicat (C3S) hat mengenmaRig den grofiten Anteil am Portlandzement und
dessen Hydratation leistet den grofiten Beitrag zur Festigkeit bei der Zementhydratation.
Reines C3S laRt sich direkt aus einer stochiometrischen Mischung von Ca(OH), und SiO, bei
Temperaturen von ca. 1500 bis 1600 °C herstellen. Unterhalb von ca. 1250 °C ist das C3S
metastabil und zerféllt in C,S und CaO. Wird die Temperatur auf unter 1000 °C abgesenkt,
kommt die Zersetzung praktisch zum Erliegen. Durch den Einbau von Fremdionen kann das
C3S stabilisiert werden. C3S verhdlt sich polymorph und mit der Kombination aus DTA,
Hochtemperaturrontgendiffraktometrie und Hochtemperaturlichtmikroskopie kénnen sieben
verschiedene Modifikationen nachgewiesen werden. Zwischen den einzelnen Modifikationen
liegen nur minimale Strukturdnderungen, und von verschiedenen Autoren werden leicht
unterschiedliche Ergebnisse fir die Temperaturen der Modifikationsdnderungen angegeben.
TAYLOR 1990 gibt die in mgezeigte Zusammenfassung.

620°C  920°C  980°C 990 °C 1060°C  1070°C 2070 °C
T < T, T:«= M« M, <= M; &= R <= Schmelze

Abbildung 1: Polymorphie von reinem Cs3S; T= triklin, M= monoklin, R= rhomboedrisch

Als Reinphase ist T; bei Raumtemperatur die einzig stabile Modifikation. Durch Einbau von
Fremdionen konnen jedoch auch teilweise die anderen Hochtemperaturmodifikationen bei
Raumtemperatur stabilisiert werden. Durch Einbindung von Fremdionen liegen im
Industrieklinker normalerweise die Modifikationen M;, M3 oder ein Gemisch beider
Modifikationen vor [TAYLOR 1990].

JEFFRY 1952 machte die ersten Bestimmungen der Kristallstruktur von C3S und zeigte, dal3
die bekannten C3;S-Modifikationen sehr &hnliche Strukturen aufweisen. Die Strukturen sind
aufgebaut aus Ca**, SiO4* und O%, wobei das O* nur mit den Ca?*-lonen Bindungen aufbaut.
Spéter zeigten genauere Untersuchungen (z. B. NisHI 1984 und NisHI 1985), dal} sich die
bekannten Strukturen sehr stark in der Lage der Ca’*- und O%-lonen und der Si-Atome
ghneln, sich die Orientierung der SiO,"-Tetraeder jedoch deutlich unterscheidet und in
einigen Féllen sogar ungeordnet ist. Die Strukturunterschiede zwischen den polymorphen
Modifikationen haben EinfluR auf die Koordination der Ca®*-lonen und der Sauerstoffatome
der SiO4*-Tetraeder. In jeder Modifikation gibt es verschiedene Gitterplatze fir das Ca?*, in
denen es unterschiedlich koordiniert sein kann. Die mittlere Koordinationszahl fir Calcium
betragt beispielsweise 5,66 bei der R-Modifikation, 6,15 bei M3 und 6,21 bei T; (TAYLOR
1990).
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Hydratation von Tricalciumsilicat

C3S (bzw. Alit) ist der wichtigste Bestandteil des Portlandzementes, da es verantwortlich ist
fir das normale Abbinden und die frihe Festigkeitsentwicklung von Zementleimen bzw.
Morteln und Beton. Deshalb wurde die Hydratation des C3S sehr umfassend untersucht,
obwohl sich dabei herausstellte, dal’ es entscheidende Unterschiede zwischen der Hydratation
von C3S und Zement gibt, die mit der Wechselwirkung zu anderen Komponenten der
Reaktionsmischung zusammenhéngen. Trotz der sehr umfangreichen Untersuchungen zur
Hydratation des C3S gibt es voneinander abweichende Auffassungen zu den ablaufenden
Mechanismen. Da diese im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht annahernd ausfiihrlich
dargestellt werden konnen, kann auf die entsprechende weiterfiihrende Literatur verwiesen
werden. Im folgenden werden einige Aspekte zur C3;S-Hydratation und den Mechanismen
aufgezeigt.

Bei Raumtemperatur entsteht wahrend der Hydratation von C3S ein amorphes (oder sehr
feinkristallines) Calciumsilicathydrat mit einem molaren Verhéltnis von CaO/SiO, von < 3,0.
Neben dieser sogenannten 'C-S-H-Phase' entsteht auch Calciumhydroxid (CH). Allgemein
ausgedrickt lauft die folgende Reaktion ab:

3 CaO 0SiO; + (3+m-n) H,O - n CaO SiO, Om H,0 + (3-n) Ca(OH),

Da die Reaktionsprodukte groRtenteils rontgenamorph sind, kann mit dem
Rontgendiffraktometer bei quantitativen Messungen nur die Abnahme des C3S-Gehaltes und
die Bildung von Ca(OH), gemessen werden. Andere indirekte Untersuchungsmethoden, wie
z. B. die Bestimmung der Hydratationswarme, geben Aufschlu tber verschiedene Stufen, in
denen die Reaktion ablduft. In m ist der typische Hydratationsverlauf von C3S
schematisch dargestellt. Dieser kann in fiinf Reaktionsstadien eingeteilt werden. Jedes dieser
Stadien zeichnet sich durch eine spezifische Reaktionskinetik aus, die mit bestimmten
chemischen Vorgéangen verknupft ist und sich auf das makroskopische Verhalten (z. B. im
Beton) auswirkt. Diese sind in MZusammengefaBt. Die nachfolgende Beschreibung
der Reaktionsperioden und der dabei ablaufenden Prozesse beinhaltet die am weitesten
verbreiteten Auffassungen zu diesen Prozessen (JAWED 1983, TAYLOR 1990 u. ODLER 1998).

Wahrend der Anfangshydrolyse, also dem ersten Kontakt des C3S mit Wasser, gehen Calcium
und Silicium sehr schnell in Lésung. Die Siliciumkonzentrationen nehmen schnell wieder ab,
die Calciumkonzentrationen steigen jedoch weiterhin an. In den &ul3eren Bereichen des C3S
wird somit der Calciumgehalt vermindert. Wahrend der ersten Minuten bilden sich auf der
Oberflache kugelformige Partikel und stellenweise wird die Oberflache angegriffen
(vergleichbar mit LochfraR beim Rosten). Nach einem fortschreitenden Angriff der
Oberflache bilden sich an diesen Stellen erste Flocken von C-S-H-Phasen (Typ Il, bzw.

Typ E).
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In der Dormanten Periode steigt der Calciumgehalt in der Lésung weiter an. Bevor das
Konzentrationsmaximum erreicht wird, kommt es zu einer Ubersattigung mit Ca(OH),. Es
kommt zu einer weiteren Bildung von Typ E C-S-H und zum Ende der Periode sind ca. 1 bis
2 % des C3S hydratisiert. Zum Ende der Periode kristallisiert auch erstmals Calciumhydroxid
aus, und eine neue C-S-H-Morphologie (Typ 0, bzw. Typ 1) wird beobachtet. Dies ist mit
einem Anstieg der Hydratationswarme verbunden.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der VVorgange wahrend der C3S-Hydratation nach
JAWED 1983

Die mittlere Hydratationsperiode wird in die Accelerations- und Decelerationsperiode
(Stadium 111 und 1V) unterteilt. Dabei kommt es zu einem Ubergang von der kinetisch
kontrollierten Losungsrate des C3S (bzw. der Kristallwachstumsrate des Ca(OH),) zu einer
diffusionskontrollierten Rate dieser Prozesse. Die Warmeentwicklung ist eng verbunden mit
der Losung von Cs3S und der Kiristallisation von Calciumhydroxid. Gleichzeitig mit der
Kristallisation von Ca(OH), kommt es auch zur Bildung von C-S-H-Phasen (Typ 0, bzw. Typ
).
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Die in der spaten Reaktionsperiode (Stetige Periode) gebildeten C-S-H-Phasen werden dem
Typ 11l und Typ IV zugeordnet, obwohl nicht genau bekannt ist, ob diese sich in ihrer
Zusammensetzung von den anderen C-S-H-Phasen unterscheiden. Dabei verdichten sich die
Strukturen wegen der geringeren Freirdume. Die Einteilung der C-S-H-Phasen in die
verschiedenen Typen erfolgt durch Aufnahmen mit dem REM bzw. TEM.

2.1.2 Dicalciumsilicat

Das Dicalciumsilicat (C,S) &hnelt in Struktur und Hydratationseigenschaften dem C;S.
Wegen dieser chemischen Ahnlichkeit und aufgrund der ausfiihrlichen Untersuchungen von
dotiertem C,S bzw. Belit (siehe z. B. FUHR 1994) wurde diese Klinkerphase im Rahmen
dieser Thematik nicht weiter behandelt.

2.1.3 Tricalciumaluminat

Tricalciumaluminat (C3A) hat eine definierte Zusammensetzung und ist ohne den Einbau von
Fremdionen nicht polymorph. Durch Substitution von Calcium gegen Kalium oder Natrium
lassen sich jedoch unterschiedliche Modifikationen stabilisieren. Durch den Einbau von
Natrium ergibt sich die allgemeine Formel Na,Cas«Al,Og. Die kubische C;-Modifikation tritt
bei reinem C3A und bei Na,O-Gehalten bis 1,9 M.-% auf. Bei Na,O-Gehalten zwischen 1,9
und 3,7 M.-% existieren die C,-Modifikation und eine orthorhombische Modifikation O,
nebeneinander. Die C;- und Cj-Modifikationen sind strukturell so &hnlich, daB die
Rontgendiffraktogramme fast identisch sind. Steigt der Na,O-Gehalt weiter auf 3,7 bis 4,6
M.-%, so wird nur die O-Modifikation stabilisiert, bei noch héherem Na,O-Gehalt (4,6 bis
5,9 M.-%) wird die Symmetrie gestort und eine monokline Modifikation M wird gebildet. Bei
sehr hohen Natrium- und gleichzeitig hohen Eisengehalten wurde zusatzlich eine Oy-
Modifikation beobachtet, bei der ein Teil des Aluminiums durch Fe*" substituiert ist.
Normalerweise werden keine anderen Fremdionen in das C3A eingebaut. Durch sehr schnelles
Abkihlen von Schmelzen mit Verunreinigungen kénnen jedoch metastabile ‘feste Losungen’
gewonnen werden [GLASSER 1998].

Die Struktur des reinen CsA ist aufgebaut aus Ca**-lonen und Ringen aus sechs AlO,-
Tetraedern (AlgO15™). Die Ringe sind stark gefaltet, so daR die Aluminiumatome fast auf 6
Ecken eines Wirfels liegen. Die Elementarzelle des C3A wird aus 64 Untereinheiten
(subcells) aufgebaut, von denen acht mit den beschriebenen Ringen besetzt sind. Die Ca*'-
lonen besetzen die Zentren der restlichen 56 Untereinheiten und weitere 16 Ca®*-lonen sind
an den Ecken der Untereinheiten lokalisiert. Dabei kann zwischen zwei “verschiedenen®
Calciumatomen unterschieden werden. Die Atome an den Ecken der Untereinheiten sind
oktaedrisch koordiniert, die in den Zentren sind unterschiedlich 5- oder 6-fach koordiniert.
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Wird Natrium in die Struktur eingebaut, so besetzt ein Na-Atom die Position eines Ca-Atoms,
ein zweites Na-Atom wird (zum Erhalt der Elektroneutralitat des Gitters) in das Zentrum der
Als015™-Ringe eingebaut [REGOURD 1983].

Hydratation des Tricalciumaluminat

Das C3A ist die reaktivste der im Portlandzement enthaltenen Hauptklinkerphasen und
hauptverantwortlich fir die frihe Hydratation und die Rheologie des Portlandzementes und
des Betons. Bei der Hydratation des C3A mul} grundsétzlich zwischen der Reaktion in
Anwesenheit bzw. in Abwesenheit von Gips und/oder Ca(OH), unterschieden werden.

Nach ODLER 1998 verlduft die Hydratation des CsA in Abwesenheit von Gips zundchst sehr
schnell und die ersten gelférmigen Hydratationsprodukte sind rontgenamorph. Diese Produkte
werden dann umgewandelt zu den hexagonalen Phasen C,AHg und C4AH;o. Diese bilden eine
Art Schutzschicht um die CszA-Korner und die Reaktion wird stark verlangsamt. Bei
Luftfeuchtigkeiten < 88 % kann das C4AH1 durch Wasserabgabe auch in C4AH;3 Uberflhrt
werden. Dies ist auch der Grund dafir, das in getrockneten Proben meist mehr C,AH;3 als
C4AH;9 gefunden wird. Durch die Umwandlung der hexagonalen Phasen in die einzige bei
Raumtemperatur thermodynamisch stabile kubische Modifikation C3AHg (Katoit) wird die
Schutzschicht dann wieder zerstort und es kommt zu einer schnell fortschreitenden Reaktion.
Diese wird von einer starken Wérmeentwicklung begleitet. Bei h6éheren Temperaturen wird
die Umwandlung in das C3AHg beschleunigt und bei Temperaturen > 80 °C verlauft die
Hydratation ohne den Zwischenschritt der hexagonalen Phasen. Bei Einhaltung bestimmter
Luftfeuchten und Temperaturen lassen sich auch gezielt die metastabilen hexagonalen Phasen
synthetisieren. So fand z. B. TumiDAIJSKI 1994, daR CsAHg bei Raumtemperatur das
Hauptprodukt der Hydratation von reinem CsA ist, sich jedoch bei Temperaturen um 4 °C
eher die hexagonalen Hydrate bilden. In Anwesenheit von Calciumhydroxid bildet sich nur
C4AHg als priméres Produkt und die Reaktion verl&uft deutlich langsamer. Auch durch in das
CsA eingebautes Natrium wird die Reaktion verlangsamt.

Die Hydratation des C3A in Anwesenheit von Gips wurde sehr intensiv untersucht. Dennoch
sind die Reaktionen in ihrem genauen Ablauf noch nicht vollstdndig aufgeklart und
verschiedene Modelle werden seit langer Zeit kontrovers diskutiert. Nach dem am weitesten
anerkannten Modell (vgl. JAWeED 1983) hydratisiert wahrend der ersten Hydratationsphase
weniger C3A als ohne Gips. Wahrend dieser ersten, stark exothermen Hydratationsphase
entsteht auf der Oberflache des CsA eine fiir SO,%, OH* und Ca®** nahezu undurchlassige
Schicht aus Ettringit. Dies fuhrt zu einer Verlangsamung der Reaktion und zu einer
Dormanten Periode. Dabei kénnen sich auch kleinere Mengen an Monosulfat und C;AHg
bilden.

C3A + 3 CsH, + 26 H &> CgAszH3»
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Nachdem das gesamte verfligbare Calciumsulfat verbraucht ist, reagiert der Ettringit mit
uberschussigem C3A und Wasser zu Monosulfat. Dies beschleunigt wiederum die Hydratation
und es kommt zu einem Anstieg der Warmeentwicklung.

CeAs3H3 + 2C3A + 4 H > 3 C4ASH

Dabei kann das C3;A auch mit CH (z. B. aus der Hydratation des C3S) zum hexagonalen
C4AHyq reagieren.

CsA+CH+12H > C4AH13

Dieses kann entweder separat kristallisieren oder Mischkristalle mit Monosulfat bilden. Die
genaue Zusammensetzung der Mischkristalle hdngt vom Angebot an CH und Cs ab.

2.1.4 Ferratphase

Die Ferratphase ist keine stéchiometrische Verbindung, sondern eine Mischkristallreihe mit
der allgemeinen Zusammensetzung Cay(AlxFe;1x)20s mit 0 < x < 0,7. Aufgrund dieser
nichtstochiometrischen Zusammensetzung wird die Formel auch in der Form C,(A,F)
dargestellt. Das haufig als Ferrat bezeichnete Tetracalciumaluminatferrat (C,AF), das in der
Mineralogie unter dem Namen Brownmillerit bekannt ist, stellt nur ein Glied in dieser
Mischkristallreine dar. Die Verbindung C,F als ein Endglied der Mischkristallreihe ist
bekannt, das andere Endglied C,A konnte bislang nur unter hohem Druck bei 2500 MPa
hergestellt werden. Alle Glieder der Mischkristallreihe sind orthorhombisch. Das Ferrat kann
verschiedene Fremdionen in das Gitter einbauen. So kénnen beispielsweise 1,5 bis 2,0 M.-%
MgO aufgenommen werden, wobei das Mg®* an Stelle des Ca** in das Gitter eingebaut wird.
Die Ferratphase mit der Zusammensetzung Cay(AlxFe1x)20s mit 0 < x < 0,7 ist abwechselnd
aufgebaut aus Schichten von eckenverkniipften Oktaedern (wie im Perowskit) und Schichten
aus Tetraederketten zusammen mit Ca?*-lonen. Im Falle des C,AF ist das Ca** durch sieben
Sauerstoffe koordiniert. Die Eisen- und Aluminiumatome sind verteilt auf die Oktaeder- und
Tetraederplétze. Die Verteilung héngt von verschiedene Parametern, wie z. B. der Temperatur
ab [TAYLOR 1990].

Hydratation der Ferratphase

Die Hydratation der Ferratphase verlauft sehr &hnlich wie die des C3A, wobei vermutlich das
AI** ganz oder teilweise durch Fe** ersetzt wird. Die Reaktionen sind jedoch nicht vollstandig
aufgeklart, da unsicher ist, in welcher Weise das Eisen in den Reaktionsprodukten vorliegt.

Wegen des weiten Bereichs der Zusammensetzung der Ferratphase sind die
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Reaktionsgeschwindigkeiten jedoch sehr unterschiedlich und hdngen vom Al/Fe-Verhaltnis
ab.

In Abwesenheit von Gips entstehen die sogenannten AFm-Phaseng mit der Zusammensetzung
C2(A,F)Hg und/oder C,(A,F)Hy. Diese hexagonalen Phasen werden allméhlich umgewandelt
in die eisenhaltigen Hydrogranate® mit der Formel C3(A,F)Hs. Bei hoheren Temperaturen
werden direkt die Hydrogranate gebildet.

Unter Zusatz von Gips hydratisiert das Ferrat zum eisenreichen Ettringit (Cg(A,F)ssHsy), der
zur Gruppe der AFt-Phasen™ gehort. Dabei sind die ersten Hydratationsprodukte eisenfrei und
erst im Laufe der Zeit nimmt der Eisengehalt der AFt-Phase zu. In einem weiteren
Reaktionsschritt werden die AFt-Phasen in die sulfathaltigen AFm-Phasen (C4(A,F)sH»)
umgewandelt. Je nach Reaktionsbedingungen konnen auch sulfatfreie Reaktionsprodukte
gebildet werden. Bei hoheren Temperaturen und/oder niedrigen W/B-Werten kann das
Monosulfat auch direkt gebildet werden. Im allgemeinen ist der Eisengehalt in den
Hydratationsprodukten geringer als in den Ausgangsstoffen. Das restliche Eisen liegt in
anderen amorphen Hydratationsprodukten vor, die meist nicht identifiziert werden kénnen.

2.2 Klinker und Zement

Die allgemeinen Betrachtungen in Kapitel E| Literaturiihersicht| haben bereits deutlich
gemacht, dal? es sich beim Zementklinker weder um einen reinen Stoff handelt, noch um ein
Gemisch mehrerer Stoffe mit definierter Zusammensetzung. Vielmehr handelt es sich um ein
mineralogisch sehr kompliziert aufgebautes System, dessen Zusammensetzung abhéngig ist
von der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsstoffe und den Bedingungen des
gesamten Herstellungsprozesses (z. B. Kornverteilung der Rohstoffe, Brenntemperatur und
-dauer, Abkihlgeschwindigkeit etc.). Durch die Wahl der Rohmehlzusammensetzung lassen
sich auch wichtige Zementeigenschaften steuern. Rohmehle mit einem geringen Gehalt an
Aluminium ergeben hochsulfatwiderstandsfahige Zemente oder Rohmehle mit sehr geringen
Eisengehalten die Weillzemente.

Bei der Hydratation der Zemente, die neben den aufgemahlenen Klinkern einen Sulfattréager
(z. B. Gips und/oder Anhydrit) enthalten, laufen die Hydratationsprozesse der verschiedenen

2 AFm = Al,0;-Fe,05-mono; allgemeine Zusammensetzung [Ca,(Al,Fe)(OH)s] X xH,0, wobei X fiir eine
Formeleinheit einfach geladener Anionen bzw. % Formeleinheit doppelt geladener Anionen steht
Diese Verbindungen leiten sich vom Grossular (=CazAl,[Si;01,], auch als Kalkton-Granat bezeichnet) ab, in

I** kann dabei

dem die silicatische Gruppe ganz oder teilweise durch Hydroxygruppen ersetzt wird; das A
durch Fe* ersetzt werden
* AFt = AlL,Os-Fe,Og-tri; allgemeine Zusammensetzung [Cas(Al,Fe)(OH)g] 3X30kH,0, wobei X fiir eine

Formeleinheit einfach geladener Anionen bzw. % Formeleinheit doppelt geladener Anionen steht
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Klinkerphasen nicht unabh&ngig voneinander ab, sondern werden gegenseitig beeinfluf3t, da
bei vielen Hydratationsvorgéngen die Losungsphase von groRer Bedeutung ist. Dennoch ist
die Hydratationswarmeentwicklung sehr dhnlich zu der bei der Hydratation von C3S (siehe
m. Nicht zuletzt werden die Reaktionen auch noch durch Nebenbestandteile wie
z.B. Alkalien (als Oxid oder Sulfat), die auch teilweise in die Klinkerphasen eingebaut sind
beeinfluf3t.

Neben den angesprochenen komplexen chemischen Prozessen sind bei der Zementhydratation
auch eine Reihe physikalischer Parameter von Bedeutung, die insbesondere fiir die praktische
Verwendung des Baustoffes Zement wichtig sind. So ist die Feinheit des Zementes von
ausschlaggebender Bedeutung fir die Reaktionsféahigkeit und Festigkeitentwicklung des
Baustoffes. Sehr wichtig fir die bauphysikalischen Eigenschaften (z.B. Festigkeit,
Porengeflige etc.) eines zementgebundenen Systems ist auch das Verhéltnis von Zement zu
Wasser und Zuschlag. Auf die einzelnen chemischen und physikalischen VVorgénge kann hier
nicht n&her eingegangen werden. Sehr umfangreiche Untersuchungen zu diesem
Themengebiet wurden z.B. von Locher et al. [LOocHER 1976, 1980 und 1982] publiziert.

2.3 Einbau von Schwermetallen in die Klinkerphasen —
theoretische Betrachtung

Die Mdglichkeiten des Schwermetalleinbaus in die einzelnen Klinkerphasen hangt von deren
Zusammensetzung und Struktur ab. In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Strukturen
der reinen Klinkerphasen naher beschrieben. Sicherlich ist es mit den fur diese Arbeit zur
Verfugung stehenden Mitteln nicht moglich, eine genaue Aussage Uber den Einbau der
verschiedenen Schwermetalle in die Klinkerphasen zu machen, dennoch sollen erganzend zu
den experimentellen Untersuchungen einige theoretische Betrachtungen durchgefuhrt werden.
Um bei einer Substitution von lonen in einem Kristallgitter ein stabiles Gitter beizubehalten,
durfen sich die lonenradien (bei gleicher Koordinationszahl) des eintretenden und des zu
substituierenden lons nicht zu stark unterscheiden. In m sind die effektiven
lonenradien (nach Shannon und Prewitt) einiger Elemente unter Berucksichtigung ihrer
Koordination im Kiristall aufgefuhrt. Die Beurteilung, welche Schwermetallionen aufgrund
ihrer lonenradien andere lonen auf ihren Gitterplatzen ersetzen kdnnen, ist schwierig, da die
Kristallstrukturen der reinen Phasen teilweise fir die selbe lonenart unterschiedliche
Koordinationen aufweist. AuBerdem ist die Vorstellung von lonen als “Billardkugeln® mit
konstantem Radius nur eine vereinfachte Betrachtung, und auch lonen mit gleichem Radius
lassen sich nicht immer einfach gegeneinander austauschen. Tragen das zu substituierende
und das eintretende lon nicht die selbe Ladung, so mu zur Einhaltung der Elektroneutralitat
zusétzlich noch ein Ladungsausgleich stattfinden. Weiterhin denkbar fur den Einbau von
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Schwermetallen sind auch Liicken im Kiristallgitter, die groR genug sind fur den Einbau von
Fremdionen.

Im C5S ist Silicium tetraedrisch koordiniert, die Koordination von Calcium ist stark abhéngig
von der Struktur und liegt zwischen 5 und 7. Nach der GroRe der lonenradien wére der
Austausch von Ca** gegen ein Cr-lon (unabhingig von dessen Ladung) sehr unginstig.
Hingegen stimmen die lonenradien des Cr®" (eingeschrankt auch noch die des Cr*) sehr gut
mit denen des Si*-lons Uberein. Demnach wiére ein Einbau von Chrom (in der
Oxidationsstufe +5 oder +6) an die Stelle von Silicium im C3S gut denkbar. Die
Ubereinstimmungen der lonenradien vom Ni** und Zn?* mit denen von Calcium oder Silicium
sind weniger gut, weshalb keine Aussage gemacht werden kann.

Tabelle 5: Effektive lonenradien der Elemente nach Shannon und Prewitt (zitiert in
HUHEEY 1988)
lon |Koordination |lonenradius [pm] |lon |Koordination |lonenradius [pm]
AP |4 53 Mg® |4 71
5 62 5 80
6 67,5 6 86
ca’* |6 114 8 103
7 120 Mn®** |5 72
8 126 6ls 72
9 132 6 hs 78,5
10 137 Na'* |4 113
12 148 6 116
crt |6 75,5 8 132
cr* |4 55 NI 69
6 69 4 qu 63
crt |4 48,5 5 77
6 63 6 83
8 71 Ni** |61s 70
cr’t |4 40 6 hs 74
6 58 Si*" |4 40
Fe** |4hs 63 6 54
5 72 Zn®t |4 74
6ls 69 5 82
6 hs 78,5 6 88
8 hs 92 8 104
o |2 221 6 126
3 122 8 128
4 124
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Im Falle des CsA ist das Aluminium tetraedrisch koordiniert, die Koordination von Calcium
ist hingegen unregelméRig und liegt meist bei 5 oder 6. Auch hier ergibt sich wieder fur
Chrom die giinstigste Einbauméglichkeit und zwar an der Stelle des AI**. Fiir Nickel und
Zink sind die lonenradien wieder ungunstiger und deshalb keine VVorhersagen moglich. Durch
die Ahnlichkeit der lonenradien von Na“ und Ca®*, 14Rt sich der Einbau von Natrium an die
Stelle von Calcium gut erklaren.

Im C,AF kénnen sowohl Fe** als auch AI** oktaedrisch und tetraedrisch koordiniert sein, fiir
Calcium wird eine Koordinationszahl von 7 angegeben. Daraus ergeben sich vielféltige
Einbauméglichkeiten fir alle drei Schwermetalle. Beim Vergleich der lonenradien von Mn**
mit denen von AIP* und Fe** wird klar, wie der bei TAYLOR 1990 angegebene véllige
Austausch von Fe** gegen Mn®", bzw. die Substitution von bis zu 60 % der Aluminiumatome
gegen Mangan mdglich sind.

I3

2.4 Grundsatzliches zum Schwermetalleinbau

Es gibt viele Untersuchungen, die sich unter anderem auch mit dem Einbau und der Wirkung
von Schwermetallen auf reine Klinkerphasen und Zemente befassen. Haufig ist bei diesen
Untersuchungen die Schwermetallproblematik jedoch nur ein Nebenaspekt und die
Ergebnisse und Schluf3¢folgerungen der Untersuchungen sind nicht selten kontrar. Deshalb ist
es sinnvoll die Ergebnisse aus der Literatur nicht in einem gesonderten Kapitel
zusammenzufassen, sondern sie an gegebener Stelle mit den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit zu vergleichen und zu diskutieren.

2.5 Auslaugung von Schwermetallen aus Baustoffen

Die Thematik der Einbindung und Auslaugung von Schwermetallen steht in engem
Zusammenhang mit der Umweltvertréglichkeit zementgebundener Baustoffe. Auch wenn
einige Schwermetalle erst bei sehr hohen Konzentrationen z. B. die Klinkerbildung oder die
Zementhydratation beeinflussen, so muR dies nicht bedeuten, daR ihre Konzentration
unterhalb dieser Grenze im Zement vollig unbedenklich ist. Neben den bautechnischen
Eigenschaften wird die Umweltvertraglichkeit von Baustoffen ein immer wichtigeres
Kriterium bei deren Verwendung. Unter dem Begriff der 'Umweltvertraglichkeit' wird derzeit
die Auswirkung von Baustoffen auf die Schutzgiter Wasser, Boden und Luft wéhrend der
Produktion, der Nutzung im Bauwerk und nach der Nutzung verstanden [ScHIERL 1999]. In
der vorliegenden Arbeit soll von dieser Betrachtungsweise abgewichen werden und die
Schwermetallfreisetzung wahrend der Gebrauchsphasen des Baustoffes Zement und daraus
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hergestellter Folgeprodukte analysiert werden. Eine sinnvolle Betrachtung der Zemente
hinsichtlich der Produktion wirde den Rahmen der Arbeit bei weitem sprengen.
Die Nutzung im Bauwerk wird unterteilt in die Bauphase und die Nutzungsphase. Die drei
Gebrauchsphasen, die hier n&her betrachtet werden sollen, lassen sich somit wie folgt
einteilen:
1. Bauphase: Der Zement wird mit Wasser, Zuschlag und evtl. anderen Hilfsstoffen
verarbeitet und in die vorgesehene VVerwendungsform gebracht.
2. Nutzungsphase: Der Baustoff mit dem hydratisierten Zement wird genutzt und unterliegt
dabei den nutzungsabhangigen Umweltbelastungen, wie z. B. dem Einflul3 von Wasser.
3. Abbruch- und Recyclingphase: Der Baustoff wird zerkleinert und wiederverwendet oder
entsorgt und unterliegt dabei wieder unterschiedlichen Umwelteinfliissen.
Da die Umwelteinfllisse wahrend der drei Gebrauchsphasen sehr unterschiedlich sind, mussen
entsprechend Wege gefunden werden, diese moglichst einfach und gut zu simulieren. Um
maoglichst Vergleiche mit anderen Untersuchungen zu haben, sollten keine neuen Verfahren
fur die Schwermetallfreisetzung entwickelt werden, sondern auf vorhandene Methoden
zuriickgegriffen werden. Da noch keine gesetzlich vorgeschriebenen Standardverfahren daftr
existieren, wurden die sinnvollsten Tests aus den weiter verbreiteten Verfahren ausgewahlt.
Die in den letzten Jahren allgemein zunehmende Diskussion tber Umweltproblematiken
schlagt sich auch in einer intensiven, teilweise kontroversen und nicht immer sachlichen
Diskussion ber die Umweltvertréglichkeit von Baustoffen nieder. Wie sich bei der Sichtung
der Literatur herausstellte, gibt es besonders in den letzten Jahren intensivere Bemiihungen,
die Auslaugung von Schwermetallen aus Baustoffen zu untersuchen und zu beurteilen. Die
Intentionen, die hinter diesen Bemuhungen stecken, sind dabei sehr unterschiedlich. Teilweise
sollen standardisierte Verfahren entwickelt werden, die eine Beurteilung der
Umweltvertraglichkeit von Baustoffen zulassen. Andererseits gibt es auch Untersuchungen,
bei denen Reststoffe umweltvertraglich mit zementgebundenen Baustoffen fixiert werden
sollen. Die Ansatzpunkte und Ergebnisse sind entsprechend vielféltig. Einige Aspekte sollen
in der Arbeit n&her betrachtet werden. Schwerpunkt der Arbeit bleibt jedoch die Betrachtung
zementgebundener Systeme.

2.5.1 Vorkommen und Wirkung von Schwermetallen

Der Begriff 'Schwermetall' suggeriert bei vielen Menschen ein negatives Image. Sie denken
dabei an Umweltverschmutzung und Gefahren fir ihre Gesundheit. Dabei werden allgemein
mit dem Begriff 'Schwermetall' zusammenfassend alle Metalle mit einer hohen Dichte
bezeichnet, worunter die meisten Metalle fallen (je nach Quelle beginnt diese hohe Dichte bei
3,5 teilweise auch erst bei 5 g/cm3).
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Spurenelemente gelangen mit den Einsatzstoffen in den Herstellungsprozel3 und verbleiben je
nach ProzeBbedingungen und Fluchtigkeit mehr oder weniger vollstandig im Klinker. Die
Schwermetallgehalte in den Rohmehlen (bestehend aus Kalkstein, Ton, Mergel und anderen
Korrekturstoffen) sowie den h&ufig verwendeten Brennstoffen Steinkohle, Braunkohle,
Petrolkoks und Heiz6l S werden in verschiedenen Quellen [VDZ 1993, BUWAL 1997,
SPRUNG 1994] angegeben. In den genannten Quellen finden sich auch Informationen tber die
Schwermetallgehalte in den entsprechenden Klinkern und Zementen. Die Daten werden in
m zusammengefalit. Ergénzt werden diese Daten mit den Angaben (ber die
Schwermetallgehalte von Boden und der gesamten Erdkruste.

Fur die eigenen Arbeiten zum Schwermetalleinbau und die spateren Auslaugversuche wurden
die Schwermetalle Chrom, Nickel und Zink ausgewahlt, da diese Elemente relativ weit
verbreitet sind.

Eine ganze Reihe der Schwermetalle sind sogar essentielle Spurenelemente, deren Mangel zu
ernsthaften Erkrankungen fuhren kann. Um die Wirkung der Schwermetallauslaugung in ihrer
Gesamtheit sinnvoll beurteilen zu koénnen, sollen hier einige Informationen Uber die drei
untersuchten Schwermetalle Chrom, Nickel und Zink gegeben werden. Auf die Behandlung
weiterer in Zementen vorkommenden Schwermetalle wurde verzichtet; Daten dariiber kénnen
z. B. bei MERIAN 1984 nachgelesen werden. Auch die in den folgenden Abschnitten
gegebenen Informationen tber die Schwermetalle sind weitgehend der sehr umfangreichen
Literaturzusammenstellung 'Metalle in der Umwelt' von MERIAN 1984 entnommen. Die
Grenzwerte und Richtwerte fur die angegebenen Schwermetalle im Trinkwasser haben sich
auch nach der Neufassung der Trinkwasserverordnung vom 5.12.1990 nicht verandert.
Richtwerte fiir die Schwermetallbelastung im Boden sind auch den aktuellen Gesetzen zum
Schutz des Bodens zu entnehmen (GESETZ zuM SCHUTZ DES BODENS 1998, BUNDES-
BODENSCHUTZ- UND ALTLASTENVERORDNUNG 1999).
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Tabelle 6: Spurenelemente in der Erdkruste, im Boden, im Rohmehl und im Klinker;
Angaben in g/t = ppm
Element | Erdkruste Boden Rohmehl Klinker
[n weltweit [I1]
HMB [111]|VDZ [IV]|HMB [111]| VDZ [V] | UK [VI] [USA [VII]
Min Mittel Min Min Min Min Min Min
Max Max Max Max Max Max Max
Mittel Mittel Mittel Mittel
As 1 5 3 3 2 2 10 5
13 28 15 87 15 160 71
11 15 43 19
Cd 0,03 0,5 0,04 0,04 0,01 0,01 <0,1 0,03
0,3 1,0 0,15 15 15 1,0 1,12
0,2 0,2 0,4 0,34
Cr 4 200 23 23 11 10 51 25
2980 39 34 319 90 96 422
27 30 70 76
Cu 4 5 16
87 136 192
17 40 44
Hg 0,004 0,08 0,02 < 0,02 <0,01 <0,001
0,4 0,6 1,2 0,039
0,07 0,2 0,014
Ni 2 40 18 18 12 10 10
2000 30 23 397 50 129
22 30 31
Pb 1 10 4 4 1 5 0,5 1
20 23 15 105 105 88 75
12 25 15 12
Tl 0,1 - 0,1 0,21 0,01 <0,01 0,04 0,01
05 6,0 0,78 1,2 0,48 2,68
0,5 0,2 0,28 1,08
\% 100 32 10 20 15
102 100 100 111
50 30 56
Zn 16 50 15 31 29 40 28
130 90 47 531 350 198
30 60 96

I nach Baccini, zitiert in BUWAL 1997, Il ROsLErR 1976, 11l Mitteilung Holderbank
Management und Beratung, zitiert in BUWAL 1997, IV Mitteilung Verein Deutscher
Zementwerke e.V., zitiert in BUWAL 1997, V VDZ 1993, VI MoIr 1992, VIl LAWRENCE
1998
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25.1.1 Chrom

Chrom ist ein weit verbreitetes, in vielen Mineralien vorkommendes Element, das auch fr
lebende Organismen — zumindest fur einige — lebensnotwendig ist (z. B. stimuliert Chrom die
Enzyme des Fettsdureaufbaus und die des Kohlenhydratstoffwechsels). Chrommangel kann in
Tierversuchen zu Diabetes, Arteriosklerose, Wachstumsstérungen und Augenlinsentriibung
fihren. Die Schadlichkeit von Chromverbindungen ist von der Oxidationsstufe abhédngig.
Chrom(VI1)-Verbindungen sind 100 bis 1000 mal toxischer als die haufigeren Chrom(ll1)-
Verbindungen. Chrom(V1)-Verbindungen kénnen das Pflanzenwachstum erschweren und bei
Fischen, Saugetieren und Menschen Hautentziindungen, Ekzeme und nach langerer Latenzzeit
Krebs in den Atmungsorganen ausldsen.

Der erwachsene Mensch enthalt etwa 5 bis 20 mg Chrom, der Tagesbedarf des Menschen an
Chrom durfte etwa 0,01 bis 0,04 mg organisch komplex gebundenes Chrom oder etwa 0,1 bis
0,3 mg anorganisches Chrom betragen. Die organischen Chromkomplexe werden etwa bis zu
20 — 25 % aufgenommen, anorganisches Chrom zu etwa 0,5 % (Dichromate etwas stérker).
Der Grenzwert fir Chrom im Trinkwasser liegt nach Empfehlungen der WHO bei 0,05 mg/I
(=50 pg/l) Chrom. Fir die Einleitung in eine Kanalisation gelten in Deutschland Grenzwerte
von 4 mg/l far Chrom(l11) und 0,5 mg/l fur Chrom(V1). Fir die Einleitung in Gewésser gelten
die folgenden Grenzwerte: 2 mg/l fir Chrom(I11) und 0,1 mg/l fur Chrom(V1). In der Schweiz
gilt als Qualitatsziel fur flieRende Gewasser und Staustufen ein Chrom(l11)-Gehalt von 0,05
mg/l und ein Chrom(V1)-Gehalt von 0,01 mg/l. Fir landwirtschaftlich genutzten Boden wird
in Deutschland ein Richtwert von 100 mg/kg angegeben, obwohl natiirliche Bdden durchaus
hohere Chromgehalte aufweisen kdnnen. (Alle Angaben nach GAUGLHOFER 1984.)

25.1.2 Nickel

Nickel ist fur einige lebende Organismen ein essentielles Spurenelement (z. B. ist Nickel
Bestandteil der Urease, ein Enzym zur Spaltung des Harnstoffs in Kohlendioxid und
Ammoniak). Ein vollstandiger Mangel bewirkt das Ausbleiben der Harnstoffspaltung. Nickel
hat, abhangig von seinem physikalischen und chemischen Zustand, sehr unterschiedliche
Wirkungen. Fir Pflanzen ist Nickel aufgrund seiner unterschiedlichen Verfiigbarkeit im
Boden sehr unterschiedlich toxisch. Fir Menschen und Tiere mu3 zwischen l6slichen,
unléslichen und organischen Verbindungen sowie Staub unterschieden werden. Die haufigste
wasserlosliche zweiwertige Form ist fur Pflanzen, Fische und S&ugetiere relativ ungiftig, da
zweiwertiges Nickel nur schlecht aufgenommen wird. Gegebenenfalls kdnnen Dermatitisfélle
auftreten. Andere Verbindungen (besonders Komplexe) reduzieren das Pflanzenwachstum
oder kdnnen bei Sdugern teratogen (Mif3bildung bewirkend) oder krebserregend sein.

Der menschliche Korper enthalt ca. 10 mg Nickel. Die orale Aufnahme von Nickel liegt bei
etwa 0,3 bis 0,6 mg pro Tag. Aufgenommenes Nickel wird im Magendarmtrakt nur schlecht
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resorbiert und schnell wieder ausgeschieden. Als Grenzkonzentration fir Trinkwasser gilt in
der EU 0,05 mg/l Nickel. In Deutschland wurde ein tolerierbarer Nickelgehalt im Boden von
50 mg/kg festgelegt. (Alle Angaben nach OSKARSSON 1984.)

2.5.1.3 Zink

Zink ist ein in der Natur mittelhdufiges, jedoch weitverbreitetes Element. Es spielt als
essentielles Spurenelement bei enzymatischen Prozessen eine wichtige Rolle (Zink ist
Bestandteil vieler Enzyme und vielfach zugleich deren Aktivator; es ist wesentlich flir das
Haarwachstum und die Hautstruktur und unentbehrlich fir das Wachstum). Zink wird von
einigen Organismen (z. B. Austern) und in bestimmten Kdrpergeweben gespeichert. Ein
Zinkmangel hat bei Pflanzen, Tieren und Menschen geféhrlichere Auswirkungen als
Zinkuberdosen. Zinkverbindungen sind — abgesehen von der Inhalation groRer Zinkmengen
am Arbeitsplatz — fir S&ugetiere und Menschen kaum giftig. Empfindlicher reagieren
hingegen einige Bodenorganismen, Phytoplankton, Pflanzen und Fische. Organische
Zinkverbindungen wirken dabei toxischer als anorganische. Zinkverbindungen werden héufig
als Insektizide und Fungizide (auch in der Medizin) eingesetzt, da sie fiir den Menschen
wenig giftig sind; Zinkoxid wird zur Behandlung von Verbrennungen, Infektionen und
Hautkrankheiten eingesetzt, Zinksulfat dient zur Bek&mpfung von Zinkmangelerscheinungen
bei Menschen und Pflanzen.

Insgesamt enthélt der Kérper eines Erwachsenen ca. 2 g Zink bei einen téglichen Bedarf von
etwa 15 mg Zink. Die Resorption ist je nach Art der Zinkverbindung sehr unterschiedlich und
kann im Magen-Darmkanal zwischen 10 und 90 % variieren. Da der Zinkmangel geféahrlicher
ist als eine mogliche Zinkvergiftung, werden in der deutschen Futtermittelverordnung von
1981 untere Grenzwerte fur den Zinkgehalt vorgeschrieben. Fir Lebensmittel gibt es in
verschiedenen Léndern Toleranzwerte (z. B. 5 ppm fir Frucht- und Gemisekonserven in der
Schweiz). In den meisten Landern sind die Trinkwassergrenzwerte mit einem Zinkgehalt von
5 mg/l den WHO-Empfehlungen angepalit, die Bestimmungen sind jedoch in einigen Landern
scharfer (Deutschland 2 mg/l, UdSSR 1 mg/l, Japan 0,1 mg/l). Nach der
Klarschlammverordnung von 1982 ist in Deutschland das Aufbringen von Klarschlammen auf
landwirtschaftlich genutzte Flachen verboten, wenn der Zinkgehalt im Boden bereits 300
mg/kg erreicht oder wenn der Zinkgehalt im Klérschlamm 3000 mg/kg Ubersteigt. (Alle
Angaben nach HENKIN 1984.)

2.5.2 Loslichkeit von Schwermetallverbindungen

Umfangreiche Untersuchungen des Forschungsinstituts der Zementindustrie (FI1Z) [SPRUNG
1988b, VDZ 1990] beschéftigen sich mit der Loslichkeit von Schwermetallen in



2 Literaturlibersicht Seite 22

Abhéngigkeit von der Ldsungszusammensetzung. In W ist die Loslichkeit
verschiedener Schwermetalle in Abhdngigkeit vom pH-Wert in calciumfreier LOsung
dargestellt. Die meisten Schwermetalle wiesen in saurer Losung eine gute Loslichkeit auf. Im
basischen Bereich war die Loslichkeit hingegen fir einige Schwermetalle deutlich verringert
(z. B. Zink), in stark basischer Losung kann es jedoch wieder zu einer erhohten Loslichkeit
kommen. Die Loslichkeit von Thallium und Chrom(VI) war praktisch unabhangig vom pH-
Wert.

10¢

LA /
103
Cadmium Z

10° ]
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Zink
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Konzentration der Schwermetalle in mg/l (log. MaRstab)
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pH-Wert der Losungen

Abbildung 3: Loslichkeit von Schwermetallen in Abhangigkeit vom pH-Wert in
calciumfreier Losung (nach SPRUNG 1988B)

In der Porenldsung von Zementstein wird der pH-Wert in erster Linie durch die Konzentration
an KOH und Ca(OH), bestimmt, aber auch weitere lonengehalte und Randeffekte kdnnen die
Loslichkeit der Schwermetalle beeinflussen. Deshalb wurden beim FIZ auch
Loslichkeitsversuche von Schwermetallen in calciumhaltiger und zementhaltiger Lésung (70
g PZ 35 F in 1 | Wasser) durchgefiihrt. Die Ergebnisse flr die Loslichkeit von Zink sind in

dargestellt, die fur die anderen Schwermetalle in m Die Abbildungen
machen deutlich, da das Losungsverhalten der Schwermetalle generell unterschiedlich ist
und die Loslichkeit bei gleichem pH-Wert wesentlich von der jeweiligen
Losungszusammensetzung abhangt. So wies beispielsweise Zink in KOH bei pH 13 eine gute
Loslichkeit auf, in Gegenwart von Ca(OH), fiel die Loslichkeit hingegen um drei
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Zehnerpotenzen ab. Ursache fiir die verstarkte Zinkbindung sind nach Meinung von SPRUNG
19888 die Ausfallungen von Calcium-Zinkaten die bereits von Lieber [LIEBER 1967 und
LIEBER 1969a/b] beschrieben wurden. In zementhaltigen Suspensionen fiel der Zinkgehalt in
der Losung bei pH 13 praktisch auf Null ab. Auch durch Carbonatisierung wurde die
Konzentration nur unwesentlich ernéht. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir das Cadmium,
Arsen und Blei gefunden.

Die Loslichkeit von Thallium wurde durch Ca(OH), und Zement nicht so stark herabgesetzt
wie die von Zink. Durch Carbonatisierung wurde hingegen nicht eine Freisetzung, sondern
eine weitere Ausfallung von Thallium erreicht.

Die hohe Loslichkeit des Chrom(VI) wurde weder durch den pH-Wert noch durch die
Losungszusammensetzung beeinflut (siehe

Ldsungszusammensetzung
KOH KOH+Ca(OH), Zement
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Abbildung 4: Loslichkeit von Zink in Lésungen mit unterschiedlicher Zusammensetzung in
Abhangigkeit vom pH-Wert (nach SPRUNG 1988B)
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Ldsungszusammensetzung
KOH KOH+Ca(OH), Zement
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Abbildung 5: Loslichkeit von Cadmium, Chrom und Thallium in Lésungen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung in Abhangigkeit vom pH-Wert (nach
SPRUNG 1988B)

2.5.3 Mechanismen und EinfluRgréRen der Auslaugung

Allgemeines

Bei festen Baustoffen kann es durch den Kontakt mit Wasser (z. B. Niederschlag,
Grundwasser, Trink- oder Brauchwasser) zu einer Auslaugung von Salzen und
Schwermetallen kommen. Zur Bewertung der Auswirkung auf die Umwelt missen die
ausgelaugten Substanzen qualitativ und quantitativ erfa3t werden. Solche Informationen
konnen unter vertretbarem Aufwand nur im Labor durch standardisierte Auslaugtests
gewonnen werden, bei denen unter definierten Randbedingungen gearbeitet wird. Bei genauer
Kenntnis der Mechanismen der Auslaugung konnen auch Vorhersagen uber die
Langzeitauslaugung gemacht werden. Praxisndhere aber auch mit betrachtlichem Aufwand
verbundene Informationen koénnen auch mit dem Lysimeterversuch oder Feldversuch
gewonnen werden.

Da es Uber die Grundlagen der Auslaugung schon umfassende Arbeiten gibt, werden in den
folgenden Abschnitten in erster Linie die wichtigsten Aspekte dieser Arbeiten
zusammengefallit. Die Zusammenfassung basiert im wesentlichen auf folgenden Arbeiten:
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Sachstandsbericht 'Umweltvertraglichkeit zementgebundener Baustoffe' des Deutschen
Ausschusses fur Stahlbeton von HOHBERG 1996 und bcr information '‘Development of a
leaching method for the determination of the environmental quality of concrete’ von DE
GrooT 1997 Im folgenden wird auf den wiederholten Hinweis auf diese beiden
grundlegenden Arbeiten verzichtet.

Mechanismen

Durch den Kontakt von Probegut und Eluenten kénnen prinzipiell folgende Phadnomene

auftreten:

- zu Beginn des Kontaktes kann es zum sogenannten ‘wash-off' kommen, bei dem auf der
Probenoberflache befindliche I6sliche Salze ausgewaschen werden

- Dbei einer vollstandig im Eluenten 16slichen Matrix kommt es zu einer kontinuierlichen
Auflésung von aullen nach innen (beim Beton nur bei I6sendem Angriff)

- abhéngig von der lonenkonzentration in der Porenlésung und im Eluenten kann es zur
Diffusion vom Feststoff in den Eluenten oder umgekehrt kommen.

Zusétzlich konnen z. B. durch Anderungen des pH-Wertes Salze gelost oder ausgefallt

werden sowie Absorptions- und Adsorptionsvorgange an der Oberflache stattfinden. Da fur

zementgebundene Baustoffe die Diffusion der vorherrschende Auslaugmechanismus ist, soll

darauf naher eingegangen werden.

Die stationdren und instationdren Diffusionsvorgange lassen sich durch das 1. und 2.

Fick'sche Gesetz beschreiben. Bleibt der Konzentrationsgradient tber die Zeit gleich

(station&re Diffusion) so gilt das 1. Fick'sche Gesetz in Form von Gleichung 1:

dN _ dc

at D DA& allgemein: m =-D grad ¢ Gleichung 1

mit:

dN/dt = Teilchenstrom (Zahl der Teilchen, die pro Zeiteinheit eine bestimmte Flache

passieren)

dc/dx = Konzentrationsgradient
A = Flacheneinheit
D = spezifischer Diffusionskoeffizient

Die GroRe des Diffusionskoeffizienten einer lonenart in Wasser hangt von der Molmasse, der
Beweglichkeit der Teilchen und der Temperatur ab.

Der allgemeine Fall der instationdren Diffusion (die Konzentration ist eine Funktion des Ortes
und der Zeit) wird durch das 2. Fick'sche Gesetz in Gleichung 2 beschrieben:
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dc .

P —div(-D Ugad ¢) Gleichung 2
dc/dx = Konzentrationsgradient

D = spezifischer Diffusionskoeffizient
gradc = variables Konzentrationsgefalle

In der Zementmatrix wird die freie Diffusion der lonen in den Kapillarporen durch diverse
physikalische und chemische Einflisse behindert. Deshalb unterscheiden sich die bei
Auslaugtests ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten D, von denen der freien lonen in
Wasser (D):

D.=alD Gleichung 3

D = freier Diffusionskoeffizient in Wasser

De = effektiver Diffusionskoeffizient

a = dimensionsloser Faktor zur Berticksichtigung des physikalischen und chemischen

Rickhaltevermogens

Das physikalische Rickhaltevermégen wird durch die Gesamtporositat und die Gewundenheit
der Poren (Tortuositat) beeinfluBt. Das chemische Rickhaltevermdgen ist abhangig vom
Retentionsfaktor, der ein Mal3 fur die Wirksamkeit der chemischen Stabilisierung ist (z. B.
Ausfallungen im alkalischen Medium, Einbindung in Klinkerphasen und Hydratphasen;
néheres dazu bei HOHBERG 1996).

Zur Beschreibung der Auslaugvorgange zementgebundener Baustoffe nach dem Fick'schen
Gesetz miissen folgende Randparameter gelten:

- Ldsungsprozesse missen im Vergleich zu Diffusionsprozessen schnell verlaufen

- die Proben mussen ausreichend durchfeuchtet sein

- die Salze mussen im Eluenten komplett 16slich sein.

Wie bei HOHBERG 1996 beschrieben, lassen sich dann aus den Fick'schen Gesetzen die
folgenden Gleichungen 4 und 5 ableiten:

2
J =3, :& =D, = ”Dt(sia\ Gleichung 4 und 5
J = dN/dt A = Diffusionsstromdichte der lonen [mmol/(sm)] (Zahl der Teilchen, die
pro Flache und Zeit transportiert werden kann)
De = effektiver Diffusionskoeffizient der lonen [m?#/s]
t = Eluationszeit [s]
Sa = Konzentration der verfligbaren lonen im Feststoff zum Zeitpunkt t = 0 [mmol/m?3]
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Da in zementgebundenen Systemen nicht der gesamte Gehalt an Schwermetallen in 16slicher
Form vorliegt, muB die verflighare Konzentration der lonen im Feststoff erst ermittelt werden.
Sie ergibt sich aus der Gesamtkonzentration und der Verfugbarkeit (GLEICHUNG 6):

Sa=a Sy Gleichung 6
So = Gesamtgehalt [mmol/m?3]

Sa = mobilisierbare Konzentration [mmol/m?]
a = Verfugbarkeitsfaktor

Die mobilisierbare Konzentration mu experimentell durch einen Verfiigbarkeitstest bestimmt
werden, fur den es bei zementgebundenen Systemen jedoch noch kein einheitliches
Prifverfahren gibt. Ein Vorschlag fur ein solches Verfahren wird von DE GRooT 1997
aufgezeigt.

In praxisnahen Eluationsversuchen wird der Stofftransport J ermittelt, indem die
Konzentration der einzelnen lonenarten in den einzelnen Eluenten bestimmt werden. Die
verschiedenen Freisetzungsraten werden dann nach Gleichung 7 berechnet:

J. = ;(c ‘%)H Gleichung 7

Ji = Stofftransport [mmol/(sm)]

Ci = Konz. der betrachteten lonenart im Eluat [mmol/I] im i-ten Intervall

Co = urspringliche Konz. der betrachteten lonen [mmol/l] im Eluenten (Blindwert)
\Y = Volumen des Eluenten [I]

A = Oberflache des Priifkorpers [m?]

ti = gesamte Kontaktzeit nach dem i-ten Zyklus von Eluentenerneuerung [s]

n = Anzahl der Zyklen

Bei der Auftragung des Logarithmus des Stofftransportes aus Gleichung 7 gegen den
Logarithmus der Zeit lassen sich, unter der Voraussetzung der Gultigkeit der Formel, aus dem
Diagramm Mechanismen fir die Auslaugung ableiten (siehe m Die
unterschiedlichen Steigungen stehen dabei fir verschiedene Mechanismen. So flhrt ein
I6sender Angriff mit kontinuierlichem Stofftransport zu einer horizontalen Geraden (m = 0),
ein 'wash-off' hat die Steigung m =-1 und ist der dominierende Auslaugmechanismus die
Diffusion, so hat die Gerade eine Steigung von m = -1/2. AuRerdem ist eine Kombination der
verschiedenen Auslaugmechanismen mit einer entsprechenden Kombination der Geraden
unterschiedlicher Steigung moglich.
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m =0 => Kkontinuierliche Auflésung
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Abbildung 6: Auslaugmechanismen und Interpretation nach be GRooOT 1997

Fur den Fall, dal die oben genannten Bedingungen nicht gltig sind, ist auch die Anwendung
des Fick'schen Gesetzes nicht moglich. In diesen Féllen kann die Auslaugung durch die halb
empirische Gleichung 8 beschrieben werden, in der ki, ko, ks und k4 empirische Konstanten
sind:

a (t)=k O(l —e ™) +k, O0t"% +k, [t Gleichung 8

Der erste Term der Gleichung beschreibt die Anfangsauswaschung. Im Falle eines schnellen
‘wash-off' im Vergleich zu den anderen Phédnomenen reduziert sich dieser Teil auf die
Konstante k. Der zweite Term beinhaltet den Stofftransport durch Diffusion und der letzte
Term steht fur eine kontinuierliche Auflésung.

EinfluRgroRen der Auslaugung

Einen besonders groRen EinfluR auf die Auslaugbarkeit hat die Beschaffenheit der Matrix.
Neben der Porositdt und Porenstruktur, die ausschlaggebend sind fiir die Dichtigkeit des
Baustoffs, spielen auch der Hydratationsgrad und das Alter des Baustoffs sowie die
Carbonatisierung oder andere Angriffe eine Rolle.

Die Einflu3faktoren auf die Porositat und Porenstruktur sind vielféltig. Die wichtigsten sind:

- Wasser/Zement-Wert

- Verdichtung und Nachbehandlung

- Hydratationsgrad

- verwendete Zusatzmittel (z. B. Luftporenbildner oder Entschaumer)
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- Artund Menge des Bindemittels
- Kornverteilung des verwendeten Zuschlags

Natdrlich hat auch die Art des Auslaugverfahrens mit seinen Randparametern einen
erhebliche EinfluR auf die Auslaugbarkeit. Wesentliche Faktoren sind dabei:

- Art des angewandten Prifverfahrens

- KorngroRe des Prufgutes bzw. PriifkérpergroRe

- Flussigkeit/Feststoff-Verhéltnis (=L/S-Wert)

- pH-Wert des Eluenten

- Zusammensetzung des Eluenten

- Temperatur

- Eluationsdauer

2.5.4 Auslaugverfahren im Uberblick

Die Anforderungen an ein Auslaugverfahren sind je nach Betestung einer der drei
Gebrauchsphasen sehr unterschiedlich. In den folgenden Kapiteln sollen fir jede der drei
Gebrauchsphasen verschiedene Alternativen vorgestellt und diskutiert werden.

2.5.4.1 Bauphase

Wahrend der Bauphase, in der der Zement mit Wasser, Zuschlag und evtl. anderen
Zusatzmitteln gemischt wird, findet streng genommen keine wirkliche Auslaugung statt,
sondern eher eine Auswaschung. Da hier jedoch noch ein plastischer Baustoff vorliegt, bei
dem viele der Inhaltsstoffe kurzzeitig in geloster Form und somit sehr mobil vorliegen und je
nach Verwendung ein direkter Kontakt zum Verarbeiter auftreten kann, wurde diese Phase
mit in die Untersuchungen einbezogen.

Unter unglnstigen Umstdnden kann es zwar auch wéhrend der Bauphase zu direkten
Auslaugungen kommen, dies dirfte jedoch eher die Ausnahme als die Regel sein. Wichtiger
ist hingegen der Gehalt an gelosten Stoffen im Anmachwasser (hach dem Mischen von
Wasser und Zement), da dieses mit der Haut der verarbeitenden Personen in Kontakt kommen
kann. Zwar sollte ein solcher Hautkontakt schon wegen der bekannten und notwendigen
Alkalinitdt des zementgebundenen Baustoffes nicht die Regel sein, ein gelegentlicher
Hautkontakt 143t sich dennoch nicht vollstdndig vermeiden. In diesem Zusammenhang ist
besonders auf die 'Kontaktdermatitis' (auch als Maurerkrétze oder allergisches Zementekzem
bezeichnet) hinzuweisen. Diese allergische Hauterkrankung wird durch Sensibilisierung
gegenuber Chrom(VI)-Verbindungen im Zement verursacht. Bei dem Begriff Maurerkrétze
wird jedoch hdufig nicht zwischen allergischen (durch Chrom(VI1) verursachten) und



2 Literaturlibersicht Seite 30

irritativen (durch die Alkalinitdt des Zementes und Verletzungen durch Zuschlag)
Erkrankungen unterschieden [RUHL 1995].

Durch den dauernden Kontakt mit Chrom(V1)-lonen gelangen diese durch die Haut in den
Korper. Chrom(VI1) wird dabei zum Chrom(l1l) reduziert, dem sogenannten Hapten. Dieses
bildet wiederum zusammen mit einem koOrpereigenen Protein ein Antigen, das fur die
Sensibilisierung  verantwortlich  ist. Die Sensibilisierung héngt ab von der
Chromatkonzentration und der Expositionsdauer [RUHL 1995]. Durch Handschuhe kénnen
zwar die allergischen Zementekzeme verhindert werden, bei den irritativen Erkrankungen
reichen hingegen nach erfolgter Sensibilisierung schon geringe Spuren flr einen erneuten
Ausbruch der Krankheit aus. Eine wirksame Vorsorge bietet nur die Reduktion des
Chromatanteils im Zement. Dabei kommt speziell Eisen(ll)-sulfat zum Einsatz; hierdurch
wird Chrom(V1) zum unschadlichen Chrom(lll) reduziert. Es mul3 dabei nicht die gesamte
Zementproduktion mit Eisen(ll)-sulfat versetzt werden, sondern nur der Teil, bei dem die
Verarbeitung nicht ausschlieflich maschinell durchgefiihrt wird (in erster Linie Sackware).
Untersuchungen in den skandinavischen Landern belegen einen deutlichen Rickgang der
zementbedingten Chromatsensibilisierung nach der Einflhrung chromatarmer Zemente
(I6sliches Chromat <2 ppm). Vor der Einflhrung chromatarmer Zemente ermittelten die
Berufsgenossenschaften der Bauwirtschaft bei den in Deutschland erhéltlichen
Portlandzementen Chromatgehalte zwischen 3 und 35 ppm [RUHL 1995]. Diese Werte diirften
zumindest fir Sackware ab ca. Mitte 1999 deutlich niedriger liegen, da in Deutschland nach
einer freiwilligen Vereinbarung der Zementindustrie allen als Sackware vertriebenen
Zementen Eisen(I1)-sulfat zugesetzt werden soll.

Die Bestimmung der wasserloslichen Chrom(VI)-Verbindungen in Zementen erfolgte in
Anlehnung an eine Vorschrift aus dem Anhang der TRGS 613 (Technische Regeln fir
Gefahrstoffe). Die dort beschriebene photometrische Chromatbestimmung in Eluaten
waélriger Zementsuspensionen wurde durch die Messung mit der Graphitrohr-AAS ersetzt.

Die genaue Durchfuhrung wird in Kapitel |l.2|lDJJmhiLthung_dELAuslaJ.Lg1eslslbeschrieben.

2.5.4.2 Nutzungsphase sowie Abbruch- und Recyclingphase

In diesem Kapitel werden die beiden Phasen der Nutzung sowie des Abbruchs und des
Recyclings zusammengefalit, da hier jeweils der ausgehéartete Baustoff vorliegt. Es liegt auch
kein Unterschied beim Auslaugmechanismus vor und auch bei den heute géngigen
Auslaugtests wird nicht immer klar zwischen diesen beiden Phasen differenziert. Deshalb ist
eine gemeinsame Beschreibung sinnvoll.

Die Nutzungsphase des Baustoffes ist die ldngste und wichtigste Gebrauchsphase. Die
maoglichen Formen der Nutzung kénnen dabei sehr unterschiedlich sein und dementsprechend
unterscheiden sich auch die Umwelteinflisse auf den Baustoff. Somit ist es auch sehr
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schwierig, ein einheitliches Verfahren zur Beurteilung der Umweltvertréglichkeit fur diese
Nutzungsphase zu erstellen. Dennoch wurden intensive Bemihungen unternommen, ein
solches Verfahren zu entwickeln.

Der Unterschied der Gebrauchsphase zur Abbruch- und Recyclingphase ist, daB in der letzten
Phase der Baustoff mit einer erheblich htheren Oberflache vorliegt und damit eine groRRere
Angriffsflache fir die Auslaugung bietet. Dies hat EinfluB auf die Wahl eines
praxisrelevanten Auslaugverfahrens.

Schutteltests

Bei den Schitteltests (batch-test) wird das meist stark zerkleinerte Probenmaterial mit dem
Eluenten versetzt und lber eine vorgegebene Zeit geriihrt oder geschuttelt. Bei diesen Tests
lassen sich eine Reihe von Parametern andern:

- Flussigkeit/Feststoff-Verhéltnis (L/S-Wert)

- Eluent (Zusammensetzung, pH-Wert etc.)

- KorngroRe des zu eluierenden Materials

- Eluationsdauer

- Bewegungsart (schitteln, rihren)

Es sind eine ganze Reihe von Schitteltests im Einsatz, deren Ergebnisse nicht miteinander
vergleichbar sind. Da das Probenmaterial in den meisten Féllen zerkleinert wird, sind diese
Tests in erster Linie fur Auslaugtests in der Abbruch- und Recyclingphase geeignet. In
Deutschland wird in diesem Bereich meist ein Schitteltest nach DIN 38414 S-4 (kurz
DEV-S4) eingesetzt. Wegen seiner starken Verbreitung und der einfachen und zweckmaRigen
Durchfihrung wurde dieser Test auch fiir die Durchfihrung der eigenen Arbeiten verwendet.
Die genaue Durchfuhrung wird in Kapitel |Z.2|lDJJmhiUhLung_dELAuslaJ.Lgleslslbeschrieben.
Auf die Durchfihrung der anderen Schiitteltests soll hier nicht eingegangen werden;
Einzelheiten daruber sind z. B. bei HOHBERG 1996 oder DE GROOT 1997 nachzulesen.

Saulentests

Sdulentests sind in der Praxis ein allgemein géngiges Verfahren und werden haufig fur die

Uberprifung der Deponierbarkeit oder fiir die Verwendbarkeit im StraBenbau eingesetzt.

Dabei kommen sowohl stuickige als auch feinkérnige Materialien, nicht jedoch kompakte

Festkdrper zum Einsatz. Bei den (blichen Verfahren wird das Prufgut in S&ulen

unterschiedlicher Abmessung eingebracht und mit dem Eluenten in Kontakt gebracht. Dabei

werden die folgenden Verfahren unterschieden:

- Uberregnen/Percolation: die Eluationsflissigkeit flieRt von oben nach unten und wird
unterhalb der Sdule aufgefangen; beliebige Variationen der Beregnungsintervalle sind
maoglich
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- Inverse Saulenelution: die Eluationsflissigkeit wird von unten durch das Material gepumpt
und durch einen Uberlauf abgeleitet

- Statische Elution: die Saule wird mit Eluationsflissigkeit gefullt und erst zum Ende des
Elutionsversuches das Eluat aufgefangen

Bei den angegebenen Verfahren lassen sich auBerdem die L/S-Verhéltnisse, die
Beschickungsdauer und die Zusammensetzung des Eluenten variieren. Bei den Sdulentests
lassen sich innerhalb kurzer Zeit L/S-Verhéltnisse simulieren, wie sie in der Praxis erst nach
Jahren oder gar Jahrzehnten auftreten. In Untersuchungen hat sich gezeigt, dal die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wegen des nicht automatisierbaren Einbringens der Proben
in die Sdule relativ schlecht ist.

Standtests

Standtests werden in der Regel an kompakten Probekorpern durchgefiihrt. Diese sollten so
bemessen sein, dal} die Konzentration im Innern der zu untersuchenden Stoffe wéhrend der
Auslaugperiode als konstant angenommen werden kann. Die Probekorper sind wahrend des
Zeitraums der Auslaugung vollstandig von der Eluationsflissigkeit umgeben. Es gibt
zahlreiche Varianten des Verfahrens, die sich beispielsweise darin unterscheiden, ob die
Eluationsflissigkeit wéhrend der Prifdauer gewechselt wird oder nicht, und/oder ob die
Auslaugung statisch oder dynamisch (mit Bewegung der Eluationsflissigkeit durch Rihren
oder Pumpen) durchgefiihrt wird. Wie bei den anderen Auslaugtests lassen sich auch die
Randparameter wie L/S-Verhéltnis, Art des Eluenten usw. in weitem Rahmen variieren.

Einen genormten Standtest gibt es bereits in Osterreich und den Niederlanden. Ein
landeriibergreifender Standtest wurde in einem EU-Projekt entwickelt und mehrfach dartiber
berichtet [DE GROOT 1997, HOHBERG 1996, SCHIERL 1995, ScHIERL 1999]. Der bei diesen
Arbeiten entwickelte Standtest wird voraussichtlich die Grundlage fiir geplante EU-
Richtlinien oder EU-Gesetzgebungen. Aufgrund der zu erwartenden Verbreitung dieses
vereinheitlichten 'EU-Standtests' wurde dieses Verfahren auch als Grundlage fur die
vorliegende Arbeit verwendet. Die umfassende Beschreibung des Verfahrens ist bei DE
GROOT 1997 nachzulesen. Eine Kurzfassung des flr diese Arbeit angepaliten Standtests findet
sich im Kapitel|1.2|lDJJJ:chiLthung_dﬂLAuslaJ.Lgle.sI$|

Es sollen der Vollstandigkeit halber noch zwei weitere Verfahren vorgestellt werden, die von
vornherein wegen des enormen technischen und materiellen Aufwandes fir die
Untersuchungen nicht in Betracht gezogen wurden. Sie dienen in erster Linie der Anpassung
von einfacher durchzufihrenden Verfahren an die Praxis.

Durchstromungszelle nach Breitenbticher
Die Durchstromungszelle nach Breitenblcher ist in der mschemaﬁsch dargestellt.
Als Proben dienen hier Scheiben, die aus Bohrkernen gesagt werden. Jede zweite von ihnen
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enthélt ein Loch, so dal} das Wasser den in Wgezeigten maanderférmigen Weg
durch die Zelle hindurchstromt. Das Eluat wird auf der Unterseite aufgefangen. Eine nahere
Beschreibung des Verfahrens findet sich bei BREITENBUCHER 1992.

||| T

AT i__]|=#* HEa Betonscheiben mit Dichtung

IE: — _:’j] (@ 100 mm, d = 10 mm)
T T | B s B X
[T T

| ".*. AL -” o ‘:.r#
n'. L i - f o :"._!-
[.n T b A ' _'.t.;_:l-'l
| -.1 i [ £ n
[ e e
L4 L ]
K o O
1 -
[T e
| I|I ]
Eluat DurchfluBrate 300 ml/h

Abbildung 7:  Schematische Darstellung einer Durchstrdmungszelle nach BREITENBUCHER
1992

Auslaugung grol3formatiger Betonteile

Bei diesem Verfahren, das von BREITENBUCHER 1994 beschrieben wird, stromt Wasser an der
Rickseite einer grof3formatigen Betonplatte (Abmessungen ca. 50 cm 070 cm O5 cm)
entlang und wird dann abgeleitet. Der Versuchsaufbau ist in W schematisch
wiedergegeben. Abhéngig von der FlieRBgeschwindigkeit des Wassers werden zu
unterschiedlichen Zeiten Proben beim Uberlauf entnommen und auf die betreffenden lonen
analysiert.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Auslaugprufeinrichtung fur Betonbauteile
nach BREITENBUCHER 1994

2.6 Auswahl von Auslaugverfahren

Aus einer Grof3zahl unterschiedlicher Verfahren wurden fiir diese Arbeit drei ausgewéhlt, bei
denen ein Kompromil zwischen deren Verbreitung, dem technischen Aufwand der
Durchfiihrung und der Praxisndhe gemacht wurde. In dem ersten Testverfahren wird die
Auswaschung von Schwermetallen aus den Zementen bestimmt (in Anlehnung an die
Technischen Regeln fir Gefahrstoffe 613), wodurch die mdoglichen Auswirkungen in der
Bauphase abgeschatzt werden konnen. Mit dem Standtest wird die Auslaugung aus
Zementmorteln unter praxisnahen Bedingungen untersucht, um damit eine Bewertung zur
Auswirkung der Auslaugung auf die Nutzungsphase zu geben. Die Daten aus dem Schiitteltest
nach DIN 38414 Teil 4 dienen zur Beurteilung der Auslaugung des zerkleinerten Baustoffes
(Abbruch- und Recyclingphase) und koénnen gleichzeitig auch eingeschrankt als
Verfligbarkeitstest angesehen werden.
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3 Untersuchungsmethoden

3.1 Chemische Charakterisierung

Ein Teil der angegebenen Daten zur chemischen Zusammensetzung von Rohstoffen basiert
auf den Angaben der Hersteller. Die analytischen Methoden fiir weitere Kenndaten werden
nachfolgend beschrieben.

3.1.1 Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Die chemische Zusammensetzung der Haupt- und Nebenbestandteile der Betriebsrohmehle
und einiger Klinker wurde mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA) bestimmt.
Die Hauptbestandteile wurden dabei nach der Pulverbettmethode bestimmt, die
Nebenbestandteile wie z. B. Magnesium und Sulfat nach einem 'semiquantitativen’ Verfahren
aus Schmelztabletten. Durchgefiihrt wurden die Untersuchungen bei der Heidelberger Zement
AG in Leimen.

3.1.2 Rontgenbeugungsanalyse

Die Rohstoffe, sowie die reinen Klinkerphasen und Klinker und einige ihrer
Hydratationsprodukte wurden mit einem Rontgendiffraktometer D 500 (Cu-Kq12, Nickel-
Filter, Hersteller: Siemens AG) untersucht. Die Generatorspannung betrug 40 kV bei einem
Réhrenstrom von 30 mA. Die Proben wurden auf eine KorngroRe < 63 pum gemahlen und im
Winkelbereich zwischen 3 bis 65 ° 2 8 mit einer Goniometergeschwindigkeit von 1,2 °/min
gemessen. Die Auswertung erfolgte mit einer speziellen Software auf dem PC, die auch einen
Vergleich der rontgendiffraktometrischen Interferenzen mit bekannten Verbindungen zuliel3.
Die Rietveld-Berechnungen an den gemessenen Diffraktogrammen wurden von Dr. Jirgen
Neubauer an der Universitat Erlangen mit einer speziell an die Erfordernisse der
Phasenanalyse in Klinkern angepaliten Software durchgefiihrt.

3.1.3 Atomabsorptionsspektroskopie

Die Atomabsoptionsspektroskopie (AAS) diente zur Bestimmung der Schwermetallgehalte in
den Rohstoffen, den dotierten reinen Phasen und Klinkern sowie in den Eluaten der
Auslaugversuche. Fir die Analytik stand ein Gerat vom Typ AA 1100 B (Hersteller: Perkin-
Elmer) mit einer Graphitrohreinheit (Typ HGA 700) und automatischem Probenwechsler
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(Typ AS 70) zur Verfugung. Alternativ war auch der Betrieb mit der Flammen-AAS mdoglich.
Feststoffe wurden zur Analyse mit einem Gemisch aus Salpetersdure (64 M.-%, suprapur),
FluRséure (40 M.-%, suprapur) und kaltgesattigter Borsdure aufgeschlossen. Die Aufschliisse
wurden Uberwiegend in PTFE-Flaschen bei 80 °C (14 h) durchgefihrt, fir
Vergleichsuntersuchungen teilweise auch in Druckbomben (mit Tefloneinsétzen) bei 140 °C
(6 h). Die auf 100 ml aufgeflllten AufschluBlésungen wurden mit Hilfe eines
Druckfiltersystems mit Cellulose-Acetat-Filter (0,45 pum PorengroRe) von feineren Partikeln
befreit. Die erforderlichen Verdinnungen wurden durch Probemessungen bestimmt, so daf}
die Konzentrationen im Eichbereich der AAS lagen. Die chrom- und nickelhaltigen
Aufschlulllosungen  wurden mit der Graphitrohr-AAS analysiert, die zinkhaltigen
Aufschlul3lésungen mit der Flammen-AAS. Wegen der niedrigen
Schwermetallkonzentrationen wurde bei den Eluaten nur die empfindlichere
Graphitrohrtechnik verwendet. In m sind die Eichbereiche der verschiedenen
Verfahren aufgefiihrt.

Tabelle 7:  Atomisierungstechnik und Eichbereich der AAS-Messungen

Element Atomisierung Eichbereich [ppb] | Nachweisgrenze (ca. [ppb])
Chrom Graphitrohr 2-17 0,5

Nickel Graphitrohr 12 - 65 3

Zink Flamme 500 - 3000 100

Zink Graphitrohr 1-5 0,3"

" sehr storungsempfindlich (Matrixeffekte)

Zur Optimierung der Schwermetallanalyse wurden in Anlehnung an VDZ 1993 die
Ofenprogramme fiir jedes Element sowie weitere Gerateparameter optimiert. Die wichtigsten
Parameter sind im Anhang in Maufgeﬁjhrt.

Bei der Bestimmung des Schwermetallgehaltes in Feststoffen wurden jeweils zwei
Aufschlisse hergestellt, von denen dann jeweils eine Dreifachbestimmung durchgefihrt
wurde. Bei den Eluaten wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefuhrt. Die in
aufgefiuihrten Nachweisgrenzen beziehen sich auf stark verdiinnte Ldsungen, in denen die
Fremdionenanteile sehr gering sind. Bei der Analyse von unverdiinnten Ldsungen kann es
hingegen zu starken Untergrundeffekten durch andere Lésungsbestandteile kommen, wodurch
die Nachweisgrenze erheblich hoher liegen kann.

3.1.4 lonenchromatographie

Der quantitative Nachweis der Anionen in den Eluaten erfolgte mit Hilfe eines
lonenchromatographen (IC) vom Typ DX 100 (Hersteller: Dionex).
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3.1.5 Freikalkbestimmung

Die Bestimmung des Freikalkes in Klinkern und reinen Klinkerphasen bzw. die des
Portlandits in Hydratationsprodukten erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von FRANKE
1941. Als Losungsmittel wurde Isopropanol verwendet, die Titration erfolgte mit 0,1 %-iger
Salzsaure gegen Bromphenolblau.

3.1.6 WarmefluRRkalorimetrie

Zur Bestimmung des Hydrationsverhaltens der Bindemittel direkt nach dem Kontakt mit
Wasser bis zu etwa zwei Tagen wurde das WarmefluZkalorimeter Toni CAL (Hersteller: Toni
Technik) verwendet. Bei diesem Typ von WarmefluRBkalorimeter werden Bindemittel und
Wasser vor dem Zusammenbringen im Gerét thermostatisiert. Dies hat den Vorteil, dal3 nach
dem Zusammenbringen von Probe und Wasser direkt die W&rmeentwicklung der Hydratation
bestimmt werden kann.

Die Hydratation der Proben wurde bei 25 °C durchgefiihrt. Es wurden jeweils 5,00 g Feststoff
in ein Reagenzglas gegeben und gleichmé&Rig verdichtet. Das Wasser (2,50 g; W/B= 0,5)
wurde in eine Spritze mit aufgesetzter Kanule gegeben und gemeinsam mit dem Reagenzglas
zur Thermostatisierung in den Probenraum des WarmefluRkalorimeters eingesetzt. Nach dem
Temperaturausgleich (ca. 3 h) wurde die Datenaufnahme gestartet und das Wasser in das
Reaktionsgefa® mit der Probe eingespritzt. Je nach Intensitdit und Dauer des
Hydratationsverlaufes wurden die Hydratationsdaten Gber mehrere Stunden bis Tage
aufgezeichnet.

3.2 Physikalisch-Technische Charakterisierung

3.2.1 Dichtebestimmung

Die Dichtebestimmung der Proben erfolgte mit einem Helium-Pyknometer vom Typ AccuPyc
1330 (Hersteller: Micromeritics).

3.2.2 Bestimmung der spezifischen Oberflache nach Blaine

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche nach Blaine erfolgte nach dem
Luftdurchlassigkeitsverfahren nach DIN EN 196 Teil 4 (Blaine Bestimmung). Bei dem
Verfahren wurden die zuvor mit dem Helium-Pyknometer ermittelten Dichten zugrunde
gelegt.
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3.2.3 Lasergranulometrie

Die Untersuchungen zur PartikelgroRenverteilung wurden mit Hilfe eines Lasergranulometers
vom Typ Helos (Hersteller: Sympatec) durchgefiihrt. Die Verteilung der PartikelgréRen im
Bereich 0,5-175 um wurde im Naldispergiersystem Sucell 12CL unter Verwendung von
Isopropanol als Dispergierflissigkeit durchgefiihrt. Die Methode beruht auf der Streuung von
Laserlicht an dispergierten Partikeln, bei dem ein Frauenhofersches Beugungsbild entsteht
[HEUER 1984].

Nach Untersuchungen von FRIAs 1991 stellt die Lasergranulometrie ein alternatives
Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Oberflache neben dem Verfahren nach Blaine
dar. Da die MeRzeiten deutlich kirzer sind und die Reproduzierbarkeit hoher ist, wurde bei
der Aufmahlung auf eine bestimmte Mahlfeinheit immer das Verfahren der
Lasergranulometrie herangezogen.

3.2.4 Quecksilber-Druckporosimetrie

Die Ermittlung des Porengefiiges von PZ-Klinkern wurde mit Hilfe der Quecksilber-
Druckporosimetrie durchgefiihrt. Verwendet wurde ein Gerat vom Typ Autopore 9220
(Hersteller: Micromeritics). Als Proben wurde Klinkerbruch bzw. Klinkerbruchstiicke der
Siebfraktion 2-4 mm verwendet.

Grundlage dieses Verfahrens ist die Kapillardepression des Quecksilbers. Durch diese nicht
benetzende Eigenschaft des Quecksilbers mul? Druck aufgewendet werden, um Quecksilber in
die Poren pordser Materialien zu pressen. Je geringer der Durchmesser der zu fiillenden Poren
ist, um so mehr Druck muf} aufgewendet werden. Vom Gerdt werden verschiedene
Druckpunkte angefahren und die jeweils eingeprefite Menge Quecksilber erfalst. Die
Auswertung erfolgt auf Grundlage der Gleichung von WASHBURN 1921. Die Darstellung der
Ergebnisse erfolgt graphisch als logarithmische Porenradienverteilung oder tabellarisch in
Anlehnung an eine Unterteilung nach ROMBERG 1978.

3.2.5 Auflichtmikroskopie

Zur qualitativen und quantitativen Phasenbestimmung der Klinkerphasen wurde Klinkerbruch
der Sieblinie 2-4 mm in Epoxidharz eingebettet und diese Proben geschliffen und poliert. Um
die Phasen unter dem Lichtmikroskop besser unterscheiden zu kénnen, wurden die polierten
Klinkeranschliffe oberflachlich angeétzt. Dazu wurde der Klinkeranschliff fir mehrere
Sekunden in einer Rotationsbewegung Uber eine walrige HF-L6sung gehalten [VDZ 1965,
Marten 1995]. Die Atzintensitat wurde unter dem Mikroskop begutachtet und die Atzung so
lange wiederholt, bis sich die Klinkerphasen gut voneinander unterscheiden lieRen. Die
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eigentliche Auszahlung der Klinkerphasen erfolgte mit Hilfe der Bildanalyse, bei der eine
Kamera das Bild des Auflichtmikroskops auf einen Bildschirm Ubertrégt. Die verschiedenen
Klinkerphasen kénnen anhand ihrer Form und Farbe voneinander unterschieden werden. Bei
den Proben wurden jeweils mindestens 4000 Punkte ausgezdhlt. Die so erhaltenen
Volumenanteile der Klinkerphasen wurden Uber die Dichten der jeweiligen Phasen auf die
Massenanteile umgerechnet.

3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgen-
Spektroskopie

Proben von hydratisierten Zementen und Reinphasen wurden mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskopes (REM) auf ihre Gefligeausbildung hin untersucht. Verwendet
wurde dabei ein Rasterelektronenmikroskop vom Typ XL30 (Hersteller: Philips). Zur
Bestimmung der Elementverteilung in den verschiedenen Klinkerphasen wurden auch
Klinkeranschliffe mit dem REM untersucht. Die energiedispersive Rontgen-Spektroskopie
(EDRS, EDS oder EDX) wurde mit einem Gerat der Firma EDAX durchgefuhrt. Vor dem
Einschleusen in die Probenkammer wurden die Proben jeweils mit Kohlenstoff bedampft;
Proben, die nicht flr die Elementanalyse vorgesehen waren, wurden teilweise auch mit Gold
besputtert. Wahrend der Untersuchung mit der EDX wurden die Proben auf ca. =100 °C
abgekdhlt, um eine zu starke Aufheizung und Zersetzung der Probe zu verhindern.

3.2.7 Bestimmung der Druck- und Biegezugfestigkeit

Die Bestimmung der Druckfestigkeit Bp und Biegezugfestigkeit Bgz erfolgte in Anlehnung an
die DIN EN 196 Teil 1. Dabei wurden Mortelprismen der Abmessung 1,5 (01,5 [16,0 cm3
verwendet. Die Messungen wurden mit einer hydraulischen Prifpresse vom Typ Toni
Comp Il (Hersteller: RK Toni Technik) durchgefuhrt. Fir die Bestimmung der
Biegezugfestigkeit wurden jeweils drei ganze Prismen verwendet, fir die Druckfestigkeit die
sechs Prismenhélften.

3.2.8 Bestimmung des dynamischen Elastizitdtsmoduls

Die Bestimmung des dynamischen Elastizititsmoduls Egyn wurde nach dem
Resonanzverfahren nach KoTTAs 1964 durchgefiihrt. Die Messung erfolgte mit einem
MeRgerat vom Typ DIGI EG-2 (Hersteller: Labek).
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3.2.9 Bestimmung des Ansteifungsverhaltens

Zur Prufung des Ansteifungsverhaltens wurden die Zementleime in konische Priifringe mit
einem oberen Durchmesser von 65 mm und einer H6he von 40 mm gegeben. Durchgefihrt
wurden die Messungen mit einem Penetrometer vom Typ PNR 6 (Hersteller: SUR). Der
Nadeldurchmesser betrug 3 mm, das Gewicht der Nadel 52 g und gemessen wurde bei 20 °C.
Zwischen den Messungen wurde die Probe durch Uberstilpen eines GefaRes mit einem
nassen Tuch vor dem Austrocknen geschiitzt.
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4 Rohstoffe und Probenherstellung

Die genaue Zusammensetzung und Feinheit der Rohstoffe hat einen bedeutenden Einflul} auf
das Reaktionsverhalten wéhrend der Klinkerherstellung und auch auf das Reaktionsverhalten
der daraus hergestellten Zemente. Auch die Art der Probenpraparation beeinfluf3t diese
Parameter. Deshalb sollen im folgenden die Rohstoffe genauer charakterisiert werden.

4.1 Reine Klinkerphasen

4.1.1 Rohstoffe

Fur die Herstellung der reinen Klinkerphasen C3S, Cs3A und C4AF wurden die folgenden
Ausgangssubstanzen verwendet:

- Al,O3 der Firma Merck, > 99 M.-%, KorngrolRe zwischen 63-200 um

- CaCOg der Firma Merck, 99,0 — 100,5 M.-%, Schwermetalle < 0,001 M.-%

- Fe,03 der Firma Fluka, > 97 M.-%

- SiO; der Firma Fluka, > 99 M.-%, Ni+Zn < 0,005 M.-%

Die Dotierung mit den Schwermetallen Chrom, Nickel und Zink erfolgte in Form ihrer Oxide.
Um eine bessere Homogenitdt und eine hohere Reaktivitdat zu erhalten, wurden die
Schwermetalloxide z. T. nachgemahlen. Die eingesetzten Schwermetalloxide sind wie folgt
zu charakterisieren (Feinheit nach Lasergranulometrie):

- Cr,03 der Firma Alfa, Reinheit mind. 99 M.-%, Feinheit 11060 cm?#/g

- NiO der Firma Aldrich, Reinheit mind. 99 M.-%, Feinheit 7060 cm?#/g

- ZnO der Firma Merck, Reinheit mind. 99 M.-%, Feinheit 7990 cm#/g

4.1.2 Herstellung der reinen und dotierten Klinkerphasen

Vor der Herstellung der dotierten Klinkerphasen wurde jeweils eine gro3ere Menge an reinen
Klinkerphasen und beim C3S auch eine groRere Menge an C3S mit erhdhtem Freikalkgehalt
hergestellt. Die dafiir gunstigsten Bedingungen wie Brenntemperatur und —zeit sowie die
Anzahl an Zwischenmahlungen und Wiederholungsbranden wurde in einer VVorversuchsreihe
ermittelt.

Die Bréande wurden in Schalen aus einer diffusionsgehérteten Platin-Rhodium-Legierung in
einem elektrisch beheizten Hochtemperaturofen vom Typ LHT 16R (Hersteller: Nabertherm)
durchgefihrt.
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Tricalciumsilicat

Beim ersten Brand wurde das stéchiometrisch aus Calciumcarbonat (CaCOs3) und Quarz
(Si0;) zusammengesetzte Rohmehl zwei Stunden bei 1520 °C entsduert und gebrannt. Nach
jeweiliger Mahlung auf < 125 um waren drei weitere Brande von je zwolf Stunden bei
1520 °C no6tig, um den Gehalt an freiem CaO auf < 0,5 M.-% abzusenken. Nach dem flinften
Brand wurden die Schwermetalle den reinen Phase zugesetzt und zuerst im Achatmorser und
spater in einem Intensivmischer homogenisiert. Wie die Proben mit Schwermetallen wurde
auch eine Nullprobe zwei weiteren Brénden unterzogen. Nach jedem Brand wurden die
Proben an der Luft abgekihlt.

Neben dem stéchiometrisch zusammengesetzten C3S wurde auch C3S mit einem erhohten
Freikalkgehalt hergestellt. Der angestrebte Freikalkgehalt lag bei 1,0 M.-%. Die Herstellung
verlief wie bei der stochiometrisch hergestellten Phase. m zeigt die Entwicklung des
Freikalkgehaltes mit fortschreitender Brenndauer bei den beiden C3S-Proben.

Auffallig war, dal} die Proben mit hoheren Schwermetallgehalten sich nach dem Brennen
wesentlich schlechter aus den Platinschalen 16sten, als die Nullprobe. Die Ursache dafir liegt
im besseren Sinterverhalten der Mischungen, was auch dazu fihrt, dal} die Probenbruchstiicke
nach dem Abkdihlen fester und kompakter sind. Den groRRten Einflul auf das Sinterverhalten
hatte Zink. C3S mit 5,0 M.-% Zink fiihrte zu starkem Sintern, aber auch schon 2,5 M.-% Zink
bewirkten ein besseres Sinterverhalten als beim reinen C3S, wahrend sich Chrom und Nickel
nicht spirbar auf das Sinterverhalten auswirkten.

Tabelle 8: Brenndauern (bei 1520 °C) und Freikalkgehalte in den C3S-Proben

Brand Freikalkgehalt in M.-% Freikalkgehalt in M.-%
(Dauer in h) Stochiometrisches C3S C3S mit erhéhtem CaO-Gehalt
1 (2) 14,44 15,00
2 (12) 1,97 2,10
3 (12) 0,50 1,32
4 (12)* 0,45 1,18
5 (®° 0,33 1,11
6 (6" 0,32 1,11

* Ausgangssubstanz fiir Schwermetallzugabe;
#Vergleichsproben zu den schwermetallhaltigen Mischungen

Tricalciumaluminat

Die Vorgehensweise zur Herstellung von reinem CgzA entspricht der von C3S, jedoch mit
verdnderten  Brennzeiten und -temperaturen. Ohne  Schwermetalle lag die
Herstellungstemperatur bei 1450 °C, die jeweilige Brenndauer ist in Mangegeben, der
auch die Freikalkgehalte zu entnehmen sind. Schon nach drei Bréanden war kein Freikalk mehr
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in den Proben festzustellen. Die beiden letzten Brande wurden wieder parallel zu den
schwermetallhaltigen Proben durchgefuhrt, wobei die Brenntemperatur jedoch nur 1400°C
betrug, da bei htheren Temperaturen die Proben mit Schwermetallen so stark sinterten, dal
sie sich kaum aus den Platintiegeln l6sten.

Tabelle 9: Brenndauern und Freikalkgehalte in den C3A-Proben
Brand Freikalkgehalt in M.-%
(Dauer in h) stéchiometrisches CsA
1 (18) 1,10
2 (24) 0,23
3 (24)* 0,02
4 (37 0,00
5 @3)F 0,00

* Ausgangssubstanz fiir Schwermetallzugabe;
#Vergleichspr. zu schwermetalldotierten. Mischungen 1400°C, alle anderen Proben 1450°C

Der reinen Klinkerphase wurde nach dem dritten Brand die Schwermetalloxide in den
gewilnschten Konzentrationen zugegeben. Die Mischungen wurden zweimal mit einer
Zwischenmahlung bei 1400°C gebrannt und nach jedem Brand eine Freikalkanalyse und ein
Rontgendiffraktogramm angefertigt.

Wie auch beim C4AF zu beobachten war, sinterten die Proben mit hohen
Schwermetallgehalten stérker als die Nullprobe. Am stérksten war dabei wieder die Wirkung
von Zink. Nickel verbesserte das Sintern geringfligig, Chrom hatte wie beim C,AF und C3S
keinen Einflul? auf das Sintern.

Tetracalciumaluminatferrat

Auch die Herstellung von C,AF erfolgte nach dem bisher vorgestellten Schema zur
Synthetisierung reiner Klinkerphasen. Fiir einen Freikalkgehalt <0,35 M.-% waren drei
Brénde von sechs Stunden bei 1320°C notwendig. Die Freikalkgehalte sind MZU
entnehmen, wobei die zwei letzten Brande zur Herstellung der Nullproben dienten und
parallel zu den schwermetallhaltigen Proben durchgefiihrt wurden.

m ist zu entnehmen, daR die Zugabe von zusétzlichem 1,0 M.-% CaO nach dem
Brennen nicht zu einem hoheren Freikalkgehalt fuhrt. Dies liegt daran, dal3 die Verbindung
C4AF nur ein Zwischenglied in der Mischkristallreihe von C,F Uber C,AF bis hin zur
formalen Verbindung C,A ist (siehe KapiteILZ.J.JLEeu:talphasel). Ein UberschuR an CaO fiihrt
teilweise zur Bildung von CsA. Bei einen sehr groRen UberschuB an CaO im C,AF reagiert
jedoch nach TAYLOR 1990 nur ein geringer Teil des CaO zum C3A, da sich beim Abkihlen
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sehr schnell eine Schutzschicht aus CzA um das CaO legt und somit an einer weiteren
Reaktion hindert.

Tabelle 10: Brenndauern und Freikalkgehalte in den C4AF-Proben

Brand Freikalkgehalt in M.-% Freikalkgehalt in M.-%
(Dauer in h) stochiometrisches C,AF C,AF mit erhéhtem CaO-Gehalt
(zusatzlich 1,0 M.-% CaO)
1 (6) 5,71 6,50
2 (6) 1,26 0,34
3 6)* 0,35 0,07
4 (37 0,04 n. b.
5 (3" 0,03 n. b.

n. b.= nicht bestimmt
* Ausgangssubstanz fiir Schwermetallzugabe;
#Vergleichsproben zu den schwermetallhaltigen Mischungen

Durch die Zugabe der Schwermetalle verandert sich auch der Schmelzpunkt der Mischungen,
was sich wiederum auf das Sinterverhalten auswirkt. Die Mischungen mit hohen
Schwermetallgehalten sind weniger pords und besitzen teilweise eine glasige Oberflache. Am
deutlichsten wird dies bei der Zugabe von 2,5 M.-% Zink. Bei dieser Probe liegt fast nur
Schmelzphase vor. Auch Nickel flhrt beim C,AF zu besserem Sintern, nicht jedoch Chrom.

4.1.3 Probenaufbereitung und Mahlbarkeit

Da die Reaktivitat einer Substanz entscheidend von ihrer Feinheit abhéngt, die auch durch die
Oberflache  charakterisiert  werden  kann, wurden alle Proben vor den
Hydratationsuntersuchungen auf eine gleiche Mahlfeinheit gebracht. Um den Einflul} einer
abweichenden Feinheit auf die Reaktionsféhigkeit erfassen zu konnen, wurden von den
Nullproben jeweils Proben mit unterschiedlicher Mahlfeinheit hergestellt.

Um einen Hinweis auf eine unterschiedliche Mahlbarkeit beim Einbau von Schwermetallen
erfassen zu konnen, wurden alle Proben in einer Laborschwingmihle auf gleiche Mahlfeinheit
gebracht. Wegen des stark unterschiedlichen Sinterverhaltens beim C,AF und C3A und der
damit verbundenen stark unterschiedlichen Ausgangsbedingungen fiir das Mahlen konnten
hier keine sinnvollen Werte ermittelt werden.

Fur die Hydratationsuntersuchungen wurden die C3S-Proben und die C,AF-Proben einheitlich
auf 2700 + 50 cm?/g gemahlen. Die CsA-Proben bereiteten beim Aufmahlen auf eine
bestimmte Feinheit grélRere Schwierigkeiten. Zwar lieBen sich die Proben auch auf eine
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Feinheit von 2700 + 50 cm?/g bringen, jedoch waren dann die Kornverteilungen sehr breit und
uneinheitlich. Auflerdem war die Kornverteilung nicht gentigend reproduzierbar. Die
Schwierigkeiten sind in erster Linie darauf zuriickzufuhren, dal die Proben in Abhangigkeit
von den Schwermetallen unterschiedlich stark gesintert waren. Aufgrund der genannten
Schwierigkeiten wurden deshalb die CsA-Proben auf eine Feinheit von 4000 + 50 cm?/g
aufgemahlen. Bei dieser Mahlfeinheit war das Kornspektrum wesentlich enger und auch die
Reproduzierbarkeit wurde stark verbessert. Durch die Wahl dieser hoéheren Mahlfeinheit
konnte sichergestellt werden, dal} auch bei den Hydratationsmessungen der C3A-Proben von
einheitlichen Bedingungen der Proben ausgegangen werden konnte.

Ein eindeutiger Trend der besseren oder schlechteren Mahlbarkeit 1&8t sich aus den
dargestellten Ergebnissen nicht ablesen. Vermutlich ist die Laborschwingmdihle ein hierfir
wenig geeignetes Gerdt und die zusatzlichen EinfluRfaktoren (z.B. Bildung von
Agglomeraten wahrend des Mahlprozesses oder inhomogene Verteilung) beim Mahlen in der
Laborschwingmihle sind so groR3, dalR eine Ableitung der Mahlbarkeit aus einem
Einzelversuch nicht zul&ssig ist.

4.2 Klinker und Zement aus Betriebsrohmehl

Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der Klinker und Zemente (auch fir die
Auslauguntersuchungen) dienten drei Betriebsrohmehle unterschiedlicher Zusammensetzung,
die im folgenden charakterisiert werden sollen. Die verwendeten Schwermetalloxide wurden
bereits bei den reinen Phasen charakterisiert.

4.2.1 Rohstoffe

Die eingesetzten Rohmehle wiesen nach RFA-Untersuchungen die in der m
dargestellten Zusammensetzungen auf. Angegeben sind zum einem die gemittelten Werte aus
den werksseitigen Routineuntersuchungen im Monatsmittel, zum anderen die Werte der hier
verwendeten Chargen (aktuell). Die drei Rohmehle wurden aufgrund ihrer speziellen
Zusammensetzung ausgewahlt. Das Material PZ entspricht in der Zusammensetzung in etwa
einem Rohmehl, wie es flr einen normalen Portlandzement verwendet wird. Die Bezeichnung
HS steht fur Rohmehl zur Herstellung eines hochsulfatwiderstandsféahigen Zements (also mit
geringem Gehalt an Aluminat) und WZ fir ein Rohmehl fiir Weil3zement (mit entsprechend
geringem Gehalt an Ferrat).
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Tabelle 11: Zusammensetzungen der verwendeten Rohmehle in M.-% (Differenz zu
100 M.-% ergibt sich aus Wasser und COy)
Oxid PZ HS wz
0 Juni 97 aktuell O Juni 97 aktuell 0 Marz 97 | aktuell
SiO, 13,9 141 12,43 13,0 14,73 14,4
Al,O3 3,63 3,53 2,70 2,52 2,90 2,73
Fe,03 2,12 2,20 4,82 4,92 0,12 0,12
CaO 41,9 41,3 42,74 42,2 44,35 44,7
MgO 1,71 1,67 1,53 1,22 0,19 0,31
K,0O 1,05 1,08 0,44 0,43 0,12 0,15
SO3 0,54 0,55 0,22 0,10 0,83 0,70

Aus diesen Zusammensetzungen lassen sich die Kennwerte Kalkstandard (KSt), Silicatmodul
(SM) und Tonerdemodul (TM) berechnen, die einen schnellen Uberblick Gber die chemische
Charakteristik eines Zementrohmehls gestatten [HENNING 1997]. Flr die drei untersuchten
Rohmehle ergeben sich die in MZusammengestellten Kennwerte.

Ein Vergleicht der berechneten Werte mit den Grenzwerten flir einen normalen
Portlandzement verdeutlicht, dal diese nur bei dem PZ- Rohmehl eingehalten werden.

Tabelle 12: Kennwerte fur die Rohmehle bezogen auf die aktuellen Zusammensetzungen
PZ HS W<z
KSt 11 94,4 101,3 103,0
Silicatmodul 2,5 1,7 51
Tonerdemodul 1,6 0,5 22,8

Die fur dieses Projekt besonders wichtigen Ausgangskonzentrationen an Schwermetallen
wurden mittels AAS (siehe Kapitel hidﬁlamahmtpﬂansspek&askap@ ermittelt. Es erfolgte
eine  Doppelbestimmung, wobei die Analysen zusatzlich durch unabhéngige
Kontrollmessungen in einem zweiten Labor abgesichert wurden. In MWerden die
gemittelten Ergebnisse der eigenen Untersuchungen (Siegen [0) und die Ergebnisse der
Kontrollmessung gegeniibergestellt.

Die Abweichungen zwischen den MeRwerten erscheinen zunéchst grof, sind jedoch in
Anbetracht der sehr geringen Gesamtkonzentrationen, dicht an der
Nachweisgrenze liegen, nicht von groRer Bedeutung. Sie sind, wie spétere Untersuchungen an
den dotierten Klinkern zeigen, vernachlassigbar.

die zum Teil
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Tabelle 13: Schwermetallkonzentrationen der Rohmehle

Metall [ppm] Chrom Nickel Zink
PZ
Siegen O 50,8 15,3 88,2
Kontrolle O 33,2 13,1 83,0
HS
Siegen O 46,1 14,8 110,9
Kontrolle O 27,7 13,0 129,0
wz
Siegen O 12,3 4,6 47,8
Kontrolle O 8,1 2,5 32,5

Von besonderer Bedeutung fir das Brennverhalten der Rohmehle sind die Mahlfeinheiten.
Diese wurden mittels Lasergranulometrie bestimmt; die Ergebnisse werden in Min
Form der spezifischen Oberflache und unter Angabe des Grolitkorns aufgefihrt.

Tabelle 14: Spezifische Oberflachen und Groélitkorndurchmesser der Rohmehle

Rohmehl Oberflache [m?/cm?] Grofltkorn [um]
PZ 1,71 73
HS 2,06 73
wz 2,93 51
WZ, nachgemahlen 3,19 36

Bei der Herstellung der Zemente aus den Klinkern muflite ein Sulfattrager eingesetzt werden.

Bei der Zementmahlung im Zementwerk wird normalerweise Gips und/oder Anhydrit als

Sulfattrager eingesetzt, der im Laufe des Mahlprozesses durch die starke Warmeentwicklung

ganz oder teilweise entwassert wird. Da bei der Zementmahlung im Labormafstab die

Warmeentwicklung wéhrend des Aufmahlprozesses deutlich geringer ist als im Grofmal3stab,

kommt es nicht zu einer so starken Aufheizung des Mahlgutes und somit auch nicht zur

Entwaésserung des Gipses. Um die Zusammensetzung des Sulfattragers im Zement dennoch

den Praxisbedingungen anzupassen, wurde in dieser Arbeit fur den Sulfattrdger ein Gemisch
aus Gips und Anhydrit (1:1) gewabhlt:
- Gips (CaS0O4[2H,0) der Firma Riedel de Haén, reinst, 98 =101 M.-%
- Anhydrit (CaS0O,), hergestellt durch Dehydratation von Gips im Muffelofen (12 Stunden

bei 200°C).
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4.2.2 Einstellung der Brennbedingungen

Vor der eigentlichen Probenherstellung muf3ten die Brennbedingungen fur die drei Rohmehle
im Laborofen an die Praxisbedingungen angepalt werden. Als MaR fiir den Brenngrad diente
der Freikalkgehalt, ermittelt in Anlehnung an die Vorschrift von FRANKE 1941. Das Ziel war
ein Freikalkgehalt zwischen 1,0 und 1,3 M.-%. Die Griinde dafir waren zum einen die
Praxisndhe — bei den Analysen der Werksklinker wurde ein Freikalkgehalt in dieser
GroRenordnung gemessen — zum anderen bot die Einstellung eines definierten
Freikalkgehaltes bei der Nullprobe die Mdglichkeit, bei den dotierten Klinkern unter gleichen
Brennbedingungen leicht den Einflu@ der Schwermetalle auf das Brennverhalten zu
beobachten.

Die Probebrande wurden zunachst mit ca. 80 g nicht granuliertem Rohmehl, dann mit
Granalien in kleinen Platinschalen durchgefihrt. Bei den Probebranden wurde die
Brenntemperatur und —dauer so variiert, bis die Proben den angestrebten Freikalkgehalt
aufwiesen. Dabei war bei den PZ- und HS-Proben ein &hnliches Brennverhalten zu
beobachten, wahrend die WZ-Probe deutlich langer und bei hoéherer Temperatur gebrannt
werden muBte. Eine Uberpriifung der Mahlfeinheiten der Rohmehle m die ja einen
erheblichen EinfluR auf das Brennverhalten haben, ergab jedoch, dal das WZ-Rohmehl
bereits die groRte spezifische Oberflache aufweist. Eine Erklarung ergibt sich aus den
Analysedaten der Rohmehle und den daraus berechneten Kennwerten. Weilizementrohmehl
enthalt naturgemal einen sehr geringen Anteil an Eisenoxid, da die eisenhaltige Ferratphase
die farbgebende Komponente im Zement ist. Der Aluminiumoxidgehalt ist nicht hoher als
beim PZ- und HS-Rohmehl. Ferrat und Aluminat bilden beim Brennen die Schmelzphase,
wéhrend die Silicate Alit und Belit noch fest vorliegen. Mit sinkendem Schmelzanteil sinkt
auch die Reaktionsgeschwindigkeit, da Festphasenreaktionen sehr viel langsamer ablaufen.
Anders verhalt es sich mit dem HS-Rohmehl, bei dem, nach dem Silicatmodul zu urteilen, ein
besseres Brennverhalten zu erwarten ware als beim PZ-Klinker. Hier macht sich der hohere
Kalkstandard bemerkbar.

Da die Zusammensetzung der Rohmehle nicht veréndert werden sollte, wurde Uber eine
weitere Erhéhung der Mahlfeinheit das Brennverhalten des WZ-Rohmehls soweit verbessert,
dal? die Herstellung der Klinker noch mit vertretbarem Aufwand durchgefuhrt werden konnte.
Dazu wurde das Rohmehl in einer Kugelmihle nachgemahlen. Beim Brennen des
nachgemahlenen und  granulierten ~ WZ-Rohmehles  ergaben  sich  akzeptable
Brennbedingungen. Eine Ubersicht der Probebrande zur Einstellung der Brennbedingungen
ist Mim Anhang zu entnehmen.

Auf Grundlage der bei den Probebranden erhaltenen Werte wurden noch einige grofRere
Versuchsbrande mit nicht dotierten Rohmehlen durchgefiihrt, wobei die Menge von 800 g
eingesetzt wurde, die auch fir die spateren Hauptbrénde vorgesehen war. Dabei zeigte sich,
dal’ auch die eingesetzte Menge von nicht zu unterschatzender Bedeutung ist. Der verwendete
Ofen hat zwar eine sehr hohe Heizgeschwindigkeit, dabei aber eine geringe Wéarmekapazitat,
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so dal} das Einbringen einer grolRen Probenmenge zunéchst zu einer deutlichen Abkiihlung
fihrt. Daher mufiten die Brenndauern noch einmal modifiziert werden. Letztlich wurden
folgende Brennbedingungen gewahlt:

800 g Rohmehl wurden granuliert und in Schalen aus einer diffusionsgeharteten Platin-
Rhodium-Legierung unter den inMangerhrten Brennbedingungen gebrannt.

Tabelle 15: Brennbedingungen fiir die Hauptbrande (800 g granuliertes Rohmehl)

Probe Brenntemperatur [°C] Brenndauer [min]
Pz 1400 60
HS 1450 70
WZ (nachgemahlen) 1550 180

4.2.3 Herstellung der reinen und dotierten Klinker

Zu den Rohmehlen wurden die Schwermetalloxide ZnO, NiO und Cr,O3 so zugegeben, dal}
sich nach dem Brand eine Metallkonzentration in der gewilinschten Hohe ergeben mufte. Als
Basis flr die Berechnung dienten die Ergebnisse der Schwermetallanalysen mittels AAS und
die Angaben zu den Glihverlusten bzw. eigene Versuche dazu. Bei den Schwermetallen
wurde aufgrund der Erfahrungen mit den Abdampfraten der Schwermetalle aus den reinen
Phasen, insbesondere beim CsS, von einem vollstdndigen Verbleib im Klinker ausgegangen.
Die angestrebten Konzentrationen fiir die einzelnen Schwermetalle lagen bei 200, 1000, 5000
und 25000 ppm. Teilweise wurden auch Proben mit Schwermetallkonzentrationen von 50000
ppm hergestellt, an denen jedoch nicht das gesamte Spektrum der Untersuchungen
durchgefuhrt wurde. Bei Konzentrationsangaben von Schwermetallen sind in dieser Arbeit
immer die Metallgehalte angegeben und nicht, wie h&ufig in der Literatur, die Gehalte der
Schwermetalloxide. Das hat den Vorteil, daR sich die Berechnung der Oxidzugabemengen
vereinfacht, allerdings ist damit auch die Oxidationsstufe festzulegen, in der die Metalle in
den Klinkern vorliegen. Insbesondere beim Chrom ist jedoch nicht davon auszugehen, dal}
sich diese beim Brennvorgang nicht andert. Trotzdem werden in |Iabe.u—e_lﬁ| auch die -
rechnerischen — Oxidkonzentrationen in den dotierten Klinkern angegeben, um die
Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zu erleichtern.

Von je 800 g des homogenisierten Rohmehls wurden ca. 30 g abgenommen, in die
portionsweise innerhalb von ca. 20 min die entsprechende Menge Metalloxid eingemdrsert
wurde. Bei den 25000 ppm Proben wurde das Oxid in vier Portionen, also ungeféhr in 120 g
eingemischt. Diese Rohmehlmischungen wurden anschlielRend fir eine Stunde homogenisiert.
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Tabelle 16: Vergleich der angestrebten Metall- und Oxidkonzentrationen im Klinker

Metallkonzentration [ppm] 200 1000 5000 25000
ZnO [M.-%] 0,025 0,124 0,622 3,11
NiO [M.-%] 0,025 0,127 0,636 3,18
Cr,03 [M.-%] 0,029 0,146 0,731 3,65

Um homogene Brennbedingungen und ein glnstiges Abkihlverhalten der Klinker zu
erreichen, wurden die Rohmehle vor dem Brennen granuliert. Dies hat den weiteren Vorteil,
dal’ durch den dichteren Verbund der Rohmehlpartikel das Brennverhalten giinstig beeinfluf3t
wird.

Die Granulierapparatur (siehe M) besteht aus einer Edelstahlschale, die mit Hilfe
eines Motors gedreht wird. Wahrend die Schale (Durchmesser ca. 25 cm) mit einer Neigung
von ca. 45° rotiert, wird portionsweise Rohmehl zugegeben und langsam Wasser zugetropft.
Dabei bilden sich Granalien, zu denen so lange weiteres Rohmehl zugegeben wird, bis sie
einen Durchmesser von 8 — 10 mm erreicht haben. Die feuchten Granalien wurden tiber Nacht
im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet, um eine Beeinflussung des Brennverhaltens durch
Restfeuchte auszuschlieRRen.

Edelstahlschale
Birette mit Wasser

Granalien

Abbildung 9: Granuliereinrichtung fir Granalien aus Rohmehl im Labormalstab

Die Granalien wurden bei den in m aufgefiihrten Bedingungen gebrannt.
AnschlieRend wurden sie sofort aus den Brenngeféllen genommen und auf einer grofieren
Flache aus feuerfesten  Steinen  ausgebreitet, um eine ausreichend hohe
Abkuhlgeschwindigkeit zu gewahrleisten. Die Klinker wurden teilweise mit Hilfe der RFA
analysiert. Die Analysenergebnisse der Nullproben sind in Maufgeﬂjhrt.
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Tabelle 17:  Analysenergebnisse der nicht dotierten Klinker, n.b. = nicht bestimmt
Pz HS W<z
GV 0,46 0,49 n.b.
SiO, 22,22 20,43 20,29
Al,O3 5,61 3,96 4,15
Fe,03 3,48 7,63 0,52
CaO 64,83 65,62 74,54
MgO 2,60 1,90 0,33
KO 1,07 0,36 0,02
SO; 0,20 0,10 0,15

Obwohl versucht wurde, alle Arbeitsablaufe immer exakt gleich auszufiihren, war dies nicht
immer vollstdndig mdglich. So lielen sich beispielsweise die Granalien nicht immer gleich
gut und damit gleich schnell aus den Schalen entnehmen, was die Abkiihlgeschwindigkeit und
damit den Phasengehalt und die Phasenausbildung beeinflussen kann. Dazu kommen noch
verschiedene andere potentielle Fehlerquellen wie die GréRRe der Granalien, die Konstanz der
Ofentemperatur usw. Die Fehler, die daraus resultieren sind Kklein; sie missen bei der
Auswertung der Ergebnisse jedoch dann beriicksichtigt werden, wenn es um kleine
Unterschiede zwischen verschiedenen MeRwerten geht. Sonst besteht die Gefahr, die
Ergebnisse 'Uberzuinterpretieren’.

4.2.4 Zementmahlung

Die Klinkergranalien wurden zun&chst in einem Backenbrecher auf ca. 2,5 mm vorgebrochen.
Das gebrochene Material wurde einige Minuten homogenisiert, bevor die Proben fir
Freikalkbestimmung, Mikroskopie und RoOntgendiffraktometrie verwendet wurden. Die
restliche Menge wurde im Backenbrecher auf ca. 0,5 mm gebrochen und zusammen mit dem
Sulfattrager, einem Gemisch aus Gips und Anhydrit (Verhéltnis 1:1) zu Zement vermahlen.
Die Zemente sollten einheitlich einen SO3-Gehalt von 3,2 M.-% aufweisen. Bei der Zugabe
von Sulfattrager wurde der natlrliche SO3-Gehalt der Klinker (nach RFA-Analyse) mit
berucksichtigt. Gemahlen wurde jeweils eine Menge von 400 g in einer Kugelmihle. Die
angestrebte Endfeinheit betrug fur alle Proben 3500 + 50 cm?/g, gemessen mit einem
Lasergranulometer. Erganzend wurde die Feinheit in einigen Fallen auch nach Blaine
bestimmt.

Um die Mahlbarkeit der Klinker miteinander vergleichen zu kénnen und daraus eventuelle
Beeinflussungen der Mahlbarkeit durch die Schwermetallzugabe abzuleiten, wurde der
Mahlprozel} jeweils nach 30 min unterbrochen und die Feinheit bestimmt. Danach wurden die
Proben stufenweise so lange weitergemahlen, bis die angestrebte Feinheit erreicht war.
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5 Untersuchungen an reinen Klinkerphasen

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Untersuchungsergebnisse unterteilt in die der
unhydratisierten reinen Phasen und in die Hydratationsuntersuchungen an reinen Phasen. Am
Ende des Kapitels werden die Ergebnisse nochmals zusammenfassend dargestellt.

5.1 Unhydratisierte reine Klinkerphasen

5.1.1 Bestimmung der Abdampfraten von Schwermetallen

Um festzustellen, wie hoch die Gehalte der Schwermetalle nach dem Brennen der Proben
waren, wurden alle Klinkerphasen nach dem zweiten Brand aufgeschlossen und mit Hilfe der
Atomabsorptionsspektroskopie auf die Schwermetallgehalte hin untersucht.

Bei den Schwermetallen Chrom und Nickel wurde bei allen drei Klinkerphasen keine
Verdnderung der zudotierten Schwermetallmengen im Rahmen der Analysengenauigkeit
festgestellt.

Da Vorversuche gezeigt haben, dall die Abdampfrate von Blei aus C3S bei den gegebenen
Bedingungen Uber 95 % liegt, wurde auf die urspringlich geplante Herstellung von
bleidotiertem C3S und C3A verzichtet. Aber auch bei der Herstellung von C,AF mit Blei lag
die Abdampfrate bei etwa 95 %. Wegen dieser hohen Abdampfrate des Bleis wurden keine
weiteren Untersuchungen an den bleidotierten Proben durchgefiihrt.

Wegen der hohen Brenntemperaturen und —dauern verdampften auch bei der Herstellung der
C3S-Proben meRbare Mengen an Zink. Die Abdampfrate lag bei etwa 25 %. Die
Abdampfraten missen natirlich bei der Beurteilung der spateren Ergebnisse mit
berucksichtigt werden.

ODLER 1983 dotierte bei seinen Arbeiten reines C3S mit unterschiedlichen Mengen an ZnO
und brannte das Gemisch bei 1500 °C flr eine nicht genau angegebene Zeit. Bei der
anschlieBenden Schwermetallanalyse wurden nur durchschnittlich 38 % des eindotierten
Zinks wiedergefunden. Diese deutlich hohere Abdampfrate ist vermutlich auf eine wesentlich
langere Brennzeit oder ein hoheres Verhdltnis von Probenoberfliche zu -masse
zuruckzufihren.

5.1.2 Freikalkbestimmung

Von allen Proben wurde nach jedem Brand eine Freikalkbestimmung durchgefiihrt. Uber den
EinfluR der Schwermetalle auf den Freikalkgehalt soll ausfuhrlich berichtet werden.
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5.1.2.1 Tricalciumsilicat

Die Freikalkgehalte nach dem ersten und zweiten Brand der Nullprobe sowie der
schwermetalldotierten Proben sind inm aufgefihrt. Bei den Proben mit 5,0 M.-%
Schwermetall wurden nicht alle Untersuchungen durchgefiihrt, da es sich hier um zusétzliche
Untersuchungen handelte.

Tabelle 18: Freikalkgehalt der C3S-Proben nach der Zugabe unterschiedlicher
Konzentrationen an Schwermetallen und Brenndauern von 6 und 12 h (erster
und zweiter Brand) bei 1520 °C

Zugesetzte Freikalk in M.-% Freikalk in M.-%
Schwermetallkon- stéchiometrisches C;S C3S mit erhéhtem CaO-Gehalt
zentration/[ppm]

erster Brand zweiter Brand erster Brand zweiter Brand

Nullprobe* 0,33 0,32 1,11 1,11
Cr/200 0,28 0,28 1,06 0,98
Cr/1000 0,11 0,09 1,00 0,42
Cr/5000 0,16 0,11 0,67 0,14
Cr/25000 4,32 4,05 4,57 4,79
Cr/50000 n. b. 13,20 n. b. n. b.
Ni/200 0,36 0,34 1,18 1,09
Ni/1000 0,42 0,39 1,18 1,12
Ni/5000 0,98 0,81 1,57 1,39
Ni/25000 1,32 1,23 2,10 2,07
Ni/50000 n. b. 2,47 n. b. n. b.
Zn/200 0,39 0,39 1,18 1,09
Zn/1000 0,48 0,45 1,30 1,23
Zn/5000 0,63 0,62 1,49 1,26
Zn/25000 2,24 1,82 2,80 2,40
Zn/50000 n. b. 3,42 n. b. n. b.

“Nullprobe behandelt wie schwermetallhaltige Proben; n.b.= nicht bestimmt

Fur die Beurteilung der Art des Schwermetalleinbaus ist von Interesse, wieviel Mol
Schwermetall der Phase zugesetzt wurden und wie im Gegenzug die Anderung des
Freikalkgehaltes nach dem Brennen ist. Dazu wurde in m die Anderung des
Freikalkgehaltes in mol-% dem zugegebenen Gehalt an Schwermetallen in mol-%
gegenubergestellt.



5 Untersuchungen an reinen Klinkerphasen

Seite 54

Tabelle 19: Vergleich der Konzentrationen der zugesetzten Schwermetalle zu den
Konzentrationsanderungen an freiem Kalk in verschiedenen C3S-Proben
Zugesetztes Schwermetall im Freikalkdiff. Freikalkdiff. C3S
Schwermetall/ Edukt stochiometrisches | mit erhthtem CaO-
Ausgangskonz. [ppm] CsS Gehalt
[mol-%0] ACaO [mol-%] ACaO [mol-%]
Cr/200 0,09 -0,16 -0,53
Cr/1000 0,44 -0,93 -2,75
Cr/5000 2,15 -0,85 -3,83
Cr/25000 10,17 13,63 13,46
Cr/50000 19,05 37,58 n. b.
Ni/200 0,08 0,08 -0,08
Ni/1000 0,39 0,28 0,04
Ni/5000 1,92 1,17 1,13
Ni/25000 9,13 3,80 3,80
Ni/50000 17,20 8,21 n. b.
Zn/200 0,02 0,28 -0,08
Zn/1000 0,26 0,53 0,49
Zn/5000 1,30 1,21 0,61
Zn/25000 * 6,20 5,84 5,05
Zn/50000 ~ 12,08 11,52 n. b.

*Abdampfraten von Zn mit beruicksichtigt; n. b.= nicht bestimmt

Verschiedene Mdglichkeiten des Einbaus von Schwermetallen in das C3S sind denkbar:

- Substitution des Ca®**
- Substitution des Si**

- Substitution von Ca** und Si*

- Besetzung von Licken im Kristallgitter
Wird das Schwermetall nicht in das Kristallgitter eingebaut, so liegt es entweder unveréndert
als eigenstandige Phase vor oder es kommt zu einer Reaktion mit dem C3S, was zu einer
Phasenneubildung und evtl. Nebenprodukten fiihrt.
Schon WOERMANN 1963 bestimmte durch Freikalkanalysen die Substitutionsmechanismen
von Magnesium im Cs3S. Ein Anstieg des Freikalkes beim Einbringen von Fremdoxiden
deutet auf die Substitution von Calcium hin, ein Binden von uberschissigem CaO zeigt eine
Einbindung an Stelle von Silicium an. Um den Ersatz von Silicium durch ein anderes Metall
nachweisen zu kénnen, war es deshalb auch notwendig, C3S mit einem Uberschu an CaO

herzustellen.



5 Untersuchungen an reinen Klinkerphasen Seite 55

Die Ergebnisse in der M lassen bei keinem der Schwermetalle auf Anhieb eine
sichere Aussage uber den Substitutionsmechanismus zu, weil nur vier bis fiinf Proben
innerhalb eines weiten Konzentrationsbereiches untersucht wurden.

Chrom

Bis zu einer Chromkonzentration von 5000 ppm nahm der Gehalt an freiem CaO bei beiden
C3S-Proben deutlich ab. Auch wenn die Abnahme des Freikalkgehaltes in keinem
stéchiometrischen Verhaltnis zur Schwermetalldotierung stand, so bestatigt dies die nach der

GroRe der lonenradien (siehe KaplteIElEmhammn_thwetmmaﬂemn_dle_KJmkﬂmhasenJ
LhaoreLLsnhe_BﬂLLac.hlungb zu erwartende Substitution von Silicium gegen Chrom. Bei einer

weiteren Zugabe von Cr,Oj3 stieg der Freikalkgehalt dann sehr stark an, wobei jedoch auch
hier wiederum keine molaren Verhéltnisse zu erkennen sind.

FIERENS 1963 fand bei Untersuchungen zum Einbau von Chrom in C3S bis zur Héchstgrenze
von 1,2 M.-% Chrom einen linearen Zusammenhang zwischen der Menge an Schwermetallen
und der Freisetzung von CaO. Bei keiner untersuchten Konzentration fand er eine
Verminderung des freien Kalkes. Bei FIERENS 1963 stieg der CaO-Gehalt bei mehr als
1,2 M.-% Chrom stark an, erreichte jedoch nicht die Werte der eigenen Messungen.
WOERMANN 1963 gab die Einbaugrenze bei 1550 °C mit 1,0 M.-% an, wohingegen fur
SAKURAI 1969 die Einbaugrenze bei 1,2 M.-% liegt. Letzterer beobachtete eine Zersetzung
des C3S zu C,S und CaO bei Zugabe von Cr,0O3 Uber die Einbaugrenze hinaus.

Im Gegensatz dazu wiesen die Untersuchungen von SycHEV 1963 bei Konzentrationen bis
etwa 0,7 M.-% Chrom zuerst Minderungen des Freikalkes und dartber einen sehr starken
Anstieg des Freikalkgehaltes auf, was vermutlich ebenfalls auf eine Zersetzungsreaktion
zurtickzufuhren ist.

Fur die starken Abweichungen zwischen den Angaben verschiedener Autoren in den unteren
Konzentrationsbereichen sind mehrere Ursachen denkbar. Der vermutlich entscheidende
Punkt ist die unterschiedliche Probenherstellung. FIERENS 1963 arbeitete mit wesentlich
kleineren Probenmengen und verdichtete die Proben vor dem Brennen zu Tabletten. Durch
diese Verdichtung beim Brennen ist die Oberflache zum umgebenden Medium wesentlich
geringer und auch bei Anwesenheit von Sauerstoff ist die Oxidation des gesamten Chroms in
der Probe unwahrscheinlich. Den Arbeiten ist nicht zu entnehmen, ob die Atmosphare
uberhaupt Sauerstoff enthielt, oder ob evtl. sogar in einer Inertgasatmosphare gebrannt wurde.
Das Verhéltnis von drei freiwerdenden CaO beim Einbringen von zwei Cr (als Cr,03) lait
darauf schlieflen, daB sich bei dieser Vorgehensweise die Oxidationsstufe von Chrom nicht
verandert hat und das Chrom an die Stelle des Calciums eingebaut wird. Andere Autoren
geben an, daB sich beim Brennen von chromhaltigem C3S oder Klinker die Oxidationsstufe
von Chrom erhoht, was sich natdrlich entscheidend auf den Einbau auswirken kann. SAKURAI
1969 fand beispielsweise Chrom in der formalen Oxidationsstufe +4,6 wieder. JOHANSEN
1972 fand bei seinen Untersuchungen heraus, dal die Oxidationsstufe von Chrom im C3S
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temperaturabhangig ist. In oxidierender Atmosphére wurde das eingesetzte Cr** oberhalb
700 °C zum Cr** oxidiert, dieses wird dann jedoch bei Temperaturen oberhalb 1400 °C zum
Cr* reduziert.

Nickel

Bis auf eine Ausnahme, die im Bereich der statistischen Ungenauigkeit liegt, sind durch die
Zugabe von NiO die Freikalkgehalte im C3S stets gestiegen. Bei den stdchiometrischen
Proben von 200 bis 5000 ppm steigt der Freikalkgehalt mit dem Gehalt des zugefiihrten
Nickels an, es ist jedoch kein festes stochiometrisches Verhéltnis erkennbar. Dieser Verlauf
deutet auf den Einbau von Nickel fur Calcium im C3S hin. Bei beiden Proben mit der
Einsatzmenge von 25000 ppm Nickel ist die Anderung des Freikalkgehaltes gleich, obwohl
beim vollstandigen Einbau von Ni?* gegen Ca** dieser wesentlich héher sein miiRte. Dariiber
hinaus wird der Freikalkgehalt bei einer Verdoppelung des Nickelgehaltes (auf 50000 ppm)
um den Faktor 2,2 erhoht. Fir eine genaue Angabe der Einbaugrenze wéren noch weitere
Untersuchungen in diesem Konzentrationsbereich nétig und aulRerdem die Frage zu kléaren, ob
Nickel noch in der urspringlichen Oxidationsstufe vorliegt.

MTSCHEDLOW-PETROSSIAN 1974 fand bei der Zugabe von 0,8 M.-% NiO (entspricht
0,63 M.-% Nickel) einen Freikalkgehalt von 1,32 M.-%, wobei der Arbeit jedoch nicht zu
entnehmen ist, wie im Gegensatz dazu der Freikalkgehalt der Nullprobe war. Weitere
Arbeiten zum Einflu von Nickel sind nicht bekannt

Zink

Bei Zink wurde bei den Berechnungen inm die Abdampfrate an Schwermetall mit
einbezogen, die im Durchschnitt bei etwa 25 % lag. Bei den beiden niedrigsten
Konzentrationen ist kein sinnvoller Zusammenhang zwischen ACaO und der Zugabemenge an
ZnO feststellbar. Bei den Konzentrationen von 5000 ppm und 25000 ppm entwickelt sich der
Freikalkgehalt jedoch parallel zur eingesetzten Schwermetallmenge. Dies deutet auf einen
Substitutionsmechanismus hin, bei dem Zink an Stelle von Calcium in das Kristallgitter des
CsS eingebaut wird. Bei der hochsten Zugabemenge ist die Einbaugrenze von Zink vermutlich
noch nicht erreicht. Die Berechnungen der Proben mit zusétzlichem CaO weichen teilweise
von denen der stochiometrischen ab.

HAHN 1969, Eysel und Woermann legten eine Einbaugrenze von 4,0 M.-% Zink in C3S bei
1400 °C fest. Die von ODLER 1983 und Abdul-Maula gefundene Einbaugrenze von 3,6 M.-%
Zink ist dieser sehr ahnlich. Bei den letztgenannten Autoren steigt der Gehalt an freiem Kalk
linear mit der Zinkkonzentration an. Auf die Stoffmengen der Elemente bezogen ist dabei die
Steigung bis zur Einbaugrenze nahezu eins, was mit groRter Wahrscheinlichkeit auf eine
einfache Substitution von Calcium hinweist. Bei h6éheren Konzentrationen stimmen also die
eigenen Messungen mit den Literaturdaten Uberein.
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5.1.2.2 Tricalciumaluminat

Bei den CzA-Proben wurde der Freikalkgehalt nur nach dem zweiten Brand bestimmt. Ein
leicht erhohter Freikalkgehalt von etwa 0,3 M.-% konnte bei den Proben mit 5,0 M.-% Chrom
und 2,5 M.-% Zink festgestellt werden. Die Probe mit 5,0 M.-% Zink enthalt mit 2,3 M.-%
Freikalk schon einen deutlich erhohten Gehalt an freiem CaO.

Durch die Ergebnisse der Freikalkbestimmung beim CsA &Gt sich die allméhliche
Substitution von Calcium gegen Schwermetalle auf jeden Fall ausschlielen. Vergleichbare
Untersuchungen sind fir die untersuchten Schwermetalle aus der Literatur nicht bekannt.

5.1.2.3 Tetracalciumaluminatferrat

Wie schon bei den CsS-Proben wurde von allen Proben eine Freikalkbestimmung
durchgefilhrt. Dabei wurden keine Anderungen gegeniber der Nullprobe, deren
Freikalkgehalt im Rahmen der Analysengenauigkeit praktisch Null war, festgestellt. Aus der
Literatur sind keine anderen Kenntnisse bekannt.

5.1.2.4 Zusammenfassung

Bei den C3S-Proben mit Nickel und Zink kann Ubereinstimmend mit den Literaturdaten auf
eine Substitution der Schwermetalle gegen Calcium geschlossen werden, wobei die
Freisetzung von CaO jedoch nicht immer stéchiometrisch ist. Nach den Ergebnissen der
eigenen Messungen kann keine Grenzkonzentration fir den Einbau von Nickel in C3S
angegeben werden, fir die Einbaugrenze von Zink in C3S wurden in der Literatur Werte im
Bereich von 3,6 bis 4,0 M.-% angegeben. Bei Konzentrationen bis 0,5 M.-% Chrom im C3S
nimmt der Freikalkgehalt im C3;S ab, wohingegen in der Literatur in zwei von drei
Untersuchungen von einer Zunahme des Freikalkgehaltes berichtet wird. Diese Diskrepanz ist
vermutlich auf unterschiedliche Herstellungsbedingungen zurtickzufiihren. Bei sehr hohen
Chromgehalten kommt es, Ubereinstimmend mit anderen Untersuchungen, zu einer
Zersetzung des C3S.

Die Anderungen des Freikalkgehaltes sind bei den CsA-Proben und insbesondere bei den
C4AF-Proben sehr gering und lassen somit keine eindeutige Aussage zur Art der mdglichen
Einbauvorgénge zu.

5.1.3 Rontgendiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie (XRD) ist es mdglich, evtl. stattfindende
Modifikationsanderungen bei der Dotierung der reinen Klinkerphasen zu erkennen, wobei
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gleichzeitig nicht reagiertes Edukt oder Phasenneubildungen identifiziert werden kénnen. Ein
Problem sind dabei die relativ hohen Nachweisgrenzen, speziell bei Verbindungen mit
niedriger symmetrischen Kristallsystemen bzw. das Auftreten von réntgenamorphen
Verbindungen, die mit dem Rontgendiffraktometer Gberhaupt nicht zu identifizieren sind.
Grundlegendes zu den Modifikationen der reinen Phasen wurde bereits im Kapitel EE

k.ljnkemhasenjbesprochen.

5.1.3.1 Tricalciumsilicat

Als Reinphase ist die T;—Modifikation bei Raumtemperatur die einzig stabile Modifikation.
Durch den Einbau von Fremdionen konnen jedoch teilweise auch die anderen
Hochtemperaturmodifikationen bei Raumtemperatur stabilisiert werden. Durch Einbindung
von Fremdionen (in erster Linie Magnesium) liegen im Industrieklinker normalerweise die
Modifikationen Mj, Mj oder ein Gemisch beider Modifikationen vor. Besonders
charakteristisch fur die Polymorphie von C3S sind bei der Rontgendiffraktometrie die
Winkelbereiche 26=51°-52° und 31°-33°. W (Anhang) zeigt die Rontgendiffrakto-
gramme von reinem C3S und von C3S mit jeweils 2,5 M.-% Chrom, Nickel und Zink. Eine
VergroRBerung des Winkelbereiches 26= 31°-33° ist in W zu sehen. Gut zu
erkennen ist dabei, dal3 sich die Modifikation des C3S durch Schwermetallzugabe &ndert. Auf
die Wirkung der Schwermetalle soll genauer eingegangen werden.
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Abbildung 10: Rontgendiffraktogramme von reinem C3S und C3S mit 2,5 M.-% Schwerme-
tall im Winkelbereich 26 31- 33°; zu erkennen sind die Modifikationen:
Nullpr. > Ty, Chrom - T, + C,S; Nickel 2> T,; Zink > M
(Indizierung nach TAYLOR 1990)
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Chrom

Bei den Konzentrationen 200 ppm bis 5000 ppm Chrom sind praktisch keine
Strukturverdnderungen zu beobachten; es liegt die T;-Modifikation des C3S vor. Erst ber
5000 ppm lassen sich leichte Anderungen registrieren. Durch die Einfilhrung von Chrom
kommt es dabei zu einer Deformation der Elementarzelle, der Symmetrietyp der Zelle andert
sich jedoch nicht. Im Konzentrationsbereich zwischen 5000 ppm und 25000 ppm Chrom geht
das C3S zumindest teilweise in die T,-Modifikation Giber. WOERMANN 1963 fand hingegen im
System C3S-Cr,0O3; keinen Ubergang von der T, in die T,-Modifikation. Er bestimmte die
Einbaugrenze von Chrom bei 1,0 M.-%. Dieses Ergebnis deckt sich mit dem von SAKURAI
1965. Dieser fand, dall C3S bis zu einem Gehalt von 1,0 M.-% Chrom in der normalen T;-
Modifikation verbleibt, im Bereich 1,0-1,2 M.-% wird die T,-Modifikation stabilisiert und bei
Konzentrationen > 1,2 M.-% findet kein weiterer Einbau mehr statt. Bei mehr als 1,25 M.-
Chrom fand er dann eine Zersetzung in C,S und Freikalk, beschrieb jedoch nicht, in welcher
Form das C,S vorlag. Wie bei JACKSON 1998 beschrieben, fand auch Butt eine Zersetzung
von C3S, bei einem Cr,0O3-Gehalt von mehr als 3,0 M.-%.

Bei den eigenen Proben war diese Zersetzung, die sich auch durch den hohen Freikalkgehalt
der Proben mit 25000 und 50000 ppm Chrom andeutet, deutlich zu registrieren. Es stiegen
nicht nur die Interferenzen des CaO in ihrer Intensitat deutlich an, es erschienen auch neue
Phasen im Diffraktogramm, deren Intensitdt bei der Probe mit dem hdochsten
Schwermetallgehalt am starksten war. Dartber hinaus ging die Intensitét der Interferenzen des
C3S stark zurlck; bei der Probe mit 50000 ppm Chrom ist praktisch kein C3S mehr
nachweisbar. Die Hauptinterferenzen lassen sich einem Belit und Freikalk zuordnen. Weitere,
noch immer relativ intensitatsstarke Interferenzen lassen sich nicht zuordnen. Wahrscheinlich
kommt es durch den Einbau von Chrom zu starken Strukturdnderungen oder es entsteht eine
bisher noch nicht identifizierte Verbindung.

Untersuchungen von GLASSER 1958 (iber das Dreistoffsystem CaO-Cr,03-SiO, flihren zu dem
Ergebnis, daB sich bei hohen Cr,03-Gehalten (> 15 mol-%) in oxidierender Atmosphéare die
Verbindung Cas(CrO4), bilden kann. Eine weitere bei der Untersuchung gefundene
Verbindung CazCr,Siz01, zersetzt sich bereits bei Temperaturen > 1370°C.

Nickel

Den Rontgendiffraktogrammen in |AthIng_L'I| ist zu entnehmen, dal} es zu einem Einbau
von Nickel in das C3S-Gitter kommt, der zu einer allmahlichen Modifikationsanderung von T,
nach T, fuhrt. Bei den Konzentrationen von 1000 und 5000 ppm Nickel liegen somit keine
reinen Modifikationen vor, sondern ein Gemisch von T; und T,. Bei 50000 ppm Nickel war
gegentiber dem Diffraktogramm mit 25000 ppm keine Strukturdnderung erkennbar. Das
Diffraktogramm mit 6000 ppm Nickel von MTSCHEDLOW-PETROSSIAN 1974 &hnelt den selbst
aufgenommenen Diffraktogrammen zwar sehr, dieser weist dem dotierten C3S jedoch eine
monokline Modifikation zu.
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Abbildung 11: XRD von nickelhaltigem Cs3S; zu sehen sind die Modifikationen:
Nullpr.+200ppm - T;, 1000-5000 ppm = T + T,; 25000 ppm > T,

Zink

Die Diffraktogramme der eigenen Messungen sind m zu entnehmen. Beim
Vergleich der eigenen Messungen mit denen anderer Autoren ist zu erkennen, daf es sich bei
den untersten Konzentrationen (200 ppm und 1000 ppm) um die Modifikation T, handelt. Bei
einer Konzentration von 5000 ppm Zink liegt scheinbar ein Gemisch der Modifikationen T
und T, vor. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem von ODLER 1983 (siehe
m. Bei der Probe mit 25000 ppm eingesetztem Zink ist die Modifikation M, oder R
nachweisbar. Die beiden Modifikationen sind strukturell und damit auch in ihren
Diffraktogrammen so ahnlich, dall sie sich mdglicherweise mit dem vorhandenen
Diffraktometer nicht unterscheiden lassen. Dafiir spricht auch die Tatsache, dal bei dem noch
hoheren Gehalt von 50000 ppm eingesetztem Zink keine weitere Beeinflussung des
Diffraktogrammes festzustellen war.

Aus anderen Untersuchungen (s. u.) geht hervor, daR mit steigendem Gehalt an ZnO die
Modifikationen T;, T,, M;, M, und R stabilisiert werden. Es gibt jedoch einige
unterschiedliche Angaben zu den Konzentrationsbereichen, in denen diese Stabilisierungen
stattfinden.
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Abbildung 12: XRD von zinkhaltigem C3S (die Angaben beziehen sich auf die eingesetzte
Menge Zink); zu sehen sind die Modifikationen:
Nullpr. + 200-1000 ppm -> T;,  5000ppm > Ty; 25000 ppm > M,

Bei der Rontgendiffraktometrie von zinkhaltigem C3S ist besonders auf eine Arbeit von
ODLER 1983 zu verweisen. In dieser Arbeit wurden, im Gegensatz zu den meisten anderen,
die genauen Herstellungsbedingungen beschrieben und die Abdampfraten des Schwermetalles
analysiert. Fur die Vergleichbarkeit mit anderen Untersuchungen ist dies sehr wichtig, da ein
Vergleich der Ergebnisse nur bei gleichem Schwermetallgehalt sinnvoll ist. Eine ebenfalls
sehr umfassende Arbeit zum Thema des Einbaus von Zink in C3S wurde von BIGARE 1967
angefertigt. Hier sind neben den Konzentrationsbereichen, in denen Zink die verschiedenen
Modifikationen des C3S stabilisiert, auch die Rontgendiffraktogramme angegeben, welche die
relativen Interferenzintensitten der Modifikationen zeigen. Der Arbeit ist jedoch nicht zu
entnehmen, ob es sich bei den angegebenen ZnO-Gehalten um die eingesetzten Mengen oder
um die nach dem Brennen wiedergefundenen Gehalte handelt. Die Ergebnisse beider Arbeiten
sind im Vergleich zu den eigenen Arbeiten in m zusammengefalit. Das
Dreistoffsystem CaO-ZnO-SiO, wurde von SEGNIT 1954 genauer untersucht, wobei die
geringsten ZnO-Gehalte bei 5 mol-% lagen. Bei diesem Gehalt wurden noch keine
zinkhaltigen Phasen beobachtet. Bei hoheren ZnO-Gehalten wurden die binédre Phase Zn,SiO4
(Smp. 1512 °C) und die ternédre Phase Ca,ZnSi,O7 (Smp. 1425 °C) bestimmt.
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Tabelle 20: Modifikationsédnderungen des C3S durch den Einbau von Zink nach ODLER
1983, BIGARE 1967 und BolkoVvA 1986.

Arbeit/ Modifikation T T, M, M, R Einbau-
grenze
Odler Zn eingesetzt [M.-%)] 0,0-0,8 | 1,2-2,4 2,8 3,2 3,6-4,4
Zn gefunden [M.-%] 0,0-0,3|0,4-1,0 1,2 1,2 1,5-1,6 3,8
Bigaré Zn* [M.-%)] 0-06 |06-1,4|14-18|18-36|36-40| 4,0
Boikova Zn* [M.-%)] 0,0-0810,8-16 | 1,6-2,0 | 2,0-3,2 | 3,2-40| ~4,0
Eigene Messung Zn eingesetzt [M.-%] |0,0-0,10| 0,50 2,50 5,00
Zn gefunden [M.-%] |0,0-0,08| 0,38 1,88 3,75

*nicht angegeben, ob es sich um eingesetztes oder wiedergefundenes Zink handelt

Zusammenfassung

Bei der Dotierung mit sehr hohen Schwermetallgehalten dndert sich die Modifikation des C3S
bzw. es findet z.T. sogar eine Zersetzung statt (nur bei Dotierung mit Chrom). Bei 200 und
1000 ppm ist praktisch kein Einfluf? feststellbar. Erst ab 5000 ppm Schwermetall &ndern sich
die Rontgendiffraktogramme. Bei 25000 ppm Schwermetall ergibt sich bei Nickel die T,-
Modifikation, bei Zink die M,- oder R-Modifikation und bei Chrom teilweise die T,-
Modifikation, ein anderer Teil des C3S wird zersetzt.

5.1.3.2 Tricalciumaluminat

Die Grundlagen zum reinen CsA wurden bereits im Kapitel zur Theorie behandelt. Die
Rontgendiffraktogramme des reinen C3A und die der Phasen mit 25000 ppm Schwermetall

sind im Anhang in W dargestellt.

Dotiertes Tricalciumaluminat

Auch bei den hochsten Schwermetallkonzentrationen wurde keine Anderung der Modifikation
des C3A beobachtet (nur kubische C;-Modifikation). Da die Modifikation C,; der des reinen
C3A extrem &hnlich ist und sich diese durch normale pulverdiffraktometrische Messungen
kaum unterscheiden lassen, ist die Anwesenheit dieser zweiten Modifikation jedoch nicht
vollig auszuschlieRen.

Wesentlich aufschluRRreicher sind die Phasenneubildungen, zu denen es durch die Zugabe der
Schwermetalle beim C3A kommt. Besonders viele und gut nachweisbare Phasenneubildungen
traten bei den chromhaltigen Phasen auf. Sicher nachzuweisen waren die Phasen
CasAlg01,CrO4 und CagAlsCr,O15. In diesen beiden Verbindungen liegt Chrom in
unterschiedlichen Oxidationsstufen vor, in der ersten Verbindung, einem Chromat, als Cr®*
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und in der zweiten als Cr**. Die sechswertige Verbindung wurde auch bei der Zugabe von
Cr,03 zum C,AF gefunden, die Verbindung mit dem dreiwertigen Chrom hingegen nicht. Die
Existenz einer dritten Phasenneubildung von CasCrsOi,, bei der Chrom in den
Oxidationsstufen +3 und +6 nebeneinander vorliegt, kann wegen der schwachen
Interferenzintensitat nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.

Da die Brenntemperatur bei der Herstellung von C4AF um 130 °C niedriger war als bei der
Herstellung von CsA, und dort nur sechswertiges Chrom gefunden wurde, kann die
Brenntemperatur nicht der alleinige Faktor fir eine Aufoxidation von Chrom sein.
Anscheinend wird die Aufoxidation von Chrom durch Einbau in das C3A bzw. durch eine
Phasenneubildung im C3A gehemmt. Wenn sich dies auch bei den chromhaltigen Zementen
mit unterschiedlichem C3;A-Gehalt bestdtigen sollte, hatte dies einen starken EinfluR auf die
Auslaugbarkeit von Betonen, die aus diesen Zementen hergestellt wurden. Da dreiwertiges
Chrom im Basischen nahezu unldslich ist, mite somit die Schwermetallauslaugung von
Betonen aus aluminatreichen Zementen geringer sein als aus aluminatarmen.

Bei den Proben mit hohen Zugabekonzentrationen an Nickel wurden Kkeine
Phasenneubildungen beobachtet. Dafiir waren jedoch auch nach dem zweiten Brand noch
erhebliche Mengen an NiO im Rontgendiffraktogramm zu erkennen. Ohne weitere
Untersuchungen laRt sich jedoch keine Aussage dartber machen, ob bei dieser Konzentration
schon die Einbaugrenze von Nickel erreicht wurde, oder ob der Schwermetalleinbau noch
nicht vollstandig abgeschlossen ist.

Anhnlich liegt der Fall bei Zink. Auch hier treten noch deutliche Mengen an ZnO im
Rontgendiffraktogramm auf. Zusétzlich kommt es hier jedoch zu einer Phasenneubildung, die
maoglicherweise der Verbindung CaAl;,0;9 zugeordnet werden kann (keine sichere
Identifizierung, da nur sehr schwache Interferenzen). Eine zinkhaltige Verbindung wurde
nicht gefunden. Umgesetztes Zink muf} also entweder in das C3A eingebaut worden sein oder
eine rontgenamorphe Verbindung bilden.

Nach AbschluR der eigenen Arbeiten wurden von BoLl0-ARCEO 1998 grundlegende Arbeiten
uber das System CaO-ZnO-Al,0O5 verdffentlicht. In der genannten Arbeit wurden mehr als 60
Mischungen mit unterschiedlichen Gehalten an CaO, ZnO und Al;O3 hergestellt und mit Hilfe
der Rontgendiffraktometrie untersucht. Dabei wurden neben den bereits bekannten Phasen
CsA, Ci2A7, CA, CA, CAg und ZA (Z= Zn0O) auch zwei Phasenneubildungen gefunden.
Zusétzliche Versuche grenzten die Zusammensetzung der Phasenneubildungen ein, so dal es
sich bei den Verbindungen hdéchstwahrscheinlich um die bisher noch nicht beschriebene
Verbindungen CsZA; (= CazZnAl,O19) und CeZsA; (= CagZnsAl4O15) handelt. In m
13.sind die Phasen des Dreistoffsystems CaO-ZnO-Al,O3 dargestellt. Die Verbindung entsteht
nur bei sehr hohen ZnO-Anteilen (> 10 M.-% ZnO). Die Phasenneubildung C3ZA, konnte
von dem Autor auch beim niedrigsten untersuchten ZnO-Anteil von 5 M.-% nachgewiesen
werden.
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Abbildung 13: Phasenzusammensetzung im Dreistoffsystem CaO-ZnO-Al,03 (nach BoLlo-

ARCEO 1998)

Region Phasen Region Phasen

I Ca0, Zn0, CeZ3A; VI C12A7, CA, C3ZA;

I CaO, C3A, CeZ3A; VI C3ZA,,CA, ZA

" CsA, CsZ3A,, C3ZA; IX ZA, CA, CA;

v CeZ3A,, C3ZA,, ZnO X ZA, CA;,, CAs

\% Zn0, ZA, C3ZA; Xl CAs, ZA, Al,O3

VI CsA, CoAq, C3ZA,

5.1.3.3 Tetracalciumaluminatferrat

Die bei den Arbeiten verwendete Verbindung C,AF, die in der Mineralogie auch unter dem

Namen Brownmillerit bekannt ist, wurde bereits eingehend in Kapitel IZiAlteualphaseJ

beschrieben. Die Verbindung C,AF kristallisiert in der Raumgruppe 1bm2, jedoch andert sich

dies auch nicht bei einer leicht verdnderten Stochiometrie. Somit sind durch Zusatz von

Schwermetallen  keine  wesentlichen  Modifikationsdnderungen zu erwarten. Die

Rontgendiffraktogramme von reinem C,AF und die mit 25000 ppm Schwermetallen sind der
im Anhang zu entnehmen.
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Dotiertes Tetracalciumaluminatferrat

Wie aus den geschilderten Grunden zu erwarten war, &ndert sich durch den Einbau der
Schwermetalle die Modifikation des C,AF nicht. Bei den hohen Schwermetallkonzentrationen
werden die Interferenzen jedoch wesentlich schérfer und es ist sogar eine Aufspaltung der
Interferenzen zu erkennen, die noch nicht zu erklaren ist. Bei den Konzentrationen von 25000
ppm und 50000 ppm Nickel und Zink sind geringe Spuren an unverandertem Edukt in den
Diffraktogrammen festzustellen, was entweder auf eine unvolistandige Reaktion oder das
Erreichen der Einbaugrenze zuriickzufuhren ist.

Wie auch bei den hohen Konzentrationen von Nickel und Zink ist bei hohen Konzentrationen
von Chrom eine bessere Ausbildung der Interferenzen zu beobachten. Hier sind keine Spuren
des Eduktes mehr zu erkennen, dafir tritt jedoch deutlich eine neue Phase in Erscheinung.
Wegen der geringen Interferenzintensitdten der Phasenneubildung bei 25000 ppm an
zugefiigtem Chrom wurden von allen C,AF-Proben auch noch Proben mit 50000 ppm
Schwermetalloxid hergestellt. Dadurch wurden die Interferenzen der neuen Phase so
verstérkt, dal eine qualitative ldentifizierung moglich wurde. Diese ergab, dall Chrom in der
Verbindung Ca Alg01,CrO,4 vorliegt. Bei der Phasenneubildung handelt es sich also um ein
Calciumaluminiumchromat, bei dem Chrom in seiner sechswertigen Form vorliegt. Da im
Kammerofen oxidierende Bedingungen herrschen und somit eine Oxidation von Chrom sehr
wahrscheinlich ist, ist die Bildung der genannten Verbindung plausibel. Ob das gesamte
Chrom aufoxidiert wurde, miRte noch durch andere Untersuchungsmethoden bestimmt
werden. Da die Brenntemperaturen und -zeiten zur Herstellung des C,AF deutlich unter denen
zur Herstellung des C3S liegen, dirfte Chrom auch dort zumindest teilweise in der
sechswertigen Form vorliegen.

Detaillierte Untersuchungen von BoLIO-ARCEO 1998 ergaben, dal im Dreistoffsystem CaO-
Zn0-Fe,03 das ZnO entweder unveréndert vorliegt oder in Form von ZF (ZnFe,0,). Bei den
Untersuchungen lagen die geringsten ZnO-Gehalten jedoch bei 10 mol-%. Wird nicht das
beschriebenen Dreistoffsystem betrachtet, dessen Phasenbeziehung in hhb.LLduugJAJ
dargestellt ist, sondern das Vierstoffsystem mit zusétzlich Al,Os, so ist es mdglich, daR auch

die im Kapitel 5.1 3 AlTricalciumaluminat beschriebenen Verbindungen C3ZA; und CsZ3A;

entstehen.
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Abbildung 14: Phasenzusammensetzung im Dreistoffsystem CaO-ZnO-Fe,03 (hach BoLlo-
ARCEO 1998)

5.1.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgen-
Spektroskopie

Die Kristallmorphologie der unhydratisierten Reinphasen l&3t sich mit dem REM nicht
erkennen. Der Grund dafr liegt beim CsA und C,AF in der schnellen Abkihlgeschwindigkeit
nach der Probenherstellung, durch die eine gute Kristallisation wahrend des Abkuhlens
verhindert wurde. Beim C3S liegt die fehlende “Kristallinitat” daran, dal3 es sich bei der
Phasenausbildung um eine Festkdrperreaktion handelt und somit die Bildung groferer, gut
ausgebildeter Kristalle kaum méglich ist. Die entstandenen Kristalle sind also vermutlich nur
zu klein, als dal? sie durch das Rasterelektronenmikroskop aufgeltst werden konnten.

Mit Hilfe der EDX und der Zusammenfassung dieser Daten in einem Mapping (Darstellung
der Elementverteilung wie auf einer Landkarte) konnte gezeigt werden, dal} bei allen
Reinphasen und auch schwermetallhaltigen Phasen die Verteilung der Hauptbestandteile der
Phasen vollkommen homogen war. Auch bei Proben, die einen erhohten Freikalkgehalt
aufwiesen, war keine Anh&ufung von CaO festzustellen. Dies deutet darauf hin, dal das CaO
entweder sehr feinkristallin und gut verteilt vorliegt, oder zumindest teilweise im CsS bzw.
C,S 'gelost' ist.
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In Proben mit Chrom und Zink waren die Schwermetalle in den Phasen vollkommen
homogen verteilt. Anders sah es hingegen in den Proben mit Nickel aus. Hier wurden neben
einer gleichmaRigen Verteilung des Metalls auch inselférmige Anreicherungen des Oxids
gefunden. Da hieraus auf eine unvollstandige Reaktion geschlossen werden konnte, wurde das
verwendete NiO, das fur die bisherigen Arbeiten auf KorngroRen < 20 um gemahlen wurde,
nochmals weiter aufgemahlen und neue Proben hergestellt. Bei diesen Proben waren beim
Mapping zwar noch immer geringe Anreicherungen zu finden, jedoch waren diese wesentlich
Kleiner und seltener als bei der ersten Préparation. Das Verhalten von Nickel 1aR3t darauf
schlie3en, dal’ von aullen angebotenes NiO nur sehr schlecht in die Phasen eingebaut wird.
Bei den C3A- und C,AF-Proben mit hohen Schwermetallgehalten war allgemein aufféllig, dal3
diese wesentlich besser gesintert waren.

5.2 Hydratationsuntersuchungen an reinen Phasen

Bei der Hydratation der reinen Phasen kdnnen die dotierten Schwermetalle, die teilweise in
die Klinkerphasen eingebaut sind, in verschiedener Weise auf die Reaktion EinfluB nehmen.
In erster Linie &uRert sich dieser EinfluR in einer Beschleunigung oder Verzdgerung der
Hydratation, aber auch die Hydratationsprodukte selbst kénnen sich verdndern. Solche
Veranderungen wurden z. B. mit Hilfe der WarmefluBkalorimetrie, der Rontgendiffraktome-
trie sowie dem REM untersucht und sollen in den folgenden Kapiteln n&her erlautert werden.

5.2.1 WarmeflulRkalorimetrie

Die WarmefluBkalorimetrie ist besonders fiir die frihen Hydratationsstadien des Zementes
eine geeignete Untersuchungsmethode, da die Wérmeentwicklung des Systems kontinuierlich
in einem geschlossenen System registriert wird. Dies ist ein entscheidender Vorteil gegenuiber
anderen Verfahren, bei denen punktuelle Messungen durchgefiihrt werden. Je nach
verwendeter Phase und deren Reaktionsgeschwindigkeit wurde das Melisignal zwischen
wenigen Stunden und mehreren Tagen aufgenommen. Die Durchfihrung der

WarmeflulRkalorimetrie wurde in Kapitel B.1 6larmefluRkalorimetrielbereits beschrieben.

5.2.1.1 Tricalciumsilicat

Einflul von Mahlfeinheit und Freikalkgehalt

Um den Einflu? der Mahlfeinheit auf die Hydratationsgeschwindigkeit moglichst gering zu
halten, wurden alle Proben mit einheitlicher Mahlfeinheit (2750 + 50 cm?g nach
Lasergranulometrie) untersucht. Zur Abschatzung des Einflusses der Mahlfeinheit auf das
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Hydratationsverhalten wurden zusatzlich Proben mit hoheren oder geringeren Mahlfeinheiten
untersucht. Ein weiterer EinfluRfaktor liegt im unterschiedlichen Freikalkgehalt der Proben.
Deshalb wurden neben der Nullprobe auch noch zwei Proben mit htherem Freikalkgehalt
hergestellt und hydratisiert.

Den EinfluB der unterschiedlichen Mahlfeinheit auf die Hydratationsgeschwindigkeit zeigt
m Die integrierten Hydratationswarmen zu verschiedenen Zeiten sind auch
M zu entnehmen. Der Hauptwarmepeak des Hydratationswéarmeflusses (HWF)
wurde, wie erwartet, mit steigender Mahlfeinheit zu kirzeren Zeiten verschoben und
auBerdem in der Intensitat erhoht. Besonders deutlich wurde dies bei der Probe mit 6000
cm?/g. Hier trat auch in der Dormanten Periode, die zwischen der Anfangshydrolyse (erste
Minuten) und der Accelerationsperiode (Wiedereinsetzen der Reaktion) liegt, eine
Warmeentwicklung auf, die bei allen anderen Mahlfeinheiten nicht zu beobachten war. Die
Ursache dieses Zwischenpeaks kdnnte in einer besonderen Kornverteilung liegen, die durch
die besonders intensive Mahlung zustande gekommen ist.

Insgesamt l&Rt sich aus den Hydratationsmessungen mit verschiedenen Mabhlfeinheiten jedoch
ableiten, daR Unterschiede in der Mahlfeinheit von + 50 cm?/g keinen entscheidenden Einflu
auf die Hydratation besitzen.
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Abbildung 15: Hydratation der C3S-Proben unterschiedlicher Feinheit
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Tabelle 21: Hydratationswarme reiner C3S-Proben unterschiedlicher Feinheit bei 25 °C
C3S mit Hydrationswarmemenge in J/g zu verschiedenen
unterschiedlichen Zeiten [h]
Feinheiten [cm?/g] 0,1 6 8 10 12 15 24
2250 0,09 0,18 2,5 11,2 34,4 63,4 91,2
2720 0,17 3,8 15,5 38,3 63,7 92,4 100,6
2850 0,15 4,9 16,8 46,0 69,0 106,0 118,0
6000 0,5 72,8 111,0 135,4 145,6 157,2 n. b.

In diesem Zusammenhang sollte auch darauf hingewiesen werden, daR sich auch schon durch
die Probenpréparation deutliche Einflisse auf den Hydratationsverlauf ergaben. Wurden
mehrere Teilproben getrennt auf eine Feinheit von 2750 + 50 cm?/g aufgemahlen und dann im
WarmeflulRkalorimeter hydratisiert, so ergaben sich Abweichungen in der Lage des
Hauptwarmepeaks von etwa + 1 h. Wurde hingegen ein und dieselbe Probe mehrmals (auch in
verschiedenen Kalorimetern) hydratisiert, so ergaben sich nur Abweichungen im Bereich von
wenigen Minuten.
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Abbildung 16: Hydratation der C3S-Proben mit unterschiedlichem Freikalkgehalt

Der Einflul? des Freikalkgehaltes auf die Hydratationseigenschaften von C3S ist in m
16.dargestellt. Es ist zu erkennen, dal ein Freikalkgehalt von 1,0 M.-% den Hauptwarmepeak
um etwa funf Stunden nach vorne verschiebt, den maximalen Hydratationswéarmeflu3 jedoch
gleichzeitig vermindert. Durch einen fiinffach hoheren Freikalkgehalt findet keine weitere



5 Untersuchungen an reinen Klinkerphasen Seite 70

zeitliche Verschiebung des Hauptwarmepeaks statt, die Hydratation steigt jedoch in Intensitét
und Dauer wieder deutlich an.

Hydratation der C;S-Proben mit Schwermetallzusatz

Die schwermetallhaltigen Proben wurden bei gleicher Mahlfeinheit (2750 + 50 cm?/g) und bei
gleicher Temperatur (25,0 °C) hydratisiert. Die starksten Abweichungen bei Zeit und
Intensitat des Hauptwarmepeaks sind erwartungsgemaR bei den Proben mit den hdchsten
Schwermetallgehalten festzustellen. Der Hydratationsverlauf der C3S-Proben mit 25000 ppm
Schwermetall ist in |Abblldung_'l_2| dargestellt. Es ist zu erkennen, dal} es deutliche
Unterschiede in den Hydratationsverlaufen gibt. In sind die wichtigsten Kennwerte
zusétzlich angegeben.

Besonders stark verandert sich der Hydratationsverlauf der Probe mit 25000 ppm Chrom. Das
Maximum der Accelerationsperiode ist um etwa acht Stunden gegentiber der Nullprobe zu
deutlich kirzeren Zeiten verschoben. Dieser beschleunigende Effekt der Hydratation nimmt
mit geringerem Gehalt an Chrom zwar ab, liegt bei 5000 ppm Chrom jedoch noch immer beli
etwa 2:30 h. Der maximale WarmefluR3 ist etwas geringer als bei der Nullprobe.
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Abbildung 17: Hydratation der C3S-Proben mit 25000 ppm Schwermetall und der Nullprobe;
Freikalkgehalte in [M.-%]: Nullprobe: 0,3; Cr: 4,1; Ni: 1,2; Zn 1,8
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Tabelle 22: Wichtige Kennwerte zur Hydratation von schwermetallhaltigen C3S-Proben

C3S-Probe mit zugesetztem Zeitliche Lage des | maximaler Warme- | Freikalk-
Schwermetall/ Konz. [ppm] | zweiten Maximums | fluR im 2. Maximum | gehalt
[h:min] [J/gh] [M.-%0]
Nullprobe 11:18 13,30 0,32
Nullprobe mit 1,0 M.-% CaO 7:22 7,95 1,11
Nullprobe mit 5,0 M.-% CaO 7:12 13,47 5,00
Cr/ 25000 3:14 10,40 4,05
Cr/ 5000 8:50 12,45 0,11
Cr/ 1000 9:41 12,45 0,09
Cr/ 200 10:00 12:50 0,28
Ni/ 25000 6:40 11,20 1,23
Ni/ 5000 8:00 10,60 0,98
Zn/ 25000 15:06 16,21 1,82
Zn/ 5000 11:30 14,80 0,62

Chrom

Die Hydratationsverldufe der chromhaltigen C3S-Proben sind inm dargestellt. Die
hierbei gefundene Beschleunigung der Hydratation wéhrend der friihen Hydratationsperiode
wird weitgehend durch Untersuchungen von SAKURAI 1969 bestatigt. Er registrierte eine
frihere maximale WarmefluRrate durch die Zugabe von Cr,O3. Diese Beschleunigung war
nicht so stark, wie in den vorliegenden Untersuchungen, jedoch arbeitete er auch nicht mit
reinem C3S, sondern mit Laborklinkern. Dies durfte auch der Grund daftir sein, daB er héhere
maximale WarmefluRraten feststellte. Eine Arbeit, bei der reines C3S mit Cr,03 hydratisiert
wurde, stammt von MTSCHEDLOW-PETROSSIAN 1974. Er fand ebenfalls eine Beschleunigung
der Hydratation (durch 0,42 M.-% Chrom), die mit einem hoéheren maximalen WarmefluR
verbunden war.

Bei der Interpretation der eigenen Untersuchungen ist auf jeden Fall der hohe Freikalkgehalt
der C3S-Probe mit 25000 ppm Chrom zu beriicksichtigen. Wie die Hydratation von reinem
CsS mit erhohten Freikalkgehalten gezeigt hat, kann ein hoherer Freikalkgehalt die
Hydratation des C3S deutlich beschleunigen. Da die Probe mit 25000 ppm Chrom jedoch
noch deutlich friiher das Maximum des Hydratationswéarmeflusses erreichte als die C3S-Probe
mit 1 bzw. 5 M.-% Freikalk, dirfte es hier hochstens zu einer Uberlagerung der
beschleunigenden Wirkungen durch Freikalk und Chrom gekommen sein, zumal die Probe
mit 5000 ppm Chrom, die ja nahezu kein freies CaO enthielt, auch beschleunigt wird

Nickel
Ebenfalls einen beschleunigenden Effekt in der Frihphase der Hydratation hat der Zusatz von
Nickel (siehe W) Bei der hochsten Zusatzmenge liegt die zeitliche Verschiebung
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gegenuber der Nullprobe bei tber vier Stunden und verringert sich bei 5000 ppm Nickel auf
ca. drei Stunden. Wie schon bei Chrom wird der maximale Hydratationswarmeflul3 etwas
verringert. Zu einem gegenteiligen Effekt kommt MTSCHEDLOW-PETROSSIAN 1974 in seinen
Untersuchungen. Bei ihm wird die Hydratation durch die Zugabe von NiO so stark verzogert,
dal? der Hydratationsgrad der Nullprobe auch nach der doppelten Hydratationszeit nicht
erreicht wird. Im Gegensatz dazu hatte die Zugabe von Ni,O3 bei den Untersuchungen jedoch
einen leicht aktivierenden Effekt. Moglicherweise liegen die Abweichungen gegenuber der
vorliegenden Arbeit daran, dal? das NiO bei den eigenen Arbeiten wahrend des Brennens
teilweise zum Nickel(l1l) aufoxidiert wurde und dadurch Nickel einen aktivierenden Effekt
auf die Hydratation des C3S austbt. Daruber hinaus muf3 auch der Freikalkgehalt der Proben
beachtet werden, da auch dieser die Geschwindigkeit der Hydratation beeinfluft.
Maglicherweise ist allein der erhohte Freikalkgehalt von 1,2 M.-% in den eigenen Proben, der
durch die Zugabe von 25000 ppm Nickel hervorgerufen wurde fir die Beschleunigung
verantwortlich. Bei MTSCHEDLOW-PETROSSIAN 1974 werden leider keine Angaben Uber den
Freikalkgehalt der schwermetalldotierten Mischungen gemacht. Deshalb koénnen die
Ergebnisse nur eingeschrankt miteinander verglichen werden.
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Abbildung 18: Hydratationsverlauf der C3S-Proben mit Chrom und der Nullprobe;
Freikalkgehalte in [M.-%]: Nullprobe: 0,3; 1000 ppm: 0,1; 5000 ppm: 0,1;
25000 ppm: 4,1
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Abbildung 19: Hydratationsverlauf der C3S-Proben mit Nickel und der Nullprobe;
Freikalkgehalte in [M.-%]: Nullprobe: 0,3; 5000 ppm: 0,8; 25000 ppm: 1,2

Zink

Ein ganz anderes Bild als bei Chrom und Nickel zeichnet sich beim Hydratationsverlauf der
zinkhaltigen Proben ab, die inm dargestellt sind. Hier wird die Reaktion nicht
beschleunigt, sondern zumindest bei der Probe mit 25000 ppm Zink deutlich verzdgert. Diese
Verzogerung geht einher mit einer Erh6hung des maximalen Hydratationswérmeflusses. Bei
5000 ppm Zink ist jedoch im Rahmen der MeRgenauigkeit kein groRerer Unterschied mehr
zur Nullprobe zu erkennen. MTSCHEDLOW-PETROSSIAN 1974 fand in seinen Untersuchungen
eine leichte Erhohung des maximalen Hydratationswarmeflusses bei der Zugabe von Zink
zum C3S, jedoch keine verzdgernde Wirkung des Systems. Dieses Ergebnis wird auch bei
ODLER 1983 angegeben, jedoch verwendete dieser bei der Hydratation Proben, deren
Freikalkgehalt auch bei den schwermetallhaltigen Mischungen < 0,25 M.-% lag. KNOFEL
1978 fand bei der Prifung des Erstarrungsverhaltens nach DIN 1164 an mit ZnO dotierten
Laborzementen eine deutliche Erstarrungsverzégerung. Bei der Messung der Erstarrung von
Zementen, die mit ZnO versetzt wurden, beobachtete auch LIEBER 1969a/b eine Verzdgerung
des Erstarrungsverhaltens und flhrte diese auf die Ausfallung einer zinkreichen Schicht auf
der Oberflache der Zementpartikel zuriick.

TAYLOR 1989 schliel’t aus Untersuchungen von Boikova 1978 und 1986, die eine Korrelation
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Anzahl der Fehlstellen fand, dal} die Reaktivitat
weniger von der Menge der eingefiihrten Fremdionen abhangt, als vielmehr von der Anzahl
an Fehlstellen im Kristallaufbau. Wie die Arbeiten von BolKOVA 1978 zeigen, besteht kein
linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl von Fehlstellen im Gitter und der
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Konzentration an Fremdionen. Bei steigender Konzentration an Fremdionen kommt es zu
Minima und Maxima an Fehlstellen, die wiederum mit Minima und Maxima bei den
Hydratationsgraden der entsprechenden Mischungen korrelieren.

Die bei JAweD 1983 beschriebenen Reaktionen des ZnCl,, die zur Verzogerung der
Zementhydratation fiihren, konnten auch als Grundlage zum Verstandnis der Verzégerung
durch ZnO dienen. Nach JAWED 1983 kommt es bei der Zugabe von ZnCl, zum Zement (oder
C3S) zu folgenden Reaktionen:

ZnClL O 821 Zn(OH),0 P zn(OH)? Ot #18  cazno,

Nach dieser Reaktionsgleichung wird der Lésung sowohl OH™ als auch Ca?* entzogen (evtl.
entsteht auch ein schwerldslicher Komplex). Solange das Ca’* und OH™ noch mit weiterem
Zink reagieren, wird die Reaktion verzigert. Erst wenn diese Reaktion abgeschlossen ist,
steigen die Konzentrationen von Ca** und OH" in der Lésung wieder an und die eigentliche
Hydratation kann ablaufen. Da ZnO nicht wie ZnCl, 16slich ist, wird es vermutlich direkt
komplex gebunden und bewirkt in entsprechender Weise die Verzogerung.

Sehr detaillierte Angaben zum mdglichen Mechanismus der Verzégerung der Hydratation von
C3S (bzw. Zement) werden auch von YousuF 1995 gemacht. Seiner Meinung nach basiert die
Verzogerung auf der Ausbildung wvon sehr fest ‘gebundenen’ elektrochemischen
Doppelschichten um die Bindemittelkdrner. Bezogen auf das Zink wére folgendes Szenario
denkbar:

Bei pH-Werten zwischen 12 — 14 liegen die Verbindungen Zn(OH),, Zn(OH)s™ und Zn(OH),*
im Gleichgewicht nebeneinander vor. Da im stark alkalischen Medium (pH 13 £ 0,5) die
Oberflache des teilweise hydratisierten Zementes (C-S-H-Gel) negativ geladen ist (YOUSUF
1995), wirden sich die negativ geladenen Hydroxozinkate nicht auf den teilweise
hydratisierten Zementpartikeln niederschlagen. Da jedoch in der Lésung auch Ca**-lonen in
der LOsung vorhanden sind, kdnnen diese mit der negativ geladenen Oberflache der teilweise
hydratisierten Zementpartikel eine elektrochemische Doppelschicht ausbilden. Um diese
positiv geladene duBere Hulle kann sich dann in der Losung eine dritte, jedoch weit diffusere
Schicht ausbilden, die aus OH’, Zn(OH);” und Zn(OH),* besteht. Die Ca®*-lonen und
Hydroxozinkate konnen nun zum Ca[Zn(OH)s], 002 H,O reagieren, dal3 sich in einer
einheitlichen Schicht um die Zementpartikel legt und die weitere Hydratation verhindert.

Bei der Interpretation der Ergebnisse sollte wieder in besonderem Male der Freikalkgehalt
der Proben beachtet werden. Die verzdgernde Wirkung von Zink kann auBer Frage gestellt
werden, da ein noch geringerer Freikalkgehalt in diesen Proben sogar eine noch starkere
Verzogerung zur Folge hatte.
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Abbildung 20: Hydratationsverlauf der C3S-Proben mit Zink und der Nullprobe;
Freikalkgehalte in [M.-%]: Nullprobe: 0,3; 5000 ppm: 0,6; 25000 ppm: 1,8

Zusammenfassung

Die WarmefluBkalorimetrie liefert Erkenntnisse uUber die Frihphase der Hydratation. Dabei
hat die Mahlfeinheit einen starken EinfluR auf den Hydratationsverlauf, weshalb diese bei den
Untersuchungen konstant zu halten ist. Weiterhin beeinflult auch der Freikalkgehalt den
Hydratationsverlauf, wobei ein Gehalt von bis zu einem Masseprozent die Hydratation des
C3S um etwa vier Stunden beschleunigt; eine weitere Erhohung des Gehaltes an CaO hat
keinen groRen Einflufl? auf die zeitliche Lage des Hauptwarmepeaks.

Schwermetallgehalte bis zu 1000 ppm haben meist keinen sicher nachweisbaren Effekt auf
die Hydratationswarmeentwicklung der Zemente. Ab 5000 ppm lassen sich die Einflusse
jedoch deutlich erfassen. Chrom hat in der Frihphase der Hydratation eine beschleunigende
Wirkung auf die Cs;S-Hydratation. Eine beschleunigende Wirkung von Nickel kann nicht
sicher nachgewiesen werden, da sich der Effekt mit der Beschleunigung durch Freikalk
uberlagert. Bei Zink ist die Verzogerung Kklar festzustellen, wobei dieser Effekt nur bei sehr
hohen Gehalten (25000 ppm) auftritt und auch bei 5000 ppm noch zu vernachléssigen ist.

5.2.1.2 Tricalciumaluminat

Der HydratationswarmefluR bei der Hydratation von C3;A wurde bei 25 °C und einem
Wasser/Feststoff-Verhaltnis von 0,75 gemessen. Das im Vergleich zu den beiden anderen
Phasen hohere Wasser/Feststoff-Verhaltnis wurde gewéhlt, um der Phase genligend Wasser
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fur eine evtl. stattfindende Reaktion zu den metastabilen Phasen C,AHg und C;AHi9 zu
ermoglichen. Wie auch beim C,AF verlduft die Reaktion von reinem CsA ohne Zugabe eines
Sulfattrégers sehr schnell und ist innerhalb einer Stunde weitgehend abgeschlossen.

In |AthIng_21| sind die Hydratationsverlaufe der CsA-Proben mit 25000 ppm Schwermetall
und der Nullprobe dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dal} Nickel die Hydratation des C3A bei
dieser Konzentration nur unerheblich beeinflult. Die Unterschiede in der Intensitdt und
zeitlichen Lage des Hydratationswarmeflusses liegen im Rahmen der Reproduzierbarkeit
dieser Messungen. Einen deutlichen EinfluR haben jedoch die Schwermetalle Chrom und
Zink. In beiden Féallen kommt es zu einer erheblichen Verminderung des maximalen
Hydratationswarmeflusses, wobei jedoch die zeitliche Lage des Maximums nicht beeinfluf3t
wird. Bei der Probe mit Zink kommt ein zweites Maximum des Hydratationswarmeflusses
nach etwa 30 min hinzu.
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Abbildung 21: WéarmefluRkalorimetrie von CzA mit 25000 ppm Schwermetall und

Nullprobe

Chrom

Wie W zu entnehmen ist, ist die Reaktion der Mischung mit 25000 ppm stark
verzogert. Auch bei 5000 ppm Chrom kommt es noch zu einer Verzogerung des
Hydratationswarmeflusses, insgesamt ist die Hydratationswéarme jedoch starker als bei der
Nullprobe. Eine denkbare Erklarung dafir ist, dal3 es durch eine anfangliche Verzdgerung der
Reaktion nicht zu einer Schutzschichtbildung bei groReren C3A-Kornern kommen kann, und
diese somit weitgehend innerhalb der ersten Minuten hydratisieren kénnen. Bei einer weiteren
Verminderung der Chromkonzentration auf 1000 bzw. 200 ppm findet ein allmahlicher
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Angleich an den Hydratationsverlauf der Nullprobe statt. Diese Ergebnisse werden durch die
Untersuchungen von TASHIRO 1979a bestatigt. Auch er fand bei der Hydratation von CsA mit
einem Gehalt von 8,4 M.-% Chrom eine starke Verzégerung der Hydratation.
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Abbildung 22: WarmefluRkalorimetrie von C3A mit unterschiedlichen Chromgehalten und
Nullprobe

Nickel

In W ist der Hydratationsverlauf der Proben mit 5000 und 25000 ppm Nickel
dargestellt. Die zeitliche Lage des Maximums des Hydratationswéarmeflusses bei der Probe
mit 5000 ppm Nickel und der Nullprobe sind identisch. Die Differenzen in der Intensitéat sind
wieder auf die MeRungenauigkeit und Reproduzierbarkeit zuriickzufiihren, denn Anderungen
in der Schuttdichte der eingesetzten Probe fiihren zu einer unterschiedlichen Benetzung und
damit einem leicht verdnderten Reaktionsverlauf.

Zink

In W ist zu erkennen, da 25000 ppm Zink zu einer deutlichen Verzdgerung
fihren und sich der reaktionshemmende Effekt von Zink bei Zugabe von 50000 ppm Zink
noch verstarkt. Bei der extremen Zinkzugabe von 50000 ppm bleibt jedoch das zweite
Maximum aus. Wird der Gehalt von Zink auf 5000 ppm vermindert, so ist der
Hydratationswarmeflul} zwar noch geringer als bei der Nullprobe, nahert sich diesem Wert
jedoch schon an, so daR davon auszugehen ist, da noch geringere Gehalte an Zink im CsA
fir die Reaktivitdit ohne Bedeutung sind. TAsSHIRO 1979a fand Dbei seinen
Hydratationsmessungen von CsA mit 5,6 M.-% ZnO ebenfalls eine deutliche Verzégerung der



5 Untersuchungen an reinen Klinkerphasen Seite 78

Reaktion. Die Griinde und Reaktionsmechanismen fir die Verzégerung sind vermutlich die
selben wie auch bei der Hydratation von C3S mit ZnO (siehe Kapitel @
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Abbildung 23: WarmefluRkalorimetrie von C3A mit unterschiedlichen Nickelgehalten und

Nullprobe
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Abbildung 24: WarmefluRkalorimetrie von C3A mit unterschiedlichen Zinkgehalten und
Nullprobe
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Zusammenfassung

Bei reinem C3A ist die Hydratation nach einer Stunde weitgehend abgeschlossen. Nickel
beeinflult die Hydratation auch bei hohen Konzentrationen nicht. Dagegen verzégern sowohl
Chrom als auch Zink die Reaktion bei 25000 ppm sehr stark. Geringere Gehalte haben nur
noch wenig Einflu auf das Hydratationsverhalten, bei 1000 ppm ist nahezu kein EinfluR
mehr auf die CsA-Hydratation zu erkennen.

5.2.1.3 Tetracalciumaluminatferrat

Die Hydratation der Proben erfolgte, wie schon beim C3S, bei 25 °C und einem
Wasser/Feststoff-Verhaltnis von 0,5. Die Hauptwarmeentwicklung bei der Hydratation von
reinem C,AF liegt im Bereich weniger Stunden. Das Maximum der Warmeentwicklung wird
zwischen drei und zehn Minuten erreicht. Danach nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit sehr
rasch wieder ab. Nach 24 Stunden ist die Warmeentwicklung nahezu abgeschlossen.

Wie auch beim C3A wird die Hydratationsreaktion durch Zugabe von Sulfattrager erheblich
beeinflul3t. Es tritt nicht nur eine erhebliche Verzégerung ein, sondern es werden auch andere,
teilweise sulfathaltige Produkte gebildet. Obwohl die Hydratation unter Zugabe eines
Sulfattrdgers praxisnaher gewesen ware, wurde auf die Zugabe verzichtet, da durch eine
weitere Komponente das System fiir eine einfache Betrachtung zu kompliziert geworden
ware.

Durch verdnderte Mahlfeinheit wird die zeitliche Lage des Hauptwarmepeaks nur
unwesentlich beeinfluBt, jedoch kommt es mit steigender Mahlfeinheit bei einer
Hydratationsdauer von  bis zu zwei Stunden zu einer Steigerung der
Gesamthydratationswarme. Die Ergebnisse sind in MWiedergegeben.

Tabelle 23: Hydratationswarme von C,AF-Proben mit unterschiedlicher Mahlfeinheit

Mahlfeinheit Zeitliche Lage Hydratationswdrmemenge zu verschiedenen Zeiten
des Maximums [J/0]

[cm?/g] [min] 0,5h 1,0h 2,0 h
1500 5,2 93 115 134
2200 5,2 99 126 150
2700 4,7 117 143 169
2890 4,2 117 148 177

Hydratation von Tetracalciumaluminatferrat mit Schwermetallzusatz
W ist zu entnehmen, dal? auch hohe Dosierungen von NiO und ZnO nur wenig
EinfluB auf die zeitliche Lage des Hydratationsmaximums haben. Sehr wohl wird jedoch der
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maximale Hydratationswarmeflull und die Gesamthydratationswédrmemenge beeinfluf3t. Eine
deutliche Erhéhung des maximalen Hydratationswarmeflusses um fast 50 % laRt sich bei
Nickel feststellen (siehe M), was auch zu einer erh6hten Hydratationswdrmemenge
fihrt.

Tabelle 24: Hydratationswarme von C;AF-Proben mit Schwermetallen

Zugesetzte Zeitliche Lage Hydratationswarmemenge in [J/g]
Schwermetallkonz. | des Maximums zu verschiedenen Zeiten
[ppm] [min] 0,5h 1,0h 2,0h
Nullprobe 4,2 117 148 177
Ni/ 25000 7,2 165 197 215
Zn/ 25000 6,0 n. b. n. b. n. b.
Cr/ 25000 5,4/ 15 h 42 min 3,1 3,6 3,6

n. b.= nicht bestimmt
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Abbildung 25: Hydratationsverlauf von C4,AF mit 25.000 ppm Schwermetall und Nullprobe;

Probe mit Pb aus ergdnzenden Untersuchungen, jedoch lag die Abdampfrate
> 95 %)

Das Hydratationsverhalten der Probe mit 25000 ppm Chrom unterscheidet sich sehr deutlich
von allen anderen Proben. Wahrend der ersten Minuten ist praktisch keinerlei
Warmeentwicklung feststellbar. Wird die Reaktion jedoch (ber einen langeren Zeitraum
betrachtet, so lal3t sich nach etwa neun Stunden eine einsetzende Hydratation registrieren, die
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nach 15 h 42 min ihr Maximum erreicht. Dieses Maximum des Hydratationswarmeflusses
erreicht jedoch nur etwa ein Prozent der Nullprobe. Diese extreme Verzdgerung bestétigt sich
auch beim ,,Anmachen® einer C,AF-Probe mit Wasser. Im Gegensatz zur Nullprobe, die
schon nach wenigen Minuten erstarrt ist, ist die chromhaltige Probe noch mehrere Stunden
lang plastisch.

Die Proben mit geringeren Gehalten an Chrom weisen nur noch unwesentliche
Veranderungen im Hydratationsverhalten gegentber der Nullprobe auf (siehe |Abbjld—um,_26|)
Uber die Warmeentwicklung bei der Hydratation von C,AF wird in der Literatur nur wenig
berichtet. Keinerlei Informationen liegen vor (ber die Verdnderungen des
Hydratationsverlaufes bei Einwirkung verschiedener Schwermetalle, die in das C,AF
eingebaut sind.
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Abbildung 26: Hydratationsverlauf der C4AF-Proben mit Chrom und der Nullprobe

5.2.2 Rontgendiffraktometrie

Mit der Rontgendiffraktometrie der hydratisierten Klinkerphasen zu verschiedenen
Zeitpunkten kann halbquantitativ (durch einfachen Vergleich der Interferenzintensitét) eine
Aussage Uber den Hydratationsgrad der Phasen gemacht werden und bei Phasenneubildungen
in ausreichender Konzentration und Kristallinitat eine qualitative Bestimmung dieser Phasen
erfolgen.

Die Proben wurden 1, 7 und 28 Tage lang hydratisiert, anschlielend im Achatmdorser
zerkleinert und im Vakuum (10-30 mbar) mehrere Stunden bis zur Gewichtskonstanz Uber
Silicagel getrocknet.
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5.2.2.1 Tricalciumsilicat

Die wichtigsten Grundlagen zur Hydratation des C3S wurden bereits in Kapitel m
behandelt. Kennzeichnend fiir den Hydratationsgrad des C3S ist zum einen die Abschwachung
der Interferenzintensitit des C3S und zum anderen die Zunahme der Interferenzintensitat des
bei der Hydratation entstehenden Portlandits (Ca(OH),). Die bei der Hydratation ebenfalls
entstehenden CSH-Phasen sind unter praxisnahen Hydratationsbedingungen réntgenamorph
und konnten in keiner der untersuchten Proben identifiziert werden.

Es wurden nickel- und zinkhaltige Proben mit einem Gehalt von 1000 und 25000 ppm
Schwermetall hydratisiert, beim chromhaltigen C3S wurden die Proben aller Konzentrationen
untersucht.

Bei der Interpretation der Ergebnisse darf der unterschiedliche Freikalkgehalt der Proben
nicht aulRer Acht gelassen werden. Der recht hohe Freikalkgehalt der Proben mit 25000 ppm
Schwermetallen (1,3 M.-% bis 4,3 M.-%) gegeniiber der Nullprobe (0,3 M.-%) und die
Tatsache, daR dieser Freikalk sehr wahrscheinlich in der Anfangsphase der Hydratation
reagiert, fuhrt dazu, daB nach 24 h der Portlanditgehalt dieser Proben am hdchsten ist. Der
anhand des Ca(OH), gemessene Reaktionsfortschritt des C3S wird dadurch betrachtlich
verfalscht.

Nach einer Hydratationsdauer von 24 h lieRen sich in allen Proben deutliche Interferenzen des
Portlandits erkennen; Freikalk war in keinem Fall mehr zu registrieren. Die Proben mit
niedrigen Gehalten an Schwermetalloxiden zeigten rontgenographisch kaum Unterschiede zur
Nullprobe. Bei allen Mischungen mit 25000 ppm Schwermetallen waren die Portlandit-
Interferenzen starker als bei der Nullprobe. Nach sieben Tagen Hydratation waren die
Interferenzen bei den Proben mit 25000 ppm Nickel und Zink deutlich stérker als bei der
Nullprobe, die Interferenzen bei der chromhaltigen Probe dagegen wesentlich schwacher.
Nach 28 Tagen lag der meiste Portlandit in der Probe mit Zink vor, gefolgt von der Probe mit
Nickel (ca. 80 % der Interferenzhéhe) und der Nullprobe (ca. 70 % der Interferenzhthe). Die
chromhaltige Probe wies den geringsten Gehalt an Ca(OH), auf und die Hohe der Interferenz
erreichte nur noch ca. 60 % der der zinkhaltigen Probe. Bei Gehalten von 5000 ppm Chrom
ist der Hydratationsgrad etwas besser als bei der Nullprobe.

Nach einwodchiger Hydratation dirfte der urspringliche Freikalkgehalt keine so entscheidende
Rolle mehr spielen. Der Hydratationsgrad der Probe mit Nickel und Zink war hier bedeutend
hoher als bei der Nullprobe und der chromhaltigen Probe. Dieser Trend ist auch nach
28-tagiger Lagerung festzustellen.

Die Beurteilung des Hydratationsgrades der C3S-Proben anhand der Portlandit-Interferenzen
sollte nicht Uberbewertet werden, da es auch durch Textureffekte des plattchenférmigen
Portlandits leicht zu Intensitatsveranderungen kommt. Prinzipiell wére eine Beurteilung des
Hydratationsgrades anhand des Rickganges der CsS-Interferenzen besser. Dies war im
vorliegenden Fall jedoch nicht mdéglich, da bei den unterschiedlichen Proben verschiedene
Modifikationen des C3S vorlagen.
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In den Rontgendiffraktogrammen konnten keine schwermetallhaltigen Hydratphasen
bestimmt werden. LIEBER 1969a/b fand hingegen bei seinen Versuchen mit zinkoxidhaltigen
Zementen, dal die Hydratation stark verzdgert wird. Wahrend dieser Verzdgerungsperiode
fand er die Verbindung Ca[Zn(OH)s], 02 H,O in den Diffraktogrammen. Bei den eigenen
Hydratationsuntersuchungen an zinkhaltigem C3S wurde diese Verbindung nach 24 h nicht
gefunden, was zu der Annahme fiihrt, daR diese Verbindung bei der Hydratation von reinem
C3S nicht entsteht oder nach 24 h schon wieder abgebaut wurde.

5.2.2.2 Tricalciumaluminat

Die Grundlagen zur Hydratation des C3A wurden bereits im Kapitel zur Theorie behandelt.
Bei den eigenen Untersuchungen mit dem Ro&ntgendiffraktometer wurde beim reinen
hydratisierten C3A Uberwiegend das thermodynamisch stabilste Produkt C3AHs (Katoit)
gefunden. Bereits nach 24 Stunden hat sich der weitaus grofite Teil (ca. 95 %) des Eduktes
umgesetzt und ist nach 28 Tagen Hydratation nicht mehr nachweisbar. Nach 24 h ist neben
dem C3AHg auch ein weiteres Produkt vorhanden, dessen Interferenzen in der Arbeit von
TASHIRO 1979a der Verbindung C4AH;13 zugeordnet werden. Bis zur Priifung nach 28 Tagen
geht die Intensitéat der Interferenzen des C,AHy3 fast auf Null zurlick. Daftr 148t sich bei der
Prifung nach 28 Tagen ein geringer Gehalt der Verbindung C,AHg im Hydratationsprodukt
des C3A nachweisen.

Der Grund dafur, da TASHIRO 1979a bei seinen Untersuchungen bei allen Proben deutlich
hohere Gehalte an hexagonalen Hydraten fand, liegt vermutlich in der im Vergleich zu den
eigenen Untersuchungen um 5 °C niedrigeren Lagerungstemperatur wahrend der Hydratation,
welche die Ausbildung der Produkte C,AHg und C4AH;13 begunstigt. Eine andere Mdglichkeit
ist, dafl die hexagonalen Phasen bei den eigenen Untersuchungen schon wahrend des
Trocknens im Vakuum (ber Silicagel zerstdrt wurden, denn nach ROBERTS 1969 sowie
SCHELLER 1976 sind besonders die stark wasserhaltigen hexagonalen Phasen gegendiber einer
zu starken Trocknung sehr empfindlich. Die Trocknungsbedingungen fiir C,AHg sind <26 °C,
45 % rel. Feuchte, bzw. die fir C4AH;9 25 °C, > 88 % rel. Feuchte und fiir C4AH;3 25 °C und
11-81 % rel. Feuchte.

Chrom

Bei den Proben mit 200 und 1000 ppm Chrom waren keine Unterschiede zur Nullprobe
festzustellen. In der Probe mit 5000 ppm Chrom liel3en sich zwar noch keine neuen Phasen
identifizieren, aber die Hydratation war schon nach sieben Tagen beendet. Die Hydratation
der Probe mit 25000 ppm Chrom war zu den entsprechenden Priufterminen nicht so weit
fortgeschritten wie bei der Nullprobe. Bei dieser Probe hatten sich nach einem Tag deutlich
héhere Gehalte an C,AH;3 gebildet, als bei der Nullprobe. Im Laufe der Zeit nahm der Gehalt
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an C,AH;3 stark ab und der Gehalt an C,AHg nahm zu. Der Verlauf war ahnlich dem der
Probe mit 25000 ppm Zink, jedoch waren die Gehalte an C;AH13 beim Einsatz von Chrom
noch deutlich héher. Nach 24 Stunden war auch noch die Verbindung CagAl4Cr,0;5, die aus
dem Edukt stammt, in der Probe zu identifizieren, wohingegen die Verbindung
CaAlg012,CrO4 mit dem sechswertigem Chrom nicht mehr nachzuweisen war und vermutlich
hydratisiert ist. Moglicherweise lag zu diesem Zeitpunkt die Verbindung CasOH(CrQ,); vor,
wobei die Sicherheit dieser Aussage wegen der sehr geringen Intensitdt der RoOntgen-
Interferenzen nicht sehr hoch ist. Bei den spateren Prifterminen nahmen die Gehalte der
chromhaltigen Verbindungen ab.

Vollig anders verhielt sich die Probe mit 50000 ppm Chrom. Die Réntgendiffraktogramme
unterschieden sich zu allen Prifterminen wesentlich von allen anderen Proben, da ein sehr
starkes Untergrundrauschen vorhanden war und die groBe Anzahl der Interferenzen nur
schwach und unscharf ausgebildet waren. Sicher ist auf jeden Fall, dal in der Probe nahezu
kein Katoit, das Hauptprodukt bei allen anderen Hydratationen des C3A, vorhanden war. Es
konnten jedoch Gehalte an C,AHg, wie auch schon bei der Probe mit 25000 ppm Chrom,
nachgewiesen werden. Die Konzentration des Eduktes sank nach 28 Tagen praktisch unter die
Nachweisgrenze. Die Verbindungen CagAl,Cr,0O15 und CasAlsCrO.6 konnten zu allen
Prufterminen nachgewiesen werden. Vermutlich haben sich auch die Verbindungen AlI(OH);
(Gibbsit) und Al,(OH)s 0OH,O (Scarbroit) gebildet. AulRerdem ist auch eine Restmenge an
Cr,03 nachweisbar.

TASHIRO 1979a fand bei der Hydratation von C3A mit 12,3 M.-% Cr,03 (Zugabe ohne zu
brennen), dal3 die Hydratation stark verzogert wird, sich jedoch keine grundsatzlich anderen
Hydratationsprodukte bilden als bei der Hydratation der Nullprobe. Dieser Unterschied zu den
eigenen Arbeiten liegt vermutlich an der anderen Vorgehensweise (Zumahlen ohne zu
Brennen) dieses Autors.

Nickel

Die Hydratation des mit Nickel dotierten CsA wurde gegenuber der Nullprobe nicht
beeinflufst. Auch die Bildung anderer Hydratphasen war nicht festzustellen. Bei den Proben
ab 25000 ppm Nickel ist NiO im Réntgendiffraktogramm nachzuweisen, das auch schon im
dotierten C3A gefunden wurde.

Zink

Die Hydratation des zinkdotierten C3A wurde bei Zinkgehalten bis zu 5000 ppm zu keinem
Pruftermin beeinflufit.

Mit steigendem Zinkanteil stieg in der Fruhphase der Hydratation der Gehalt an C;AH;3,
dieser verringerte sich bei langerer Hydratation jedoch wieder. Im Alter von 28 Tagen war
hingegen der Gehalt an C,AHg gegeniber der Nullprobe erhéht.
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TASHIRO 1979a fand bei der Hydratation von C3;A mit 7,0 M.-% ZnO (Zugabe ohne zu
Brennen), dafd die Hydratation stark verzdgert wird und sich nur geringe Mengen an C3AHg
bilden, wobei entsprechend grofiere Mengen der anderen Hydratationsprodukte (C4AH;3 und
C,AHg) auftraten. Angaben Uber eine zinkhaltige Phasenneubildung werden von ihm nicht
gemacht. Bei der eigenen Probe mit 25000 ppm Zink wurde hingegen bei der Messung nach
einem Tag ein am Rande der Nachweisgrenze liegender Gehalt an Ca[Zn(OH)s], 02 H,O
gefunden. Zu den spéateren Prifterminen war diese Verbindung nicht mehr nachweisbar. Bei
den Proben mit 50000 ppm Zink ist das Ca[Zn(OH)s], 002 H,O eindeutig nachweisbar. Der
Anteil dieser Verbindung ist nach einem und sieben Tagen etwa gleich hoch, steigt bis 28
Tagen aber scheinbar noch etwas an. Zu allen Prifterminen sind bei diesen Proben deutlich
Spuren von ZnO feststellbar. LIEBER 1969a fand Ca[Zn(OH)s], 002 H,O wéhrend der
Verzogerungsperiode von Zement. Nach dem Erreichen des Hydratationsmaximums der
Zemente konnte Lieber jedoch kein Ca[Zn(OH)s], 02 H,O mehr nachweisen.

5.2.2.3 Tetracalciumaluminatferrat

Die Theorie zur Hydratation des reinen C,AF wurde bereits ausfiihrlich in Kapitel @
m behandelt. Wie schon beim C3S wurden die Proben mit den hdchsten
Schwermetallgehalten und bei Chrom auch alle weiteren Proben hydratisiert und analysiert.
Unterschiede beim Hydratationsgrad oder der Zusammensetzung der hydratisierten Proben
konnten jedoch frihestens ab 5000 ppm Schwermetall nachgewiesen werden. Bei allen
Hydratationsversuchen von C,AF wurde das stabile C3AHg als Hauptprodukt gefunden. In
keinem der Falle konnte eine ferrathaltige Phasenneubildung festgestellt werden, was darauf
schlieen 1aRt, dal das Eisen uberwiegend in Form eines rontgenamorphen Produktes
vorliegen muR. Ein geringer Austausch von AI** gegen Fe** im C3AHs ist dennoch méglich.
Nach 24 Stunden Hydratation lagen geringe Mengen an C;AH;3 vor, die bis zum 28. Tag
vollig verschwanden.

Nach 24-stiindiger Hydratation waren bei der chromhaltigen Probe noch keine Interferenzen
des Produktes Katoit zu registrieren, dafur trat allein bei dieser Probe das Produkt C,AHg auf.
Alle anderen Proben enthielten hingegen schon deutliche Anteile an Katoit. Den hdchsten
Hydratationsgrad hatten dabei die Nullprobe und die Probe mit Nickel, gefolgt von der
zinkhaltigen Probe (70 % der Interferenzhdhe). In der kaum hydratisierten chromhaltigen
Probe lag ein Grofteil des zuvor in Form von Ca;AlgO1,CrO,4 gefundenen Chromats noch
unverandert vor.

Nach sieben Tagen waren alle Proben (bis auf die mit Chromzusatz) nahezu vollstandig
hydratisiert. In den Proben mit Nickel waren noch geringe Reste an Edukt zu finden. Die
Hydratation der chromhaltigen Probe war weit weniger fortgeschritten als die der Proben mit
anderen Schwermetallen.
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Nach 28 Tagen Hydratation wies nur die chromhaltige Probe einen geringeren
Hydratationsgrad und deutlichen Gehalt an C4AH33 und C,AHg auf. Alle anderen Proben
waren praktisch vollstandig hydratisiert.

Bei allen Proben, denen vor dem Brennen 25000 ppm Nickel zugefuhrt wurden, war auch
noch NiO in den hydratisierten Proben wiederzufinden. In der zinkhaltigen Probe wurden
keine unbekannten Phasen gefunden, in der chromhaltigen Probe konnten die sehr schwachen
Interferenzen einer Phasenneubildung nicht eindeutig zugeordnet werden.

5.2.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Réntgen-
Spektroskopie

Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskopes (REM) wurde die Kristallmorphologie der
unhydratisierten und hydratisierten Phasen untersucht. Um auch Aussagen uber die chemische
Zusammensetzung der verschiedenen Bereiche treffen zu konnen, wurde die
energiedispersive Rontgen-Spektroskopie (EDX) durchgefihrt. Damit war es auch maglich,
die Schwermetallverteilung bei den dotierten Proben zu analysieren. Beim sogenannten
Mapping wird die Verteilung der Elemente in der Probe gemessen. Die Nachweisgrenze der
EDX st jedoch so hoch, daR sichere Aussagen nur fir Proben mit den hdochsten
Schwermetallgehalten gemacht werden kdnnen. Die Zusammensetzung kann immer nur als
Tendenz angegeben werden, weil die Oberflachen nie ganz frei von Fremdpartikeln sind, die
das Ergebnis der semiquantitativen Messung beeintrachtigen. Aulerdem kommt es durch die
unebene Probenoberflache zu Problemen, da Unterschiede im Wirkungswinkel zu grofien
Verfélschungen fuhren kénnen.

Fur die Untersuchung wurden Proben verwendet, die 28 Tage bei 25°C in geschlossenen
GefélRen hydratisiert wurden. Das Wasser/Feststoff-Verhéltnis lag dabei wie bei den
kalorimetrischen Untersuchungen bei 0,5. Falls nicht anders angegeben, handelt es sich bei
den schwermetallhaltigen Proben immer um diejenigen mit einer Schwermetallkonzentration
von 25000 ppm, da bei geringeren Schwermetallgehalten die Nachweisgrenze der EDX
unterschritten wird.

5.2.3.1 Tricalciumsilicat

Unter dem REM zeigt sich das bekannte Bild der C-S-H-Phasen und des Portlandits. Die
nadelférmig bzw. faserformig ausgebildeten Bereiche der C-S-H-Phasen und die Bereiche des
aus hexagonalen Platten aufgebauten Portlandits sind scharf voneinander getrennt. M‘
27. zeigt einen Ausschnitt mit den beiden Phasen, in W ist ein vergrolerter
Ausschnitt einer C-S-H-Phase abgebildet.
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Abbildung 27: REM-Aufnahme von hydratisiertem C3S (28 d) mit Bereichen von hexagonal-
plattchenférmigem Portlandit und C-S-H-Phasen
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Abbildung 28: REM-Aufnahme von hydratisiertem C3S (28 d); Detailansicht von
feinnadeligen C-S-H-Phasen

Tricalciumsilicat mit Schwermetallen

Der Portlandit in der chromhaltigen Probe ist feinkristalliner und schlechter ausgebildet als in
der Nullprobe. Die Bereiche mit C-S-H-Phasen und Portlandit sind zwar noch immer scharf
voneinander getrennt, jedoch sind die Bereiche kleinflachiger. Spot-Messungen mit der EDX
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zeigen, daR der Portlandit nur sehr wenig Chrom enthélt und der Hauptteil in den C-S-H-
Phasen gebunden wird. Das hat zur Folge, dal} der Chromgehalt in den C-S-H-Phasen etwa
drei- bis sechsmal hoher ist als im Portlandit.

Auch bei der Probe mit Nickel ist, &hnlich wie bei Chrom, eine kleinflachigere und
schlechtere Ausbildung der Phasen festzustellen. Wieder ist der Schwermetallgehalt in den C-
S-H-Phasen deutlich hoher als im Portlandit. Im Gegensatz zu allen anderen Proben sind hier
auch Bereiche mit sehr starken Anreicherungen von Nickel zu finden, die auf das schon in
den unhydratisierten Proben gefundene Nickeloxid zurlickzufihren sind.

In der zinkhaltigen Probe fallt auf, dal die Bereiche mit Portlandit und C-S-H-Phasen etwas
groRflachiger ausgebildet sind als in den anderen schwermetallhaltigen Proben und der
Nullprobe. Die C-S-H-Phasen sind dabei auch dichter gepackt als bei den anderen Proben; am
bevorzugten Einbau des Schwermetalls in diese Phase hat sich jedoch nichts geéndert.

Die kleinflachigere Ausdehnung der Phasen bei den chrom- und nickelhaltigen Proben sowie
die grolflachigere bei der zinkhaltigen Probe ist auf die unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten durch die Schwermetalldotierung zurtickzufiihren. Bei einer
schnellen Hydratation ist auf’erdem die Wahrscheinlichkeit von Kristallbaufehlern beim
Wachstum der Kiristallite groRer, womit sich die schlechtere Phasenausbildung bei der
chromdotierten Probe erklaren 1403t.

Zusammenfassung

Bei der Hydratation des C3S ist eine deutliche Anreicherung der Schwermetalle in den C-S-H-
Phasen zu beobachten. Bei Chrom und Nickel sind die Bereiche des Portlandits und der C-S-
H-Phasen flachenmaRig kleiner als bei der Nullprobe, bei Zink sind sie etwas groRer.

5.2.3.2 Tricalciumaluminat

Die Morphologie der Hydratationsprodukte von C3A ist abhéngig von der Hydratationszeit
und —temperatur. Die ersten Hydratationsprodukte sind gelartig und réntgenamorph. WANG
1990 beschreibt die ersten mit dem REM erkennbaren Produkte als irregulére und hexagonale
Flocken, die sich im Laufe der Zeit zu stabilem Hydrogranat C3AHs umwandeln, das zum
kubischen Kristallsystem gehért und in verschiedenen Morphologien vorkommen kann. In
den meisten Fallen zeigt es die Form des Ikositetraeders, teilweise werden auch Tetrahexaeder
beobachtet. AulRerdem kommen auch Kristallgemische von Ikositetraedern und
Rhombendodekaedern oder Wurfeln und Oktaedern vor. Von verschiedenen Autoren (vgl.
BREVAL 1979) wird die Morphologie der Ubergangsphasen C;AH;s und C,AHg als
hexagonale Platten, Tafeln oder Blattchen beschrieben.

In |AthLdung_Z)] und LAbledung_Sd sind die Hydratationsprodukte der eigenen REM-

Untersuchungen von hydratisiertem C3A gezeigt. Der weitaus groRte Teil der
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Hydratationsprodukte liegt in Form von ca. 2 — 8 um grofRen Ikositetraedern vor. In der
Nullprobe sind jedoch in einigen Bereichen auch geringe Mengen eines hexagonal-
plattchenférmigen Produktes zu erkennen, bei dem es sich vermutlich um C,AHg handelt
(siehe
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Abbildung 29: Hydrogranate aus der Hydratation von reinem C3A (28 d)

ot Magn Det WD Exp b—— s5um
30.0kv 35 12000x SE 10.0 2 C3A Nullprobe

Abbildung 30: Ikositetraeder in Hydratationsprodukten von reinem C3A (28 d)
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Tricalciumaluminat mit Schwermetallen

Ein zur Nullprobe und auch allen anderen Proben vollig anderes Bild zeigt sich bei den
hydratisierten chromhaltigen C3A-Proben. Hier waren eine mehrschichtig kristallisierende,
hexagonal plattchenférmige Phase und eine nahezu oktaedrische Phase zu beobachten. In
einigen Bereichen hdufte sich die plattchenférmige Phase (siehe W bzw. die
oktaedrische Phase (siehe W), in anderen Bereichen liegen die beiden Phasen
gemischt vor (siehe

Bei den Spot-Messungen lagen die Chromgehalte in der oktaedrischen Phase am Rande der
Nachweisgrenze, in der plattchenformigen Phase war Chrom hingegen stark angereichert. Aus
den bereits geschilderten Griinden konnte fir die Hauptelemente Calcium und Aluminium
keine sichere Aussage Uber den Gehalt in den beiden Phasen gemacht werden, jedoch ist das
Verhaltnis Ca/Al in beiden Phasen sehr dhnlich. Vermutlich handelt es sich bei den
hexagonalen Plattchen um ein Gemisch aus C,AH;3 und C,AHg, bei der oktaedrischen Phase
um eine Form des C3AHs.

Wegen der starken Beeinflussung der Morphologie bei der chromhaltigen Probe wurden bei
diesem Schwermetall zusétzlich zwei Proben mit hoherem (50000 ppm) und niedrigerem
(5000 ppm) Chromgehalt hydratisiert und mit dem REM untersucht. Die Probe mit
niedrigerem Chromgehalt zeigte keine Auffélligkeiten gegenlber der Nullprobe. Im
Gegensatz dazu tritt bei der Probe mit hoherem Chromgehalt nur noch die plattchenformige
Phase auf. AuBerdem gibt es Bereiche mit sehr hoher Chromkonzentration. Ein solcher

Bereich ist in Mdargestellt.
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Abbildung 31: Hydratisiertes C3A mit 25000 ppm Chrom; die plattchenférmige und die
oktaedrische Modifikation liegen nebeneinander vor (28 d)
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Abbildung 32: Hydratisiertes CsA mit 25000 ppm Chrom; plattchenférmiges
Hydratationsprodukt (28 d)
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Abbildung 33: Hydratisiertes C3A mit 25000 ppm Chrom; oktaedrisches
Hydratationsprodukt (28 d)
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Abbildung 34: Hydratisiertes C3A mit 50000 ppm Chrom (28 d); in der Bildmitte ein
Bereich mit sehr hoher Chromkonzentration

Die nickelhaltige Probe unterscheidet sich in ihrer Morphologie nicht von der Nullprobe.
Auch hier ist ein geringer Anteil einer plattchenférmigen Phase zu finden (siehe
35).

Abbildung 35: Hydratisiertes C3A mit 25000 ppm Nickel (28 d)
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Auch die zinkhaltige Probe weist kaum Unterschiede zur Nullprobe auf; es zeigen sich jedoch
bei den Ikositetraedern haufiger Fehlbildungen als bei anderen Proben. Bei EDX-Messungen
fallt auf, dal der Hydrogranat nur relativ wenig Zink enthélt. Dafur treten vereinzelt Bereiche
mit sehr hohen Zinkkonzentrationen auf. Dabei muf} zwischen kompakten strukturlosen
Bereichen, in denen vermutlich das Edukt ZnO vorliegt, und Bereichen, wie sie in M‘
36 dargestellt sind, unterschieden werden. Das dargestellte Hydratationsprodukt besteht aus
verzweigten Kristallen. Die Spot-Messung ergibt, dal die Verbindung neben Zink nur noch
Calcium enthélt. Deshalb ist davon auszugehen, dal? es sich bei der Substanz um die bereits
bei der Rontgendiffraktometrie bestimmte Verbindung Ca[Zn(OH);], 02 H,O handelt.

AccV Spot Magn Det WD Exp |‘{—‘| 10 pm
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Abbildung 36: Hydratisiertes CsA mit 25000 ppm Zink (28 d); in der Mitte die stark
zinkhaltige Phase Ca[Zn(OH)s]. 02 H,O

Auch TAsHIRO 1979a untersuchte C3A-Proben, die unter anderem mit ZnO (7,0 M.-%) und
Cr,03 (13,3 M.-%) versetzt waren. Bei der Nullprobe erhielt er ein &hnliches Bild wie in den
vorher beschriebenen Untersuchungen. Die REM-Aufnahmen der zink- und chromhaltigen
Proben &hnelten einander und bestanden zum Uberwiegenden Teil aus einem
plattchenformigen Produkt. Der Autor macht keine nédheren Angaben (ber die verschiedenen
Phasen im REM, jedoch flhrt ein Vergleich der Rontgendiffraktogramme zum Schluf3, dafi3
die Proben, die nach 28 Tagen einen geringeren Gehalt an C3;AHg enthielten, auch eine
uberwiegend plattchenformige Morphologie aufwiesen.
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Zusammenfassung der Hydratationsprodukte

Das Hydratationsprodukt von reinem C3A besteht aus Ikositetraedern und enthalt vereinzelt
ein plattchenformiges Produkt. In der chromhaltigen Probe kommt es zu einer Veranderung
der Morphologie. Bei 25000 ppm Chrom liegt ein plattchenférmiges Produkt mit hohem
Chromgehalt und ein oktaedrisches Produkt mit sehr geringem Chromgehalt vor. Durch die
Zugabe von 25000 ppm Nickel oder Zink andert sich die Morphologie prinzipiell nicht. In der
zinkhaltigen Probe sind jedoch Hydratationsprodukte mit hoher Zinkkonzentration vorhanden,
die dem Ca[Zn(OH)3], 02 H,0 zuzuordnen sind.

5.2.3.3 Tetracalciumaluminatferrat

Wie bereits im Kapitel der Theorie beschrieben, entstehen bei der Hydratation von C,AF
unter anderem auch die Produkte, die sich bei der Hydratation von CsA bilden. Die
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop bestatigen dies. Neben den bereits beim C3A
gezeigten Ikositetraedern, in die bei der Hydratation des C,AF auch etwas Eisen eingebaut ist,
und die mehr Kristallbaufehler aufweisen als beim CgA, tritt bei der Nullprobe auch eine
amorphe Grundmasse auf. Diese Grundmasse ist stark eisenhaltig. In W‘ ist ein
typisches Bild dieser Hydratationsprodukte zu sehen.
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Abbildung 37: Hydratisiertes C4AF (28 d) mit Ikositetraedern aus C3AHg und amorpher
Grundmasse (aG)
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Bei den chromhaltigen Proben zeigt sich ein verdndertes Bild. Das Hydratationsprodukt setzt
sich  zusammen aus schlecht kristallisierten und fehlerhaften Oktaedern, einem
plattchenférmigen Produkt und einer nicht naher definierbaren Phase, die sich mdglicherweise
aus feinkristallinen Teilchen der beiden ersten Phasen zusammensetzt (siehe m
In den Plattchen ist deutlich mehr Eisen und dafiir weniger Calcium gebunden als in der
oktaedrisch ausgebildeten Phase. In den Plattchen ist zudem der Chromgehalt deutlich erhoht,
der im Gegensatz dazu in der oktaedrischen Phase am Rande der Nachweisgrenze liegt. Beim
Mapping lassen sich in der schlecht ausgebildeten dritten Phase Bereiche mit hohem und
geringem Eisengehalt voneinander unterscheiden. Mit der Spot-Messung lait sich dabei
nachweisen, da3 im Bereich mit hoher Eisenkonzentration auch der Chromgehalt erhoht ist.
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Abbildung 38: Hydratisiertes C;AF mit 25000 ppm Chrom (28 d); neben schlecht ausgebil-
deten lkositetraedern ist auch ein plattchenférmiges Produkt zu erkennen

In der nickelhaltigen Probe sind in einer fast strukturlosen Grundmasse Einschlisse
vorhanden, die ebenfalls keine gute kristalline Ausbildung besitzen (siehe m
Wegen dieser schlechten Kristallausbildung lassen sich die Bereiche im normalen
Ruckstreubild haufig kaum unterscheiden. Bei Spot-Messungen konnte festgestellt werden,
daR die Einschlisse zu etwa 75 M.-% aus Fe,O3 und etwa 20 M.-% CaO bestehen, der Rest
verteilt sich auf Al,O3 und NiO. In der Zwischenphase sind dagegen die Gehalte an Calcium
und Aluminium deutlich héher und der Gehalt an Eisen geringer. Der Nickelgehalt liegt am
Rande der Nachweisgrenze.

Wesentlich unubersichtlichere Strukturen als bei der Nullprobe sind bei dem zinkhaltigen
Hydratationsprodukt von C,AF vorhanden. Ein Beispiel ist in mwiedergegeben.
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Die Probe enthalt schlecht ausgebildete Ikositetraeder, die von einem plattchenformigen, fast
schuppigen Hydratationsprodukt umgeben sind. Auch hier ist das Schwermetall in Bereichen
hoher Eisenkonzentration angereichert.
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Abbildung 39: Hyadratisiertes C,AF mit 25000 ppm Nickel (28 d); in der “amorphen”
Grundmasse befinden sich Einschliisse mit hohem Eisengehalt
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Abbildung 40: Hydratisiertes C4AF mit 25000 ppm Zink (28 d); schlecht ausgebildete
Ikositetraeder und plattchenformige Hydratationsprodukte
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Zusammenfassung

Die Hydratationsprodukte von reinem C4AF sind aufgebaut aus schlecht kristallisierten
Ikositetraedern und einer stark eisenhaltigen Grundmasse. Bei der chromhaltigen Grundmasse
treten oktaedrische und plattchenférmige Produkte auf, wobei in letzteren der Gehalt an Eisen
und Chrom sehr hoch ist. Auch in nickel- bzw. zinkhaltigen Proben sind die
Schwermetallkonzentrationen in den eisenreichen Bereichen erhoht.

5.2.3.4 REM und EDX von Anschliffen

Da die unebenen Oberflachen der Proben verfahrensbedingt zu starken Verfalschungen der
semiquantitativen EDX-Spektren fiihrt, wurden von einigen hydratisierten Klinkerphasen
Bruchstiicke in ein Epoxidharz eingebettet und anschlielend geschliffen und poliert. Diese
Anschliffe wurden anschlieffend mit Kohlenstoff bedampft und mit dem REM sowie der EDX
untersucht. Durch dieses Verfahren konnte zwar erreicht werden, dal} die Z&hlrate Uber die
abgerasterte Flache sehr einheitlich wird, jedoch geht dadurch die Information der
Kristallmorphologie verloren, und die Hydratphasen lassen sich im einfachen Rasterbild nicht
mehr unterscheiden. Die Unterscheidung kann jetzt nur noch durch die EDX erfolgen, die
auch in einem Mapping dargestellt werden kann. Da die Aufnahme eines aussagekréftigen
Mappings sehr zeitaufwendig ist, wurden nur wenige Melfelder auf ausgewahlten Proben
untersucht. Insgesamt haben die Untersuchungen an den Anschliffen keine neuen
Erkenntnisse gegentiber den Untersuchungen an den Bruchflachen geliefert. Bei den C3S-
Anschliffen bestétigt sich, da die Schwermetalle kaum im Portlandit vorliegen und
gleichmaRig auf die C-S-H-Phasen verteilt sind. In den C,AF-Proben konnten eisenreiche und
eisenarme Bereiche deutlich voneinander getrennt werden. Dabei konnte eine deutliche
Anreicherung der Schwermetalle in eisenreichen Bereichen bestatigt werden. In der
nickelhaltigen Probe waren auRerdem punktférmige Anreicherungen von Nickel zu finden.

5.3 Zusammenfassung reine Klinkerphasen

Es wurde der EinfluR von Chrom, Nickel und Zink (in Form ihrer Oxide) auf die Stabilitéat,
Modifikation und Reaktivitét der reinen Klinkerphasen C3S, CsA und C,AF untersucht. Dazu
wurden neben den reinen Phasen schwermetallhaltige Phasen hergestellt, deren
Schwermetallgehalt zwischen 200 und 25000 ppm lag (teilweise auch bis 50000 ppm). Fir
die Hydratationsuntersuchungen wurden alle Proben auf die gleiche Mahlfeinheit gebracht.

Bei der Bestimmung der Abdampfrate von Schwermetallen kam es bei keiner der Proben mit
Chrom oder Nickel zu einem nachweisbaren Schwermetallverlust. Bei zinkhaltigen C3S-
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Proben war ein Abdampfverlust von ca. 25 % festzustellen; bei C3A und C,AF waren keine
Veranderungen nachweisbar.

Veranderungen des Freikalkgehaltes mit steigenden Schwermetallgehalten waren in erster
Linie bei den C3S-Proben festzustellen. Bei 25000 ppm Nickel und Zink stieg der
Freikalkgehalt langsam auf 1,23 bzw. 1,82 M.-%, bei Chrom verminderte sich der
Freikalkgehalt zunéchst und stieg dann auf 4,1 M.-% (bei 25000 ppm Chrom) bzw. 13,2
M.-% (bei 50000 ppm Chrom).

Mittels XRD lielen sich als Folge des Schwermetallzusatzes Modifikationsanderungen
nachweisen. Erste Verédnderungen konnten ab 5000 ppm Schwermetall detektiert werden. Bei
25000 ppm Schwermetall &ndert sich die C3S-Modifikation bei Chrom teilweise von Ty zu To,
ein anderer Teil zerfallt zu C,S und CaO. Durch Nickel wird die T,-Modifikation stabilisiert
und Zink fuhrt je nach Gehalt zur T,, M, oder R-Modifikation. Phasenneubildungen sind nicht
identifizierbar.

Beim C3A und C,AF kommt es auch bei groReren Mengen an Schwermetall nicht zur
Modifikationsédnderung, jedoch tauchen Phasenneubildungen auf. Beim C3;A und C,AF mit
hohen Chromdotierungen lassen sich die beiden Verbindungen CasAls01,CrO4 und
CasAl,CrO45 nachweisen; in den anderen Fallen sind die Konzentrationen flr einen sicheren
Nachweis zu gering.

Bei der XRD des hydratisierten C3S lassen sich Verdnderungen im Hydratationsgrad
erkennen. Spuren von Phasenneubildungen konnten nicht identifiziert werden. Hauptprodukt
der CsA-Hydratation war C3AHs. Durch Schwermetallzugabe wurden bei hdoheren
Konzentrationen teilweise die ansonsten metastabilen Phasen C,AHg und C4AH;3 stabilisiert.
Durch Chrom wird der Hydratationsgrad von CzA verringert und bei zinkhaltigen Proben
bildet sich Ca[Zn(OH)s], 02 H,0. Die Hydratationsprodukte beim C,AF sind denen des CsA
sehr ahnlich; die eisenhaltigen Hydratationsprodukte sind réntgenamorph.

Die WarmefluRkalorimetrie lieferte wichtige Erkenntnisse zur Kinetik der Hydratation.
Deutliche Unterschiede lassen sich nur bei Proben mit > 5000 ppm feststellen; bei Gehalten
< 1000 ppm sind generell keine Unterschiede zu den reinen Phasen erkennbar. Bei C3S hat
neben dem Schwermetallgehalt auch die Mahlfeinheit und der CaO-Gehalt einen starken
Einflul auf die Kinetik der Hydratation. Chrom hat bei 25000 ppm einen stark verzégernden
Effekt auf die Hydratation. Die leicht beschleunigende Wirkung von Nickel ist zumindest
teilweise auf den erhohten Gehalt an CaO zurlickzufiihren. Bei gleicher Konzentration flhrt
Zink zu einer Verzogerung der Hydratation, obwohl auch hier Freikalk in der Probe
vorhanden ist. Im Falle des C3A haben sowohl Chrom als auch Zink eine stark verzégernde
Wirkung. Bei 5000 ppm ist die Verzdgerung jedoch nur noch sehr gering; Nickel hat bei
keiner Konzentration EinfluR auf die Hydratation. Bei C4AF unterdriicken 25000 ppm Chrom
die Hydratation fast vollstandig. Bei geringeren Konzentrationen nimmt der Einfluf? rasch ab.
Die anderen Metalle haben auch bei hohen Konzentrationen nahezu keinen Einfluf3.
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Mittels REM in Kombination mit der EDX konnte gezeigt werden, dal die Schwermetalle
weitgehend homogen in den reinen Klinkerphasen verteilt waren. Bei den hydratisierten C3S-
Proben war ein Aufkonzentrieren der Schwermetalle in den C-S-H-Phasen festzustellen, der
Schwermetallgehalt im Portlandit lag nahe der Nachweisgrenze. Bei Proben mit hohen
Nickel- und besonders Chromgehalten sind die Bereiche des Portlandits und der C-S-H-
Phasen flachenmaRig kleiner als bei der Nullprobe, bei Zink sind sie etwas groRer. Mit dem
REM st zu erkennen, dall beim hydratisierten C3zA in erster Linie Katoit, das als
Ikositetraeder vorliegt und vereinzelt plattchenformige Ubergangsphasen (z. B. C4AH; und
C,AHjs) auftreten. Durch 25000 ppm Nickel oder Zink andert sich die Morphologie prinzipiell
nicht, in der Probe mit Zink treten jedoch Bereiche mit hoher Zinkkonzentration und der
vermutlichen Zusammensetzung von Ca[Zn(OH)s], J2 H,O auf. In der chromhaltigen Probe
kommt es zur Anderung in der Morphologie; es liegt ein plattchenformiges Produkt mit
hohem und ein oktaedrisches Produkt mit geringem Chromgehalt vor.

Insgesamt haben die Untersuchungen an reinen Klinkerphasen ergeben, dal nur sehr hohe
Schwermetallkonzentrationen, die um ein Vielfaches hoher liegen als die durchschnittlich in
Zementen anzutreffenden Konzentrationen, zu Veranderungen der Modifikation und der
Reaktivitat fuhren.
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6 Untersuchungen an Klinkern und Zementen

Die Untersuchungen zum Einfluf? der Schwermetalle auf reine Klinkerphasen kdnnen zwar zu
einem besseren Grundverstandnis fur die Problematik fiihren, sie ersetzen jedoch nicht die
Versuche mit den Zementen. Die Ergebnisse aus den Messungen an reinen Phasen kénnen
nicht direkt auf die Arbeiten mit dotierten Zementen U(bertragen werden, da Zemente
komplizierte, mehrphasige Systeme sind, bei denen sich die Phasen nicht unabhangig
voneinander verhalten. Durch die Arbeiten in diesem Kapitel wird versucht, eine Briicke
zwischen den Laborarbeiten an reinen Phasen und der Praxis zu schlagen.

Die Darstellung der verschiedenen Untersuchungen wurde gegliedert in die Untersuchung der
unhydratisierten Klinker und die Beschreibung des Hydratationsverlaufes der Zemente bzw.
den Eigenschaften von hydratisierten Zementen und den daraus hergestellten Morteln.

6.1 Unhydratisierte Klinker

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den unhydratisierten
Klinkern beschrieben. Darunter féllt die Bestimmung der tatsachlichen Schwermetall-
konzentrationen, die Bestimmung der Freikalkgehalte, die lichtmikroskopische Analyse der
Phasengehalte und der Phasenzusammensetzungen mit Hilfe des REM und der EDX.

6.1.1 Bestimmung der Abdampfraten von Schwermetallen

Die Klinker wurden mittels AAS auf ihren tatsédchlichen Schwermetallgehalt hin untersucht,
um mogliche Abdampfverluste wahrend des Brennens festzustellen. Als Probenmaterial
diente der fertige Zement, der aufgeschlossen und mit Hilfe der AAS untersucht wurde.

Die analysierten Schwermetallgehalte von Chrom und Nickel lagen im Bereich von £ 5 % um
den angestrebten Schwermetallgehalt; bei 200 und 1000 ppm traten teilweise etwas hohere
Abweichungen auf. Wie die Schwermetallanalytik bereits bei den reinen Klinkerphasen
zeigte, waren bei den gewdhlten Brenntemperaturen und —dauern keine Abdampfverluste an
Chrom und Nickel zu erwarten. Dies wurde bei diesen Messungen bestétigt. Im Rahmen der
Homogenitét der Proben und der Analysengenauigkeit kann somit von einem nahezu vélligen
Verbleib dieser Schwermetalle im Klinker ausgegangen werden.

Bei Zink gibt es Abdampfverluste in der GréRenordnung zwischen 15 und 25 %. Bei der
Dotierung der reinen Phase C3S waren ebenfalls Abdampfverluste von Zink aufgetreten
(Abdampfrate ca. 25 %), jedoch waren bei der C3S-Synthese die Brenntemperaturen und
-dauern deutlich hoher. Mdglicherweise kommen die Zinkverluste im Klinker dadurch
zustande, daB die Schwermetalle mit Nebenbestandteilen des Rohmehls (insbesondere mit
Halogeniden) reagieren und dadurch leichter flichtige Verbindungen bilden (z. B. ZnCl,
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Sdp.= 732°C). KakaLl 1995 fand mit zunehmender ZnO-Dotierung eine steigende
Abweichung 26 - 36 %) zwischen erwarteten und berechneten
Schwermetallkonzentrationen. Als Ausgangsmaterial diente ihm ebenfalls ein technisches
Rohmehl.

SHIRASAKA 1996 fand bei Untersuchungen an chromdotierten Klinkern unabhéngig von den
Brennbedingungen und —temperaturen eine sehr geringe Abdampfrate (hdchsten 10 M.-% bei
1600 °C) von Chrom. Ganz anders waren die Ergebnisse bei der Dotierung mit Zink. Unter
oxidierenden Bedingungen erhohte sich die Abdampfrate mit steigender Brenntemperatur und
lag immer Uber der von Chrom. Unter reduzierenden Bedingungen stieg die Abdampfrate
noch deutlich an, so daR bei 1400 °C fast kein Zink mehr nachzuweisen war. SPRUNG 1993
fand bei Bilanzmessungen von undotierten Zementen mit natiirlichen Gehalten an Zink, daf3
dieses im Mittel zu 86-90 % im Klinker verbleibt.

6.1.2 Freikalkbestimmung

Der Freikalkgehalt eines Klinkers ist — bei gleichbleibender Rohmehlzusammensetzung — ein
leicht bestimmbares Mal fur den Brenngrad. In den vorliegenden Untersuchungen lieferte der
Freikalkgehalt Informationen Gber den EinfluR der Schwermetalle, da die Ubrigen
EinfluRfaktoren fiir das entsprechende Rohmehl konstant gehalten wurden. Eine Abnahme des
Freikalkgehaltes gegeniber der Nullprobe deutet auf eine glnstige Beeinflussung des
Brennverhaltens durch die vorliegende Konzentration des Schwermetalls hin. Zunehmender
Freikalkgehalt dagegen zeigt eine Verschlechterung des Brennverhaltens an.

Allgemein ist der Freikalkgehalt eines Klinkers eine wichtige KenngrélRe, die neben der
Rohmehlzusammensetzung von den Brennbedingungen abhéngt. Liegt der Freikalkgehalt zu
hoch — groRer ca. 2,0 M.-% —, so steigt die Gefahr des Kalktreibens im Zementstein bzw.
Beton stark an. Die Unbedenklichkeit muR durch eine Raumbestandigkeitsprifung
nachgewiesen werden.

In Wist die Entwicklung der Freikalkgehalte mit steigenden Schwermetallgehalten
aufgetragen, so dalR fiir jeweils eine Klinkersorte der direkte Vergleich zwischen den
Schwermetallen moglich ist. Bei 200 ppm Schwermetalldotierung kann ein Einflul im
Rahmen der Priifgenauigkeit ausgeschlossen werden und auch bei 1000 ppm ist der Einflul}
noch sehr gering.
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Abbildung 41: Freikalkgehalte der Klinker mit Schwermetalldotierung und der Nullproben
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Bei den PZ-KIinkemI;I ist sowohl bei den zink- als auch bei den nickeldotierten Proben ein
stetiger Abfall der Freikalkgehalte zu beobachten. Verglichen mit den Ergebnissen von
ODLER 1980, die bei Laborklinkern und einer Brenntemperatur von 1300 °C erhalten wurden,
und denen von BorDoLOI 1998, sind die Ergebnisse &hnlich, wobei die bei den eigenen
Proben beobachteten Anderungen des Freikalkgehaltes nicht so stark sind. Abweichendes
Verhalten zeigen die chromhaltigen Proben. Hier scheint Chrom bis zu einer Kritischen
Grenze einen gunstigen EinfluR auf das Brennverhalten des Klinkers auszuiiben. Zwischen
5000 und 25000 ppm kommt es dann zu einer Blockierung der Alitbildung durch die
Stabilisierung des Belits, was durch den rapiden Anstieg des Freikalkgehaltes dokumentiert
wird. Auch bei IMLACH 1975 kam es durch Chromgehalte von bis zu 0,91 M.-% bei Klinkern
mit einem hohen Kalkstandard zu einer besseren Brennbarkeit. ODLER 1980 fand die hochste
Konzentration an Freikalk (8 M.-%) bei ca. 3000 ppm Chrom bezogen auf das Rohmehl;
danach sank der Freikalkgehalt langsam auf einen Wert von 3 M.-% bei der hochsten
gemessenen Konzentration von 2,1 M.-% Chrom ab. Damit ist die verschiedentlich in der
Literatur beschriebene (BHATTY 1993, WOERMANN 1963, BoOIKOVA 1968, BUTT 1968)
Loslichkeitsgrenze von Chrom im Klinker noch nicht tiberschritten. MALOzHON 1971 fand bei
chromdotierten Klinkern mit einem hohen Kalkstandard ebenfalls zunéchst einen Riickgang
des Freikalkgehaltes, der jedoch ab einer Konzentration von 1,03 M.-% Chrom steil anstieg.
Bei Belitklinkern fiel der Anstieg des Freikalkes dagegen auch bei hoher Chromdotierung
sehr moderat aus.

Bei den HS-Proben sind die Verldufe der Kurven weniger eindeutig, doch scheint hier Nickel
einen groReren Einflull auszulben als Zink. Sie weichen damit teilweise von den Ergebnissen
der PZ-Proben und der Literatur ab. Wéhrend sich aber das PZ-Rohmehl und das bei ODLER
1980 verwendete (66,36 M.-% CaO, 24.48 M.-% SiO,, 5,85 M.-% Al,O3, 3,29 M.-% Fe30,)
ahneln, weicht das HS-Rohmehl davon ab. Ein Vergleich der in diesem Kapitel bereits
beschriebenen Literatur mit den Arbeiten von KNOFeL 1978 und ODLER 1980 sowie KAKALIE
1995 =zeigen einen aufschluflreichen Zusammenhang zwischen dem EinfluR von
Schwermetallen auf das Brennverhalten und den Brennbedingungen. Danach nimmt die
Wirkung der Schwermetalle mit zunehmender Brenntemperatur und —dauer ab. Bei den
eigenen Arbeiten trifft dies fir Nickel und Zink auch zu. Der EinfluR dieser Metalle auf den
Freikalkgehalt wird vom PZ- {ber HS- und WZ-Klinker immer geringer; die
Brenntemperaturen und —dauern nehmen in dieser Reihe zu. Fir Chrom gilt dieser
Zusammenhang nicht.

Bei den WZ-Proben ist fur Zink und Nickel kaum eine Tendenz zu erkennen, teilweise steigen
die Gehalte bei Schwermetallzugabe sogar an, und nur Chrom zeigt bei 5000 ppm einen

! Die drei verwendeten Rohmehle bzw. die daraus hergestellten Klinker und Zemente werden im Text
folgendermalen abgekiirzt: PZ= normaler Portlandzement; HS= Portlandzement mit hohem Sulfatwiderstand;

WZ= Weilizement; ndhere Angaben zur Zusammensetzung siehe Kapitel 4.2.1 Rohstoffe
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klaren Rickgang des Freikalkgehaltes. Der positive Einflul} geringer Chromgehalte auf das
Brennverhalten, gerade von schlecht zu brennenden Klinkern, ist auch bei IMLACH 1975 zu
finden; danach konnte Chrom als Mineralisator eingesetzt werden. Genau wie bei PZ und HS
ist auch hier ein steiler Anstieg zu den Proben mit 25000 ppm Chrom hin zu verzeichnen.
Zusétzliche Korrelationen ergeben sich im Vergleich mit den weiteren Ergebnissen der
Klinkeruntersuchungen, insbesondere mit der Bestimmung der Phasengehalte, die in den
folgenden Kapiteln beschrieben werden.

6.1.3 Lichtmikroskopische Phasenanalyse

Bei der lichtmikroskopischen Untersuchung der Klinkeranschliffe wurde zum einen auf die
Ausbildung der einzelnen Phasen im Klinker und andere Besonderheiten geachtet, zum
anderen wurde auch eine quantitative Punktzahlung der Klinkerphasen durchgefihrt.

Die Ergebnisse der Punktzahlung, die zum Teil durch Mehrfachz&hlung berpriift wurden,
sind in m zusammengefalit. Die Darstellung der Ergebnisse bleibt auf die
Hauptklinkerphasen beschrankt. Freikalk, Periklas und Phasenneubildungen wurden zwar
mitgezéhlt, jedoch ist ihre Haufigkeit zu gering, um eine statistisch abgesicherte Aussage zu
treffen. Trotzdem konnen die Werte mit denen verglichen werden, die mit anderen Methoden
erhalten wurden. Um einen Uberblick Gber die Entwicklung der Phasengehalte zu gewinnen,
wurden neben den Nullproben pro Klinkersorte und Schwermetall die Proben mit 1000 und
25000 ppm ausgezahlt.

Durch das Auftreten einer Phasenneubildung gab es bei den nickelhaltigen Proben eine
grolRere Zahlunsicherheit. Diese Phasenneubildung, die mit der EDX und XRD als MgNiO,
identifiziert wurde, lieB sich beim Auszédhlen in vielen Fallen nicht vom Ferrat unterscheiden
oder lag, wie bei den WZ-Proben, so fein verteilt vor, dal die Zuordnung in der Grundmasse
erschwert war. Unsicherheiten traten auch bei den Proben mit 25000 ppm Chrom auf, die ein
anderes Erscheinungsbild zeigten als die tibrigen Proben und daher nur schwer vergleichbare
Ergebnisse lieferten.

Bei den Proben mit 1000 ppm Schwermetall lassen sich im Vergleich zu den Nullproben
keine signifikanten Anderungen beobachten. Somit diirften Schwermetallgehalte bis zu dieser
Konzentration auf jeden Fall fur die Phasengehalte im Klinker ohne gréliere Bedeutung sein.
Wie aus den Untersuchungen des Freikalkgehaltes zu erwarten war, wurden grofe
Veranderungen gegeniber den Nullproben bei den Proben mit 25000 ppm Chrom beobachtet.
Diese Proben wiesen alle einen hohen Gehalt an Belit und Freikalk auf und einen
entsprechend geringen Gehalt an Alit. Chrom verhindert also die Reaktion von Belit und CaO
zu Alit. Ursache dafiir konnten verschiedene Stabilisierungsarten sein. Eine Maoglichkeit ist,
daB Alit durch den Einbau von Chrom destabilisiert wird, so dal3 er sich schlecht bildet. Eine
andere Mdoglichkeit ist, da Belit durch den Einbau von Chrom soweit stabilisiert wird, dal
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eine weitere Reaktion mit CaO behindert wird. Die Untersuchungen mit der EDX bekréftigen
die zweite Annahme, da die Chromgehalte im Belit deutlich héher waren als im Alit. Auch
MALozHON 1971 fand durch die Dotierung mit Chrom einen verminderten Gehalt an Alit in
Klinkern mit hohem Kalkstandard; die Aluminat- und Ferratgehalte wurden dabei nicht
beeinflult. Bei Belitklinkern (geringer Kalkstandard) wurde die Phasenzusammensetzung
hingegen auch bei hoher Chromdotierung nicht beeinfluf3t.

Tabelle 25: Hauptphasengehalte nach mikroskopischer Punktzahlung [M.-%] (ohne
Periklas und Phasenneubildungen)

Alit Belit Aluminat Ferrat Freikalk
PZ 0 64,5 16,5 4,4 13,9 0,9
PZ Cr 1000 65,8 16,8 4,2 12,8 0,8
PZ Cr 25000 21,2 59,6 3,5 12,4 34
PZ Ni 1000 65,8 14,1 4,3 14,7 1,1
PZ Ni 25000 64,0 16,7 6,8 11,8 0,7
PZ Zn 1000 66,4 15,3 4,4 12,9 1,0
PZ Zn 25000 69,4 10,9 4,5 15,2 0,0
HS 0 71,5 51 1,3 20,7 1,4
HS Cr 1000 72,5 4,9 1,5 20,4 0,7
HS Cr 25000 20,6 50,6 0,7 22,4 6,1
HS Ni 1000 72,2 5,3 1,3 20,0 1,3
HS Ni 25000 73,6 2,8 0,8 21,9 0,9
HS Zn 1000 70,8 51 2,0 20,6 1,5
HS Zn 25000 74,4 3,1 1,8 19,7 1,0
WZ 0 88,5 1,2 9,0 0,0 1,4
WZ Cr 1000 87,7 3,3 8,0 0,0 1,0
WZ Cr 25000 42,5 45,5 6,0 0,0 6,0
WZ Ni 1000 88,4 1,2 94 0,0 1,1
WZ Ni 25000 85,5 1,1 11,7 0,0 1,4
WZ Zn 1000 85,8 2,7 10,7 0,0 0,8
WZ Zn 25000 88,6 1,1 9,4 0,0 0,8

Neben der rein quantitativen Auswertung bietet die Mikroskopie die Mdaglichkeit, die Klinker
auch nach der Ausbildung der Phasen und nach eventuellen Besonderheiten zu beurteilen.
Einige dieser Besonderheiten, die in erster Linie in den hochdotierten nickel- und
chromhaltigen Proben in Erscheinung treten, sind in |Abb11dungA2| bis |Abb11dungAE‘ gezeigt
(siehe auch die Beschreibungen in den Bildunterschriften). Zum EinfluR der Schwermetalle
auf die Ausbildung der Phasen kdnnen keine Aussagen gemacht werden, da die Klinker nach
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dem Brennen schnell gekihlt wurden und somit ein ungestortes Kristallwachstum aus der
Schmelze nicht moglich war. GréRe und Form der silicatischen Phasen waren auch innerhalb
der Proben sehr uneinheitlich und die Phasen der Grundmasse waren hdufig so schlecht
ausgebildet, dal® eine eindeutige Zuordnung nicht immer moglich war. Dies mu bei der
Beurteilung der quantitativen Zahlergebnisse insbesondere beim Aluminat und Ferrat
berlicksichtigt werden.

Grundmasse

Abbildung 42: Ubersicht ber die Phasen bei der PZ-Nullprobe; wegen der schnellen
Klinkerkihlung ist die Grundmasse nur wenig differenziert

KoCr0O7 Uberatzte
und/oder Randbereiche
K>,CrO,4

Abbildung 43: Typischer EinschluB von K,CrO,4 und/oder K,Cr,0; im PZ-Klinker mit
25000 ppm Chrom; ringférmige Uberatzungen im Randbereich des
Einschlusses
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Harz

Grundmasse

Abbildung 44: MgNiO, im PZ-Klinker mit 25000 ppm Nickel; groRere Anhaufungen in
Nestern und kleinere Einschlisse in anderen Phasen

e
P 2 —
. ¢ 3 - ' Aluminat
. . » T dendritisches, stark

T nickelhaltiges
Aluminat

Abbildung 45: Nickelreiche Phase im WZ-Klinker mit 25000 ppm Nickel; angereichertes
Aluminat liegt dendritisch in der Grundmasse aus Aluminat vor - wegen des
zu geringen Magnesiumgehaltes bildet sich kein MgNiO,

6.1.4 RoOntgendiffraktometrie und Rietveld-Analyse

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) bietet, genau wie die Mikroskopie, die Mdglichkeit die
Phasengehalte im Klinker abzuschétzen, wenn auch mit geringerer Genauigkeit; dartiber
hinaus lassen sich eventuelle Modifikationsanderungen der Klinkerphasen, Rickstdnde von
Edukten oder Phasenneubildungen erkennen. Ein Problem dabei sind die relativ hohen
Nachweisgrenzen speziell bei Kristallsystemen niedriger Symmetrie bzw. das Auftreten
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rontgenamorpher Verbindungen, die mit der XRD nicht zu identifizieren sind. Der grof3e
Vorteil dieses Verfahrens ist der deutlich geringere Arbeitsaufwand und der damit verbundene
Zeitgewinn.

Die Rietveld-Analyse (siehe z. B. NEUBAUER 1997 und MOLLER 1995 fur die Anwendung in
der Zementanalytik) ist ein mathematisches Verfahren, welches die quantitative Berechnung
der Phasenzusammensetzung aus den RoOntgendiffraktogrammen erlaubt; sie gilt bisher
allerdings noch nicht als ausreichend zuverlassig. Um sinnvolle Ergebnisse zu erhalten,
wurden die Klinkerproben fiir die Rontgendiffraktometrie sehr sorgféltig prapariert. Dazu
wurden die Klinker so lange gemahlen, bis die KorngroBe < 40 um betrug. Dieses Pulver
mufte in einer exakten Schichthéhe mit einer Abweichung von maximal 12 um auf den
Probentrager aufgebracht werden. Die Rietveld-Berechnungen an den gemessenen
Diffraktogrammen wurden von Herrn Dr. Jirgen Neubauer an der Universitat Erlangen mit
einer speziell an die Erfordernisse der Phasenanalyse in Klinkern angepalite Software
durchgefihrt.
|Ahb.'LLdung_46| und lAthldung_Ul (Anhang) zeigen die Unterschiede zwischen den
Rontgendiffraktogrammen der Nullproben von PZ-, HS- und WZ-Klinkern; an diesen
Diffraktogrammen soll auch eine Zuordnung der wichtigsten Interferenzen gezeigt werden
(siehe |Abb1ldung_46]) Grundsétzlich  wurde durch  kein  Schwermetall im
Konzentrationsbereich 200 und 1000 ppm Verdnderungen in den Diffraktogrammen
hervorgerufen und auch bei 5000 ppm sind nur bei der nickelhaltigen Probe
Phasenneubildungen in geringen Konzentrationen feststellbar.

Chrom hat bei einer Konzentration von 25000 ppm einen groBen Einflul auf die
Phasengehalte, was auch die W (Anhang) zeigt. Chrom bei einer Zugabemenge
von 25000 ppm bewirkt eine deutliche Abnahme des Alits; einige Interferenzen sind
gegenuber der Nullprobe verschoben, einige andere erscheinen zusétzlich. Dem a'-C,S lassen
sich die Interferenzen bei 31,0 sowie 39,3 und 41,1 ° 20 zuordnen, und auch die Schulter am
der Alitinterferenz bei 32,3 ° 26 stammt von o'-C,S. Die Interferenz bei 37,5° 20 ist dem
Freikalk ~ zuordnen. Die  Ublicherweise im  Portlandzementklinker  auftretende
Belitmodifikation ist das 3-C,S [MACPHEE 1998].

Uber die Anderung der Phasengehalte hinaus ist hier also auch eine Anderung in der
Modifikation des Belits zu erkennen, in dem ja, wie die Ergebnisse der EDX zeigen, der
grolite Teil des Chroms gebunden wird. Auch im Rahmen der Rietveld-Analyse wurde die
neue Modifikation als o' -C,S identifiziert.
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Alit + Belit
Alit + Belit
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Ferrat

Aluminat
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31.6 31.8 32.0 32.2 32.4 32.6 32.8 33.0 33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.2 34.4 34.6 34.8 35.0

Abbildung 46: Rontgendiffraktogramme der Nullproben von PZ, HS und WZ

Da das mit der EDX gefundene K,CrO; und/oder K,CrO; nur in sehr geringen Mengen
vorhanden ist und wegen der bei Raumtemperatur triklinen Kristallstruktur ein
Diffraktogramm mit vielen, schwachen Interferenzen zeigt, bleibt es wunter der
Nachweisgrenze der XRD. Die bei den Klinkern mit 25000 ppm Nickel beobachtete Ni- und
Mg-reiche Verbindung mit der angenommenen Formel MgNiO, dagegen weist eine kubische
Struktur auf und ist daher an zwei deutlichen Interferenzen bei 37,1 ° und bei 43,1 ° 20 in
W (Anhang) zu erkennen. Auch bei 5000 ppm sind diese Interferenzen noch
schwach vorhanden.

Beim Vergleich der Diffraktogramme der Proben mit 25000 ppm Nickel von PZ-, HS- und
WZ-Klinkern, zeigt sich ein in dieser Reihenfolge abnehmender Gehalt an MgNiO,. Dieses
Ergebnis 148t sich mit den in der gleichen Reihenfolge abnehmenden
Magnesiumkonzentrationen in den Klinkern erklaren.

Bei den Proben mit Zink sind sogar bei 25000 ppm keinerlei Verdnderungen in den
Diffraktogrammen zu erkennen. KAKALI 1995 fand in Rontgendiffraktogrammen von
zinkdotierten  Klinkern  zusétzliche Interferenzen, die mdglicherweise auf die
Phasenneubildung Ca,ZnSiOs zuriickzufuhren sind. BoLlo-ARCEO 1998 dotierte verschiedene
Rohmehle mit bis zu 2 M.-% ZnO. Nach dem Brennen trennte er durch selektive Ldsung die
silicatische Phase von der Zwischenphase (Aluminat und Ferrat) und analysierte diese
getrennt. Bei hoher Zinkdotierung lie} sich in der Zwischenphase die Phasenneubildung
CsZ3A; (=CapAlsZn3045) nachweisen.
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6.1.4.1 Rietveld-Analyse

Die Ergebnisse der Rietveld-Analyse (RV) werden in m denjenigen Proben
gegenibergestellt, deren Hauptphasengehalte auch mit der mikroskopischen Punktzahlung
(MPZ) bestimmt wurden.

Tabelle 26: Gegeniberstellung der Hauptphasengehalte nach mikroskopischer
Punktzahlung (MPZ) und Rietveld-Analyse (RV); Differenz zu 100= Freikalk

Alit [M.-%] Belit [M.-%] Aluminat [M.-%] Ferrat [M.-%]

RV MPZ RV” MPZ RV MPZ RV MPZ
PZ 0 72,3 64,5 7,9 16,5 6,4 4,4 13,4 13,9
PZ Cr1000 74,4 65,8 5,8 16,8 6,9 4,2 12,9 12,8
PZ Cr25000 25,3 21,2 50,5 59,6 11,2 3,5 7,1 12,4
PZ Ni 1000 72,5 65,8 7,2 14,1 6,5 4,3 13,0 14,7
PZ Ni 25000 66,7 64,0 12,6 16,7 8,8 6,8 11,9 11,8
PZ Zn1000 75,1 66,4 5,6 15,3 6,1 4,4 13,1 12,9
PZ Zn25000 74,9 69,4 7,8 10,9 4,3 4,5 13,0 15,2
HS 0 76,5 715 3,1 51 0,6 1,3 19,3 20,7
HS Cr1000 75,3 72,5 3,5 4,9 0,8 15 19,9 20,4
HS Cr 25000 31,8 20,6 32,5 50,6 17,7 0,7 11,2 22,4
HS Ni 1000 76,5 72,2 2,7 5,3 1,0 13 19,0 20,0
HS Ni 25000 76,2 73,6 4,1 2,8 0,5 0,8 18,9 21,9
HS Zn1000 75,2 70,8 3,8 51 0,8 2,0 19,2 20,6
HS Zn25000 76,6 74,4 3,3 31 0,0 18 19,6 19,7
WZz0 85,0 88,5 4,7 1,2 9,2 9,0 0,3 0,0
WZCr 1000 84,5 87,7 4,8 3,3 10,3 8,0 0,0 0,0
WZCr 25000 40,8 42,6 49,7 45,6 59 6,1 0,0 0,0
WZNi 1000 84,7 88,4 54 1,2 9,5 9,4 0,0 0,0
WZNi 25000 84,9 85,8 4,3 1,1 10,5 11,7 0,0 0,0
WZZzZn 1000 84,4 85,8 53 2,7 9,4 10,7 0,0 0,0
WZZn 25000 89,7 88,6 3,7 1,1 5,8 9,4 0,2 0,0

n.b. = nicht bestimmt
* = verschiedene Modifikationen von Belit wurden berticksichtigt

Im ersten Berechnungsdurchlauf bei der Rietveld-Analyse kam es bei der Bestimmung des
Belitgehaltes der Proben mit 25000 ppm Chrom zu groRen Schwierigkeiten. Unter der
Annahme, daR sich die Modifikation des Belits im Zement nicht gedndert hat, flihrten die
Berechnungen der Phasengehalte zu den inm angegebenen Werten. Da sowohl nach
Franke als auch mit der mikroskopischen Punktzahlung ein hoher Freikalkgehalt in diesem
Klinker festgestellt wurden, war eine Zunahme des Alitgehaltes bei gleichzeitiger Abnahme
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des Belitgehaltes nicht plausibel. Deshalb wurden die Berechnungen unter Berticksichtigung
der Modifikation a'-C,S wiederholt. Diese Ergebnisse kommen denen der mikroskopischen
Punktzdhlung deutlich nadher. Trotz dieser Verbesserungen gibt es noch erhebliche
Differenzen zwischen den beiden Verfahren beziiglich der Grundmasse, die sich chemisch
nicht erkléren lassen.

Tabelle 27: Phasenberechnung nach Rietveld ohne und mit Berticksichtigung von o' -C,S in
PZ mit 25000 ppm Chrom

Phase ohne a'-C5S mit a’-C,S
[M.-%] [M.-%)]

Alit 74,9 24,7
B-C,S 4,1 24,5
a'-C,S - 24,8
Aluminat 0 10,9
Ferrat 19,6 6,9
Freikalk 0,5 6,3
Periklas 0,8 2,0

Beim PZ ist aufféallig, dafl bei der Rietveld-Analyse in fast allen Fallen mehr Alit und
Aluminat und weniger Belit nachgewiesen wurde als bei der Mikroskopie. Bei den
Ferratgehalten stimmen die Ergebnisse der beiden Methoden hingegen besser (berein.
Besonders bei Proben mit hohen Schwermetallgehalten kommt es zum Teil zu erheblichen
Differenzen zwischen den beiden Methoden. So ist bei der Rietveld-Analyse beispielsweise
der Alitgehalt bei der Probe mit 25000 ppm Nickel deutlich geringer als bei der Nullprobe.
Zwar ist dadurch die Differenz der analysierten Alitgehalte zwischen den beiden Methoden
geringer, jedoch wurden bei der mikroskopischen Punktzédhlung keine Verdnderungen im
Alitgehalt gegeniiber der Nullprobe gemessen. Ahnliche Unstimmigkeiten sind auch beim
Aluminat- und Ferratgehalt der Probe mit 25000 ppm Chrom zu finden.

Allgemein liegen beim HS-Klinker die analysierten Phasengehalte der beiden Methoden
néher zusammen als bei PZ-Klinkern. Auch bei den Proben mit 25000 ppm Nickel und Zink
gibt es keine groReren Auffalligkeiten. Bei dem Klinker mit 25000 ppm Chrom kommt es
hingegen, wie schon bei PZ-Klinkern, zu starken Abweichungen beim Aluminat- und
Ferratgehalt.

Bei den WZ-Proben féllt der mit der Rietveld-Analyse bestimmte Gehalt an Belit immer
hoher aus als bei der mikroskopischen Punktzéhlung. Extreme Abweichungen zwischen den
beiden Verfahren traten jedoch nicht auf.

Die Abweichungen zwischen den beiden Verfahren kdnnen verschiedene Ursachen haben.
Bei den Klinkern mit hohen Schwermetallgehalten bilden sich teilweise neue Phasen, die bei
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beiden Analyseverfahren Schwierigkeiten bereiten konnen. Unter dem Mikroskop &hneln die
Phasenneubildungen teilweise den anderen Phasen, so dal} diese nicht differenziert werden
kénnen und somit die Z&hlergebnisse verfalschen. Bei der Rontgendiffraktometrie kommen
durch die neuen Phasen weitere Interferenzen in die Diffraktogramme, die sich teilweise mit
den ursprunglichen Uberlagern. Durch den Einbau von Schwermetallen kann es jedoch auch
zu Modifikationsanderungen und somit zu Verschiebungen der Interferenzen kommen (z. B.
Modifikationsdnderung des Belits durch den Einbau von Chrom). Werden diese
Veranderungen in den Diffraktogrammen bei der Berechnung der Rietveld-Analyse nicht
genuigend berucksichtigt, so kann es zu starken Abweichungen kommen. Da die
Phasenneubildungen (z. B. des MgNiO,) bei der Rietveld-Analyse nicht berilcksichtigt
wurden, erklart dies die starken Abweichungen bei dem PZ-Klinker mit 25000 ppm Nickel.
Diese Abweichungen sind bei den entsprechenden HS- und WZ-Klinkern gering, da kaum
MgNiO, gebildet wurde.

Zur Bewertung der Methoden sollen auch noch die Daten der Phasen mit geringeren Anteilen
verglichen werden. Dabei bietet sich der Freikalkgehalt an, der nach drei verschiedenen,
voneinander unabhangigen Verfahren bestimmt wurde, von denen die naBchemische Analyse
nach Franke als die zuverlassigste gilt. Damit werden die Ergebnisse der Punktzahlung und
der Rietveld-Analyse verglichen. Die Daten sind in@zusammengefaﬁt.

Zwischen der Methode nach Franke und der Punktzéhlung ergeben sich trotz der Vorbehalte
beziiglich der Statistik in vielen Fallen Uberraschend gute Ubereinstimmungen. Die
Ergebnisse der Rietveld-Analyse liegen dagegen meist niedriger. Mdglicherweise sind die
Freikalkgehalte zu gering, um eine zuverlassige Berechnung zu ermdglichen, was bei den
hohen Nachweisgrenzen der Rontgendiffraktometrie durchaus zu erwarten ist.

Die Anwendung der Rietveld-Analyse hat sich im Rahmen dieser Arbeit als wenig
zuverlassig erwiesen. Fir andere Gebiete der Klinkeranalyse kdnnte dieses Verfahren jedoch
weiterhin von groBem Interesse sein, da es sich mit deutlich geringerem Zeitaufwand
durchfuhren 18Rt als die mikroskopische Punktz&hlung von Klinkeranschliffen. Bei einer
fachgerechten Eichung des Verfahrens auf eine relativ eng begrenzte Zusammensetzung der
Klinkerbestandteile 143t sich mit Hilfe der Rietveld-Analytik ein Routineverfahren fir die
Qualitatskontrolle entwickeln.
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Tabelle 28: Vergleich der Freikalkgehalte nach Franke, mikroskopischer Punktzahlung
und Rietveld-Analyse

Freikalkgehalt [M.-%]
nach Franke Mikroskopisch nach Rietveld
PZ 0 1,00 0,9 0,2
PZ Cr 1000 0,72 0,8 0,0
PZ Cr 25000 3,37 3,4 6,3
PZ Ni 1000 0,87 11 0,8
PZ Ni 25000 0,52 0,7 0,0
PZ Zn 1000 0,84 1,0 0,0
PZ Zn 25000 0,41 0,0 0,0
HS 0 1,24 1,4 0,5
HS Cr 1000 1,24 0,7 0,6
HS Cr 25000 5,20 6,1 7,2
HS Ni 1000 1,16 1,3 0,8
HS Ni 25000 0,86 0,9 0,3
HS Zn 1000 1,26 1,5 0,9
HS Zn 25000 1,01 1,0 0,5
WZz0 1,21 1,4 0,7
WZCr 1000 1,04 1,0 0,5
WZCr 25000 5,42 6,0 3,8
WZNi 1000 1,15 1,1 0,4
WZNi 25000 0,90 1,4 0,4
WZZn 1000 1,25 0,8 0,8
WZZn 25000 1,25 0,8 0,6

6.1.5 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Réntgen-
Spektroskopie

Ein wichtiges Anliegen dieser Arbeit war, neben den allgemeinen Auswirkungen der
Schwermetalle, auch die Kl&rung der Frage, in welche Phasen die Schwermetalle eingebaut
werden bzw. ob es zu Phasenneubildungen kommt. Ein Instrument zur Untersuchung der
Phasenzusammensetzung ist die Rasterelektronenmikroskopie in Kombination mit der EDX.

Als Proben dienten die Klinkeranschliffe, die bereits bei der Lichtmikroskopie untersucht
wurden. Diese wurden mit einer leitenden Kohlenstoffschicht von ca. 15 nm Dicke bedampft.
Die  Einstellungen am  Rasterelektronenmikroskop ~ waren  eine  einheitliche
Beschleunigungsspannung von 20 kV mit wechselnden VergroRerungen und Blenden, um
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eine Zahlrate des EDX-Detektors zwischen 3500 und 4000 Cps (Counts per second) zu
erzielen. Die Bilder wurden unter Verwendung eines BSE-Detektors (backscattered electron,
Rickstreuelektronen) aufgenommen.

Zundachst wurde versucht, sogenannte Mappings von den Klinkerflachen aufzunehmen, d.h.
Aufnahmen, die die Elementverteilung an der Probenoberflache wie auf einer Landkarte
darstellen. Diese Methode ist sehr zeitaufwendig, lieferte jedoch in diesem Fall keine
befriedigenden Ergebnisse. Die in [Tabelle 29 bis Tabelle 31| aufgefiinrten Werte wurden
durch Spot-Messungen an verschiedenen Punkten auf der Klinkeroberfliche gewonnen.
Anhand ihres Habitus lie3en sich die zwei silicatischen Phasen Alit und Belit unterscheiden,
die Phasen der Grundmasse dagegen zeigen eine deutlich unterschiedliche
Rickstreuintensitat, die von dem Atomgewicht der enthaltenen Elemente abhéangt; das Ferrat
erscheint daher heller als das Aluminat. Allerdings wurden bei einzelnen Proben mehrere
Helligkeitsstufen beobachtet, bei denen dann auch unterschiedliche Zusammensetzungen
gemessen wurden.

Pro Probe und Phase wurden vier bis acht Messungen an verschiedenen Punkten durchgefthrt
und die Verteilung der Oxide aus den Spektren berechnet. Die Mittelwerte daraus werden
angegeben. Auch hier ist wieder die schlechte Ausbildung der Phasen gerade in der
Grundmasse zu berlcksichtigen, was die selektive Messung von seltenen Bestandteilen
(Aluminat, Ferrat und Phasenneubildungen) schwierig machte.

Wegen der niedrigen Nachweisempfindlichkeit der EDX wurden in erster Linie die Proben
mit 25000 ppm Schwermetallen untersucht. Die Verteilung der Schwermetalle auf die
einzelnen Phasen laRt sich jedoch auch auf geringere Dotierungen tbertragen.

Da diese Werte ohne Standard aufgenommen wurden, kdnnen sie zwar die Verhéltnisse
richtig wiedergeben, spiegeln jedoch nicht die Absolutwerte wieder. Um die GréRenordnung
der Fehler abschétzen zu kénnen, wurde an einem Beispiel die Gesamtkonzentrationen fir
einige Oxide aus den Phasengehalten und den Phasenzusammensetzungen berechnet. In
MWerden diese Konzentrationen mit den Werten verglichen, die bei der Heidelberger
Zement AG mittels RFA bzw. in Siegen mit der AAS gemessen wurden. Dazu mufite ein
Klinker gewéhlt werden, der keine Phasen aufweist, die nicht mitgezahlt wurden. Bei den in
M aufgefiihrten Werten zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden
Analysewegen.
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Tabelle 29: Phasenzusammensetzungen unhydratisierter PZ-Klinker in M.-%
Phase CaO SiO, Al,O4 Fe,O3 MgO K,O MexOy
Nullprobe
Alit 69.8 26.5 1.2 05 15 05
Belit 61.2 33.5 1.7 13 0.6 1.7
Aluminat 35.2 6.1 30.8 11.4 9.2 3.6
Ferrat 47.3 5.7 22.5 17.8 5.6 0.9
Cr 25000 Cr,0s
Alit 70.4 23.9 15 1.2 1.0 0.4 1.7
Belit 61.5 27.3 2.5 15 0.7 15 5.2
Aluminat 55.8 9.2 21.6 8.3 2.3 15 19
Ferrat 49.1 5.2 20.1 20.1 3.6 0.1 1.8
'K,CrO,’ 5.5 3.7 0.0 0.7 0.1 375 52.4
Ni 25000 NiO
Alit 69.7 26.5 1.2 0.7 0.5 - 1.1
Belit 60.8 32.9 2.1 14 0.5 1.6 0.8
Aluminat 50.4 9.5 24.6 9.0 1.3 - 19
Ferrat 46.7 6.0 22.4 18.9 1.8 - 3.1
MgNiO, 2.2 0.6 0.6 1.3 39.8 0.3 55.3
Zn 25000 Zn0O
Alit 67.8 26.8 14 11 1.1 0.3 1.6
Belit 61.5 33.0 1.2 1.6 0.6 1.6 1.3
Aluminat 41.5 8.2 22.9 9.0 5.6 2.3 104
Ferrat 45.7 4.6 22.3 16.4 4.5 15 4.7
Tabelle 30: Phasenzusammensetzungen unhydratisierter HS-Klinker in M.-%
Phase CaO SiO, Al,O4 Fe,O3 MgO K,O MexOy
Nullprobe
Alit 69.2 26.3 1.2 15 15 0.4
Belit 61.1 34.1 11 1.9 0.3 -
Ferrat 45.5 5.7 12.9 30.7 4.7 0.5
GM dunkel 48.2 11.8 13.2 17.9 3.6 5.4
Cr 25000 Cr,0;
Alit 69.2 25.3 1.0 1.2 14 0.4 15
Belit 60.5 28.2 2.0 2.5 0.5 0.8 4.5
Ferrat 46.9 4.8 13.7 24.6 5.6 0.3 4.1
Ni 25000 NiO
Alit 68.9 26.4 1.2 13 0.6 05 1.2
Belit 62.1 33.0 13 1.8 0.5 0.9 0.6
Ferrat 45.2 4.3 13.1 32.1 1.2 0.5 3.5
GM dunkel 44.6 9.9 14.0 14.7 2.7 4.7 9.3
MgNiO, 2.8 0.9 0.4 19 37.0 0.1 56.8
Zn 25000 Zn0O
Alit 69.5 25.5 11 15 1.1 04 0.9
Belit 61.3 33.9 11 15 0.4 1.0 0.9
Ferrat 45.0 4.2 8.2 32.1 3.0 0.4 3.5
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Tabelle 31: Phasenzusammensetzungen unhydratisierter WZ-Klinker in M.-%
Phase CaO SiO, Al,O3 Fe,O4 MgO K,0O MexOvy
Nullprobe
Alit 69.4 26.5 14 0.5 0.5 0.3
Belit 63.5 31.2 2.5 0.5 0.5 0.3
Aluminat 53.0 6.1 35.2 1.7 2.4 0.2
Cr 25000 Cr,0;
Alit 70.0 24.6 1.6 0.5 0.6 0.3 2.4
Belit 61.4 27.9 3.9 0.5 0.7 0.3 5.6
Aluminat 56.2 6.4 31.9 15 1.7 0.2 2.0
Ni 25000 NiO
Alit 69.8 26.7 0.9 0.4 0.4 0.2 15
Belit 62.3 33.0 2.1 0.5 0.6 0.2 1.2
Aluminat
- dunkel 55.7 5.2 35.2 15 0.5 0.3 15
- heller 47.5 5.8 26.6 1.3 2.2 0.3 16.2
- hell 23.4 3.5 13.2 1.2 6.2 0.2 52.3
Zn 25000 ZnO
Alit 69.3 26.3 13 0.4 0.4 0.3 1.9
Belit 63.0 32.7 2.1 0.3 0.5 0.3 1.0
Aluminat
- dunkel 52.7 5.2 32.6 1.6 15 0.3 6.0
- hell 37.2 4.3 26.8 19 3.7 0.2 25.7
- sehr hell 28.3 3.1 195 1.3 5.0 0.3 42.5
Tabelle 32: Gegenuiberstellung von errechneten und gemessenen Werten am Beispiel PZ
mit 25000 ppm Zink
Gemessene Berechnete
Zusammensetzung (RFA) Zusammensetzung (EDX)
[M.-%0] [M.-%0]
CaO 63,6 62,6
SiO, 21,8 23,3
Al,O3 55 55
Fe;04 3,4 3,8
MgO 2,6 1,8
ZnO 2,6 2,5

Chrom wird bevorzugt in die Silicatphasen, vor allem in Belit, eingebaut und ersetzt dabei
Silicium. Dieser bevorzugte Chromeinbau in Silicatphasen wurde auch schon von BALASOIU
1994 beschrieben, der chromdotierte Klinker mit einer Ldsung von Salicylsdure und
Oxalsaure in Ethanol behandelte und die geldste silicatische und die unl6sliche Fraktion der
Zwischenphasen auf ihren Chromgehalt hin untersuchte. Auch MURAT 1996 fand einen
bevorzugten Chromeinbau in Belit. Die Auswertung der eigenen Rontgendiffraktogramme
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ergab, daB sich dadurch eine neue Belitmodifikation (a'-C,S statt 3-C,S) gebildet hat. Diese
ist vermutlich stabiler und vermindert die Reaktion zum Alit. In Folge davon wird, wie die
Bestimmung der Phasengehalte zeigt, der Gehalt an Alit zugunsten von Belit und Freikalk
vermindert. Dies trifft fur alle drei Klinkersorten zu. Ein Beispiel fir einen chromhaltigen
Klinker ist in W zu finden. Dabei liegt stark chromhaltiger Belit direkt neben
Freikalk.

Dartiber hinaus findet sich beim PZ-Klinker mit 25000 ppm Chrom vereinzelt ein weiterer
Bestandteil, der sich bei der Lichtmikroskopie als gelblicher Fleck bemerkbar gemacht hat
(siehe W) Die Analyse mittels EDX ergab als Hauptbestandteile Kaliumoxid und
Chromoxid im Massenverhdltnis K/Cr von ca. 0,868. Die Verbindung, die mit diesem
Ergebnis am ehesten in Einklang zu bringen ist, ist Kaliumchromat (K,CrO4) mit einem
Massenverhaltnis von K/Cr = 0,674 aber auch die Existenz von K,Cr,0- in einem Uberschul
von K;O ware denkbar, wenn auch weniger wahrscheinlich. Aufgrund der oxidierenden
Brennbedingungen konnte Chrom teilweise in dieser sechswertigen Oxidationsstufe
vorliegen. Das Fehlen der Verbindung in den anderen Klinkern [4Rt sich mit den
Alkaligehalten der Klinker erkldren: Der PZ-Klinker hat einen deutlich hoheren
Kaliumoxidgehalt (1,07 M.-%) als der HS-Klinker (0,36 M.-%) und WZ-Klinker (0,02
M.-%). Auch TERAMOTO 1975 fand in Untersuchungen Hinweise dafur, daf sich Chrom bei
Dotierungen von ca. 0,5 M.-% Cr,03 vorwiegend gemeinsam mit Natrium, Kalium, aber auch
Schwefel ablagert. Der Autor vermutet, daB sich eine Mischphase Na,SO4-K;SO4-Na,CrO,-
K,CrO4 bildet. Wegen der zu geringen Analysengenauigkeit wird jedoch keine ndhere
Angabe dazu gemacht.

Freikalk
Grundmasse

hell: Ferrat
dunkel: Aluminat
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Abbildung 47: Belit und Freikalk in PZ-Klinker mit 25000 ppm Chrom; durch die hohe
Chromdotierung ist die Reaktion von Belit und CaO zu Alit nicht méglich.
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Sehr ungewohnlich ist die Verteilung von Nickel in den Klinkern. Hier scheint nur ein kleiner
Teil des Nickels in die Klinkerphasen, vor allem in die Phasen der Grundmasse, eingebaut zu
sein. In den weiRen Kristallen, die bereits bei der Lichtmikroskopie nachgewiesen wurden,
liegen Nickel und Magnesium in hoher Konzentration vor. Bedingt durch die
unterschiedlichen Magnesiumgehalte der Klinker, die offenbar einen groRen EinfluR auf die
Verbindung haben, in der Nickel vorliegt, ergeben sich auch hier wieder unterschiedliche
Phasenzusammensetzungen. Der PZ-Klinker weist einen MgO-Gehalt von 2,60 M.-% auf.
Die Gehalte fiir den HS- und WZ-Klinker liegen bei 1,90 bzw. 0,33 M.-%. Bei den PZ- und
HS-Klinkern zeigen die weil3en, nickelreichen Kristalle eine Zusammensetzung, die etwa der
von MgNiO; entspricht. Diese Verbindung wurde auch von Lorez 1998 bei Untersuchungen
an Klinkern aus Betriebsrohmehl, das zuvor mit 2,0 M.-% NiO versetzt wurde, gefunden. Die
NiO/MgO-Verhaltnisse wurden fur den PZ- und HS-Klinker mit 1,39 und 1,53 bestimmt; flr
MgNIO, ist das Verhéaltnis 1,85. In beiden Féllen zeigt sich also ein Magnesiumdiberschuf3,
der bei dem HS-Klinker etwas geringer ausfallt, was den geringeren MgO-Gehalt im Klinker
widerspiegelt. Dies bedeutet, dall sich die neu gebildete Phase MgNiO, vermutlich im
Periklas “lost“. Diese Annahme wird auch durch |Ahhﬂd1—mgA8|bekraftigt. Hier ist die h&ufig
auftretende hexagonale Form der Phasenneubildung zu erkennen, die auch fiir Periklas
typisch ist. Aber auch die Bildung von nichtstchiometrischen Phasen wére denkbar. Eine
Verbindung mit Nickel in gemischten Oxidationsstufen ist zwar ebenfalls vorstellbar, jedoch
unterstitzt die Auswertung der Rontgendiffraktogramme die Annahme, dal? Nickel in diesen
Phasen tatsachlich als MgNiO, vorliegt. Die Bildung des MgNiO, scheint eine bevorzugte
Reaktion zu sein, denn sowohl bei den PZ- als auch bei den HS-Klinkern ist in den
nickelhaltigen Proben ein deutlicher Ruckgang der MgO-Konzentrationen in den Phasen Alit,
Aluminat und Ferrat zu erkennen.

Der WZ-Klinker enth&lt nur wenig MgO, trotzdem sind auch hier mittels REM
Phasenneubildungen nachzuweisen. In der Grundmasse sind Phasen mit unterschiedlicher
Rickstreuintensitat zu erkennen. Allerdings zeigt die helle Phase bereits unter dem
Lichtmikroskop einen vollig anderen Habitus als bei den PZ- und HS-Klinkern (siehe
m. Die Untersuchung mit der EDX ergab dann auch flr diese Phase eine andere
Zusammensetzung. Es handelt sich hierbei eher um eine Aluminatphase mit hohem
Nickelgehalt.
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Abbildung 48: Phasenneubildung von MgNiO, in unterschiedlicher Form im HS-Klinker mit
25000 ppm Nickel
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Abbildung 49: Nickelhaltige Zwischenphase im WZ-Klinker mit 25000 ppm Nickel; das
Aluminat enthdlt eine nickelreiche Phasenneubildung, die jedoch nicht
stochiometrisch zusammengesetzt ist.

Insgesamt 1ai3t sich feststellen, daR Zink bevorzugt in die Grundmasse eingebaut wird. Liegt,
wie beim PZ-Klinker, sowohl Aluminat als auch Ferrat vor, so erfolgt der Einbau vor allem in
das Aluminat. Fehlt die Aluminatphase wie beim HS-Klinker, so wird Zink vorwiegend in das
Ferrat eingebaut. Davon abweichend ist das Verhalten beim WZ-Klinker mit 25000 ppm
Zink. Hier finden sich drei in ihrer Helligkeit gut zu unterscheidende Phasen in der
Grundmasse. Da sich diese lichtmikroskopisch nicht unterscheiden lieen, konnten die
Anteile der einzelnen Phasen nicht bestimmt werden. Die sehr hohen Zinkkonzentrationen in
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den beiden hellen Phasen lieBen sich mit den insgesamt sehr niedrigen Gehalten an
Aluminium- und Eisenoxid erkléren, so daR sich die beim PZ- und HS-Klinker beobachteten
Phasen mit den niedrigeren Zinkgehalten nicht bilden konnten. In Mﬂ' sind die
Aluminatphasen mit unterschiedlichem Zinkgehalt im WZ-Klinker zu erkennen. Je heller die
Phase erscheint, um so hoher ist der Zinkgehalt.

|Ahbildung_41| bis |Ahblldung_50| zeigen einige  Aufnahmen mit dem
Rasterelektronenmikroskop an Klinkeranschliffen. Die Aufnahmen wurden mit dem bereits
beschriebenen Riickstreuelektronen-Detektor gemacht; dieser liefert zwar keine so scharfen
Bilder, jedoch 1&Rt sich anhand der Helligkeit die Ordnungszahl der beobachteten Elemente
und damit die Zusammensetzung der Phasen abschétzen.
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Abbildung 50: Aluminatphasen mit unterschiedlichem Zinkgehalt beim WZ-Klinker mit
25000 ppm Zink

Ahnliche Untersuchungen wurden von HORNAIN 1972 durchgefiihrt, allerdings mit einer
deutlich niedrigeren Schwermetallkonzentration von 0,5 M.-% des Oxids, bezogen auf das
Rohmehl. Die Analyse ergab folgende Oxidkonzentrationen in den Klinkern:

ZnO: 0,74 M.-% - 0,60 M.-% Zn

NiO: 0,62 M.-% - 0,49 M.-% Ni

Cr,03: 0,55 M.-% -> 0,38 M.-% Cr
Auch die Zusammensetzungen der Klinker aus Laborchemikalien weicht stark von denen der
Industrieklinker ab. Am ehesten ahnelt dieser ,Laborklinker“ noch dem PZ-Klinker, wenn
auch ohne die Nebenbestandteile, wie Magnesium und Alkalien, die ja einen groRen EinfluR
austiben.
Die Untersuchungen von Hornain wurden mit einer Mikrosonde durchgefihrt, deren
Analysengenauigkeit groRer ist, als die bei der vorliegenden Arbeit verwendete EDX. So
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konnten auch Bestandteile im niedrigeren Konzentrationsbereich noch sinnvoll gemessen
werden. Trotz einiger Unterschiede lassen sich die Ergebnisse tendenziell vergleichen.

Beim Vergleich mit Literaturdaten zeigt sich insgesamt eine gute Ubereinstimmung, was die
Phasen betrifft, in die die Schwermetalle bevorzugt eingebaut werden. So beschreibt auch
GUANGLLANG 1992, dal? ein Grofteil des Zinks in der Grundmasse gebunden wird. Lediglich
HORNAIN 1972 und MURAT 1996, die ZnCl, zudotierten, beschreiben einen bevorzugten
Einbau von Zink in Ferrat, wéhrend nach den eigenen Untersuchungen Aluminat fir den
Einbau von Zink bevorzugt wird. Es konnte sich hierbei jedoch um einen Effekt der
Nebenbestandteile handeln, da diese gerade im PZ-Klinker im Aluminat und Ferrat in
grolieren Konzentrationen vorliegen und sicherlich einen Einflud auf den weiteren Einbau von
Fremdionen ausiiben. Wegen der fehlenden Nebenbestandteile bei seinen Laborklinkern
konnten die Phasenneubildungen MgNiO; und K,CrO, oder K,Cr,O; von Hornain nicht
beobachtet werden. SHIRASAKA 1996 fand bei Untersuchungen mit der Mikrosonde an
schwermetalldotierten Klinkern teilweise eine Abhangigkeit des Schwermetalleinbaus von
den Brennbedingungen. So wurde Chrom nach einem oxidierenden Brand meist in den
Randbereichen der Belite gefunden, bei reduzierenden Brennbedingungen hingegen in der
Zwischenphase oder als zum Metall reduzierte Ablagerung. Bei Zink war die Konzentration
immer in der Zwischenphase am hdchsten. Bei TEOREAUNU 1981 findet sich eine Bestatigung
dafir, dal Chrom bevorzugt in die Silicatphasen eingebaut wird.

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, dafll nicht nur die Hauptbestandteile Calciumoxid,
Siliciumoxid, Aluminiumoxid und Eisenoxid, sondern gerade auch die Nebenbestandteile wie
Magnesium- und Kaliumoxid den Einbau von Spurenelementen beeinflussen. So verhalten
sich die Schwermetalle abhangig von der Zusammensetzung der Rohmehle in jedem der
untersuchten Klinker anders und werden in unterschiedlichen Konzentrationen in die
Klinkerphasen eingebaut. Zumindest bei den eingesetzten hohen Konzentrationen macht dies
eine Vorhersage fur Klinker anderer Zusammensetzung schwierig.

6.1.6 Porositatsuntersuchungen

Ein verdndertes Sinterverhalten, wie es z. B. fiir Zink als Mineralisator beschrieben wird,
sollte sich in der Porositdit des Klinkers bemerkbar machen. Quecksilber-
Druckporositatsmessungen am Beispiel der PZ-Klinker ergaben mit einer Ausnahme keine
signifikante Anderung in der Gesamtporositét; im Porenbereich zwischen 2 und 20 um gab es
jedoch Verschiebungen bei den Porengehalten, die bei Chrom und Zink gegenléufig waren.
Die Verlaufe der 25000 ppm-Proben stellen Endpunkte einer Entwicklung dar, die ab den
5000 ppm-Proben beobachtet wurde. Eine Ubersicht iiber die Porenverteilung der Nullprobe
und der Proben mit 25000 ppm liefert W Die Gesamtporositat und Dichten aller
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Proben sind in M (Anhang) aufgefuhrt. Fur die Untersuchung wurden Proben des
Klinkerbruchs der Siebfraktion 1,25 - 2,0 mm verwendet.

Bei der Betrachtung der Gesamtporositat fallt nur ein Wert deutlich aus der Reihe: Die
Porositat des Klinkers mit 25000 ppm Chrom, die um ca. 50 % hdoher liegt als der Durch-
schnitt der anderen Proben. Dies ist auf den starken Anstieg des Maximums im Porenbereich
3-30 um zurickzufihren, der in Mﬂ] deutlich zu erkennen ist. Die nickelhaltigen
Proben zeigen im Kurvenverlauf eine geringe Anderung im Porengehalt bei ca. 200 pm,
wéhrend im ubrigen Bereich Porengehalte gemessen wurden, die denen der Nullprobe sehr
ahnlich sind. Eine deutliche Verdnderung im Porengehalt wurde auch fur die Probe mit
25000 ppm Zink festgestellt. Bei dieser Probe ist die Porositat im Porenbereich zwischen 3
und 30 um deutlich geringer als bei allen anderen Proben. Bei den Proben mit geringeren
Schwermetallgehalten sind zwar teilweise Unterschiede in der Gesamtporositat festzustellen,
die Anderungen in der Porenverteilung sind jedoch nur noch sehr gering. Der EinfluR von
Schwermetalldotierungen bis 1000 ppm auf die Porositat der Klinker ist somit zu
vernachldssigen.
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Abbildung 51: Porenverteilung des PZ-Klinkers und der PZ-Klinker mit 25000 ppm
Schwermetallen

Die Veranderungen der Porenradienverteilung ergeben sich vermutlich durch eine veranderte
Viskositat der Schmelzphase, die auch zu einem verénderten Sinterverhalten fuhrt. Eine
geringere Viskositat (und damit eine bessere Sinterung) fuhrt dazu, dal} Gase leichter aus dem
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sinternden Klinker entweichen kdnnen, wohingegen eine hohe Viskositat zu einem Einschluf3
von Gasen und somit zu einer hohen Gesamtporositat im Klinker fihrt.

6.1.7 Mahlbarkeit

Im Rahmen der Untersuchungen wurde die Mahlbarkeit der Klinker in Abhéngigkeit von Art
und Menge der dotierten Schwermetallgehalte untersucht. Um diese Beeinflussung der
Mahlbarkeit (in einer Kugelmihle) beurteilen zu kénnen, wurde der MahlprozeR jeweils nach
30 min unterbrochen und nach dem Homogenisieren die Feinheit mit Hilfe des
Lasergranulometers bestimmt. Danach wurden die Proben schrittweise so lange
weitergemahlen, bis die angestrebte Feinheit erreicht war. Fir die Beurteilung der
Mahlbarkeit stehen somit zwei Kennwerte zur Verfligung: Zum einen die Feinheit nach
30-minatigem Mahlen, zum anderen die Zeit, die bis zum Erreichen der Endfeinheit von
3500 + 50 cm?/g nétig war. Die Ergebnisse sollen am Beispiel des PZ-Klinkers (siehe 1@
33.) dargestellt werden.

Tabelle 33: Mabhldauern und Feinheiten der PZ-Klinker

Feinheit nach Gesamtmahldauer Endfeinheit

30 min [em?/g] [min] [cm?/g]
01 2760 67 3530
02 2960 64 3490
Cr 200 2940 53 3500
Cr 1000 3040 63 3490
Cr 5000 3040 50 3510
Cr 25000 2750 70 3510
Ni 200 3160 42 3530
Ni 1000 2740 67 3510
Ni 5000 3170 41 3480
Ni 25000 2960 55 3510
Zn 200 3030 56 3510
Zn 1000 2940 62 3530
Zn 5000 2970 57 3520
Zn 25000 3080 55 3490

Die Untersuchungen ergeben fir die Probe mit 5000 ppm Nickel die kiirzeste Mahldauer bis
zum Erreichen der Endfeinheit und damit die beste Mahlbarkeit. Fur die Probe mit 25000 ppm
Chrom ergibt sich danach die schlechteste Mahlbarkeit. Eine einheitliche Verénderung der
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Mahlbarkeit mit der Schwermetallkonzentration ist in keinem Fall zu erkennen. Wegen der
sehr uneinheitlichen Ergebnisse ist zweifelhaft, ob mit der gewahlten Methode eine solche
Bestimmung der Mahlbarkeit tiberhaupt moglich ist.

TsiviLis 1997 machte ebenfalls Untersuchung zur Mahlbarkeit dotierter Klinker und
beschrieb  dabei einen Zusammenhang zwischen der Mahlbarkeit und der
Schwermetalldotierung des Klinkers. Die Ergebnisse sind inm aufgefiihrt. Bei den
Versuchen wurden 2,0 M.-% Schwermetall (bezogen auf das Rohmehl) eingesetzt; die
spezifische Oberflache wurde nach Blaine bestimmt. Die Arbeiten wurden mit einer Pascale-
Labormihle durchgefiinrt.

Bei den Untersuchungen zeigte der chromdotierte Klinker nach 90-mindtiger Mahlung eine
deutlich bessere, der zinkdotierte Klinker eine deutlich schlechtere Mahlbarkeit als der
Vergleichsklinker. Nach 45 min hat dagegen der chromdotierte Klinker die geringste Feinheit.
Diese Tatsache 1aRt die Ergebnisse wenig zuverlassig erscheinen.

Insgesamt &0t sich also keine sichere Aussage machen, wie der Einflu} der Schwermetalle
auf die Mahlbarkeit der Klinker ist. Da sich jedoch bei den hohen
Schwermetallkonzentrationen keine eindeutigen Ergebnisse zeigen, ist davon auszugehen, dal}
der EinfluB von geringen Schwermetallgehalten zu vernachléssigen ist.

Tabelle 34: Abhéngigkeit der Mahlbarkeit vom Schwermetalleinbau nach TsiviLis 1997

Mahldauer Spezifische Oberflache [cm?/g]
[min] Nullprobe Zn-dotiert Ni-dotiert Cr-dotiert
15 1500 1420 1630 1670
30 2200 2070 2140 2270
45 2790 2700 2900 2530
60 3310 2990 3350 3440
75 3740 3360 3740 3900
90 4200 3570 4070 4730
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6.2 Hydratationsuntersuchungen an Zementen

Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Zemente ist auch deren Hydratation ein sehr
komplizierter Vorgang. Durch die Zugabe von Schwermetallen kann es zu Anderungen der
Hydratationsreaktionen kommen, die sich z. B. in Verzdgerungen, Beschleunigungen oder
veranderten Festigkeiten dulRern konnen. Solche Veranderungen wurden, wie auch schon bei
der Hydratation der reinen Phasen, mit Hilfe der WarmefluRBkalorimetrie,
Rontgendiffraktometrie und dem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Da letztendlich die
technischen Eigenschaften der Baustoffe entscheidend sind, wurden zusétzlich auch das
Ansteifungsverhalten und die Festigkeit von Zementmdorteln untersucht.

6.2.1 WarmeflulRkalorimetrie

Prinzipiell kann die Reaktionsfolge bei der Hydratation von Zement mit der von C3S (siehe
léhbildung_zl und|Ia.beLlM|) verglichen werden. Dabei kommt es speziell in der Anfangsphase
zu einer starken Warmeentwicklung, die eng mit der Hydratation von Aluminat und Ferrat zu
AFm- und AFt-Phasen (siehe FuBnote Seite IE) verbunden ist. Nach der Anfangsphase
dominieren die Reaktionen der silicatischen Phasen die Warmeentwicklung. Um die
wichtigsten Daten der WéarmefluRkalorimetrie besser miteinander vergleichen zu konnen,
wurde zusétzlich zu den Diagrammen des Hydratationsverlaufes auch die genaue Lage des
Maximums und der Warmeflul} im Maximum angegeben. Die Werte in Mbeziehen
sich auf das Maximum der Wéarmeentwicklung in den Stadien 111 und IV (siehe m
Die PZ- und HS-Zemente mit 25000 ppm Chrom lieRen sich trotz wiederholter Versuche
nicht Gber mehrere Tage messen, da sie durch eine Quellreaktion des Freikalks jeweils nach
einiger Zeit das MelRgefal zerstorten. Mit Ausnahme der PZ-Proben mit 1000 ppm Chrom,
bei der ein sehr geringer Beschleunigungseffekt zu messen war, war bei keiner der
schwermetalldotierten Proben mit 200 oder 1000 ppm ein veranderter Hydratationsverlauf
gegenuber der Nullprobe festzustellen. Somit dirften diese Schwermetallkonzentrationen fur
die Frihphase der Zementhydratation ohne Bedeutung sein.

Bei den Zementen mit 5000 ppm Schwermetall wurde in fast allen Fallen eine leichte
Beschleunigung des Hydratationsverlaufes bei einer ebenfalls leicht erhdhten
Warmeentwicklung festgestellt. Dies kdnnte die Folge von Gitterstérungen durch den Einbau
von Schwermetallen sein, die z. B. durch Fehlstellen und Versetzungen zu einer schnelleren
Reaktion mit dem Wasser fihren.
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Tabelle 35: Ubersicht Giber die Warmeentwicklung bei der Hydratation von Zementen
(25 °C, W/B-Wert=0,5)
Lage des Maximums [h:min] | dQ/dt am Maximum [J/gh]
PZ 0 8:04 8,9
PZ Cr 5000 5:41 9,0
PZ Cr 25000 2:59 7,4
PZ Ni 5000 8:47 79
PZ Ni 25000 8:26 8,2
PZ Zn 5000 7:12 10,3
PZ Zn 25000 29:45 11,8
HS 0 8:47 74
HS Cr 5000 7:42 10,0
HS Cr 25000 4:10. 74
HS Ni 5000 8:43 9,3
HS Ni 25000 8:51 8,6
HS Zn 5000 8:12 9,1
HS Zn 25000 29:23 14,1
Wz 0 6:10 16,0
Wz Cr 5000 5:47 18,3
Wz Cr 25000 3:36 17,8
WZ Ni 5000 5:44 15,8
WZ Ni 25000 6:31 15,5
WZ Zn 5000 6:07 17,7
WZ Zn 25000 14:22 20,8

In IAbbleungizl bisl&bbildungﬁdl sind die Hydratationsverldufe der Proben mit 25000 ppm

Schwermetall dargestellt. Hier treten deutlich starkere Beeinflussungen der Hydratation auf,
die nicht mehr alleine durch Gitterstérungen verursacht sein kénnen. Aufgetragen ist hier
jeweils der HydratationswarmeflulR in J/gh gegen die Hydratationszeit in h, wobei die
Ordinate auf 30 J/gh beschrénkt wurde, da aus der Anfangshydrolyse keine verwertbaren
Informationen zu entnehmen waren.
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Abbildung 52: Hydratationsverlauf der PZ-Proben: Nullprobe, 25000 ppm Cr, 25000 ppm Ni
und 25000 ppm Zn
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Abbildung 53: Hydratationsverlauf der HS-Proben: Nullprobe, 25000 ppm Cr
(Reaktionsgefal nach 23 h zerstort), 25000 ppm Ni und 25000 ppm Zn
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Abbildung 54: Hydratationsverlauf der WZ-Proben: Nullprobe, 25000 ppm Cr
(Reaktionsgefal nach 9 h zerstort), 25000 ppm Ni und 25000 ppm Zn

Beim Vergleich der Nullproben zeigt der WZ-Zement den schnellsten Hydratationsverlauf
und die hochste Warmeentwicklung; der Einflul? der Schwermetalle ist bei diesem Zement
deutlich geringer als bei den anderen Zementen.

Chromdotierte Proben zeigen ab 5000 ppm eine beschleunigte Hydratation (besonders bei
PZ). Bei 25000 ppm wird die Beschleunigung noch stérker, so dall das Maximum der
Hydratationswarmeentwicklung um mehrere Stunden vorgezogen ist. Bei den entsprechenden
HS- und WZ-Proben fuhrte die Hydratation offenbar zu einer Quellreaktion, wodurch die
ReaktionsgefalRe zerstort wurden und eine weitere Messung nicht mehr moglich war.
Hauptursache fur dieses Quellen dirfte die Hydratation des Freikalkes sein. Der
Freikalkgehalt ist mit 5,2 M.-% fur HS- und 5,4 M.-% fir WZ-Klinker deutlich hoher als
beim PZ-Klinker mit 3,3 M.-%, was auch die problemlose Hydratation der PZ-Probe erklart.
Die beobachtete Beschleunigung der Hydratation steht im Einklang mit den Ergebnissen der
eigenen Untersuchungen an dotiertem C3S, wo sowohl bei 5000 ppm als auch deutlich
verstarkt bei 25000 ppm Chrom eine Beschleunigung der Hydratation beobachtet wurde.
Ebenso fand IMLACH 1975 bei seinen Untersuchungen eine solche Beschleunigung und auch
die bei MURAT 1996b beschriebene hohe Frihfestigkeit, selbst bei sehr hohen
Schwermetallkonzentrationen, durfte darauf zurickzufihren sein. Die Ursache fir die
schnelle Hydratation ist moglicherweise eine Anregung durch einen erhohten Freikalkgehalt
oder die reaktionsféhigere a'-Modifikation des Belits.
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Nickel beeinfluBt die Zementhydratation nur wenig. Bei den 25000 ppm-Proben ist
einheitlich eine leichte Verzdgerung zu beobachten, wéhrend sich bei den 5000 ppm-Proben
kein eindeutiger Trend abzeichnet; die zeitlichen Verschiebungen sind insgesamt sehr gering.
Bei reinen Cs3S hatte das NiO hingegen nach eigenen Untersuchungen einen beschleunigenden
Effekt in der Frihphase der Hydration, wobei diese Beschleunigung jedoch sehr
wahrscheinlich auf einen erhohten Freikalkgehalt zurtickzufuhren ist. Bei C3A und C,AF war
der EinfluB nur sehr gering. Der Einflul? von Nickel auf die Hydratation des Zementes (mit all
seinen Nebenbestandteilen) ist also deutlich geringer als auf reines C3S. Der Grund dafir
durfte der bevorzugte Einbau in die Grundmasse sein. Aluminat und Ferrat werden in ihren
Hydratationseigenschaften nur sehr wenig durch das Nickel beeinflult. Das teilweise
gebildete MgNiO, scheint bei der Hydratation “inert* zu sein.

Zink verursacht bei 25000 ppm bei allen drei Zementsorten eine starke Verzdgerung des
Hydratationsverlaufes. Der Verlauf der Hydratation bei diesen hohen Zinkkonzentrationen ist
jedoch bei den verschiedenen Zementen sehr unterschiedlich. So geht die Hydratation beim
WZ- und HS-Zement mit 25000 ppm Zink nach der Anfangshydrolyse in eine lang anhaltende
Dormante Periode Uber, bei der die Warmeentwicklung tber einen langeren Zeitraum nahezu
zum Erliegen kommt. Bei dem PZ-Zement ist hingegen keine derart ausgepragte Dormante
Periode zu beobachten, vielmehr geht die Hydratation nach dem Abklingen der
Anfangshydrolyse direkt weiter, was sich in einem leichten Anstieg des
Hydratationswarmeflusses dufRert. Eine sichere Erklarung fiir das unterschiedliche Verhalten
von Zink bei Zementen unterschiedlicher Zusammensetzung konnte nicht gefunden werden.
Da der PZ-Zement reich an Nebenbestandteilen ist, konnten diese Nebenbestandteile zu
einem verénderten Verhalten des Zinks geflhrt haben.

Mit dem EinfluR von Zinkverbindungen auf die Hydratation von Zementen beschaftigte sich
auch LIEBER 1967 und 1969a/b der je nach Zementzusammensetzung bereits bei geringen
Konzentrationen (ca. 0,1 M.-%) eine starke Verzdgerung der Hydratation beschreibt. Die
Beschreibungen der Arbeiten von Lieber deuten jedoch darauf hin, dal handelstbliche
Zemente im Nachhinein mit Zinkverbindungen dotiert wurden, Zink also nicht mitgebrannt
wurde. DaR die Form, in der Zink vorliegt, einen EinfluR auf die Reaktivitat austbt und die
Ergebnisse daher nur schwer zu vergleichen sind, geht ebenfalls aus dem Bericht von Lieber
hervor. Im Gegensatz zu den einfachen Zinkverbindungen, wie Salze und Oxide, verzégern
komplexe Zinkverbindungen, wie Calciumhydroxozinkat, kaum. Aus der Reaktion von
einfachen  Zinkverbindungen  mit  Calciumhydroxid zu  Calciumhydroxozinkat
(Ca[Zn(OH)3H,0],) erklart Lieber auch die nachlassende verzdogernde Wirkung der
Zinkverbindungen auf die Hydratation der Zemente, nachdem sie zuvor die Hydratation von
C3S Dblockiert hatten. AufRerdem beschreibt Lieber eine direkte Abhangigkeit der
verzogernden Wirkung vom C3S-Gehalt des Zementes, die bei den eigenen Untersuchungen
jedoch nicht bestétigt werden konnte. ARLIGUIE 1990 macht den Niederschlag einer amorphen
Schicht von Zn(OH), auf den unhydratisierten Zementpartikeln fir die verzogernde Wirkung
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des Zinks verantwortlich. Er fand einen erneuten Hydratationsbeginn, wenn sich gentgend
Ca®*- und OH™-lonen in der Porenldsung befinden, und das Zn(OH), zu einem kristallinen
Calciumhydroxozinkat abreagiert. Sowohl Lieber als auch Arliguie vermuten einen Abbau der
verzogernden Zinkverbindung durch Reaktion mit Calciumhydroxid, aber wahrend fir Lieber
das C3S die ausschlaggebende Komponente flr die Verzdgerung ist, werden von Arliguie der
Freikalk- und C;A-Gehalt als entscheidende Faktoren angesehen.

6.2.2 Rontgendiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie kann Uber den bei der WarmefluBkalorimetrie
beobachteten Zeitraum von einigen Minuten bis hin zu wenigen Tagen ein langerer Zeitraum
der Zementhydratation auf den Hydratationsfortschritt hin untersucht werden. Dazu wurden
jeweils drei gleiche Zementproben in dicht verschlieRbaren GefaRen mit Wasser (Schutz vor
Carbonatisierung) versetzt (W/Z-Wert = 0,4) und nach intensivem Mischen bei konstanter
Temperatur (23 °C) gelagert. Zum Abstoppen der Hydratation wurde der Zementstein nach 1,
7 und 28 Tagen Lagerung zerkleinert, mit Aceton gewaschen und im Vakuumexsikkator Gber
Silicagel getrocknet. AnschlieRend wurden die Proben in einem Achatmorser zerkleinert, bis
sie ruickstandslos durch ein Sieb mit der Maschenweite 63 um gegeben werden konnten und
dann im Winkelbereich 10 - 65° 26 mit dem Rontgendiffraktometer gemessen. Am Beispiel
von PZ-Zement werden in IAbledung_55| Diffraktogramme des Klinkers und der
entsprechenden hydratisierten Proben gezeigt.

Um aus den Diffraktogrammen verwertbare Informationen Uber den Ablauf der Hydratation
zu gewinnen, wurde jeweils die Intensitat einer Alit-Interferenz ausgemessen und das
Ergebnis mit denen der anderen Hydratationsdauern verglichen. Nach REGOURD 1983 wurde
die Interferenz bei 32,3° 20 fur die quantitative Bestimmung ausgewahlt, da dieser
ausschlieBlich dem Alit zugeordnet werden kann - bei den meisten anderen Interferenzen im
Diffraktogramm eines Zementes ist dagegen eine Uberlagerung von Interferenzen des Alits
und Belits zu beobachten. Eine Bestimmung des Hydratationsgrades tber den quantitativen
Nachweis der C-S-H-Phasen war nicht mdoglich, da diese unter Ublichen
Hydratationsbedingungen réntgenamorph sind. Die quantitative Bestimmung des Portlandits
war nicht mdoglich, da die Portlandit-Interferenzen durch Textureffekte bei der
Probenpréparation beeinflulst wurden. Wegen der plattchenférmigen Kristallmorphologie der
Plattchenform des Portlandits sind die Textureffekte hier besonders stark.
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Abbildung 55: Diffraktogramme der Nullprobe PZ als Klinker und nach einer
Hydratationsdauer von 24 Stunden, 7 Tagen und 28 Tagen

Da keine Moglichkeit bestand, die Interferenzen Uber einen bestimmten Winkelbereich zu
integrieren und so den Flacheninhalt zu ermitteln, wurde die HOhe der Interferenzen
ausgemessen, um die Abnahme des Alits zu quantifizieren. Dies ist allerdings eine grobe
Vereinfachung und gibt mit den zumeist unvermeidlichen Textureffekten eine bedeutende
Fehlerquelle. Inm sind nur die Diagramme fur die 25000 ppm-Proben aufgefihrt,
da bei 5000 ppm Schwermetall die Kurvenverldufe grundsatzlich sehr einheitlich sind (siehe
Beispiel PZ-Zement in m Auch bei der Kalorimetrie wurde in diesem
Konzentrationsbereich nur eine geringe Anderung gefunden. Dies bestatigt abermals den
vernachlassigbar geringen Einflul3 von Dotierungen im Konzentrationsbereich 200 und 1000
ppm.

Bei den PZ-Proben stimmen die relativ zueinander gemessenen Alitgehalte der verschiedenen
Klinker gut mit den Ergebnissen der mikroskopischen Punktzéhlung tberein. Die Nullprobe
und der Klinker mit Nickel haben einen vergleichbaren Alitgehalt, der chromhaltige Klinker
hat einen geringeren und derjenige mit Zink einen héheren Gehalt an Alit. Auch wenn die
Ergebnisse verschiedener Dotierung nur bei einer Klinkerart verglichen werden, so sind die
Ubereinstimmungen bei den HS- und W2Z-Klinkern zwischen Diffraktometrie und
Punktzahlung geringer. Der sehr geringe Alitgehalt bei den Klinkern mit Chrom dirfte in
allen Fallen noch zutreffend sein, jedoch sind die Abweichungen zwischen Nullprobe und den
Proben mit Nickel und Zink besonders beim WZ-Zement zu hoch. Vermutlich wurde bei
dieser Probe rontgenographisch ein zu geringer Alitgehalt beim Z&hlen in der Nullprobe
bestimmt, was z. B. durch schlechtere Kristallisation bei einer schnelleren Abkihlen
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verursacht werden kann. Insgesamt sind die Ubereinstimmungen der Alitgehalte aus der
mikroskopischen Punktzahlung und der Rontgendiffraktometrie nicht zufriedenstellend. Die
rontgenographische Bestimmung ist dabei weniger zuverlassig.
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Abbildung 56: Rickgang der Alitkonzentrationen in den Diffraktogrammen der Klinker und
den hydratisierten PZ-Proben mit 5000 ppm Schwermetall

Beim relativen Vergleich der Ergebnisse zueinander lassen sich dennoch einige
SchluBfolgerungen ziehen. Unabhé&ngig von den Ausgangskonzentrationen an Alit und der
Geschwindigkeit, mit der dieser innerhalb der ersten 7 Tage umgesetzt wird, ndhern sich die
Gehalte nach 28 Tagen sehr aneinander an. Besonders bei der HS-Probe mit Zink fallt auf,
dal? die Hydratation bis 1 d nur sehr gering ist, dafur ist sie jedoch im Zeitraum zwischen 1 —
7 d um so starker. Dies macht deutlich, dal’ die verzégernde Wirkung von Zink zu Beginn der
Hydratation keinen nachteiligen Effekt auf die spétere Hydratation des Zementes hat. Bei der
PZ-Probe sind nahezu keine Differenzen im Hydratationsfortschritt der Nullprobe und der
nickelhaltigen Probe zu erkennen. Bei den chromhaltigen Zementen ist die Abnahme des Alits
kein gutes Mal} fur den Hydratationsgrad des Zementes, da ja weniger Alit durch die
Chromdotierung gebildet wurde. Die Hydratation des anstelle des Alits entstandenen Belits
18Rt sich jedoch nicht verfolgen, da der Belit keine intensitatsstarke Interferenz aufweist, die
sich nicht mit anderen Rontgen-Interferenzen (berlagert.

In allen nickelhaltigen Proben wurde die Phasenneubildung MgNiO, in fast unveranderter
Konzentration wiedergefunden. Dies lat die SchluRfolgerung zu, dal diese Verbindung nicht
oder nur sehr langsam mit Wasser reagiert.
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Abbildung 57: Alitgehalte in den Diffraktogrammen der Klinker und den hydratisierten

PZ-, HS- und WZ-Proben mit 25000 ppm Schwermetall
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6.2.3 Rasterelektronenmikroskopie

Neben den REM-Untersuchungen an den unhydratisierten Klinkern wurden unter den
gleichen Bedingungen auch hydratisierte Zemente untersucht. Die Nullproben der Zemente
sowie die Zemente mit 5000 und 25000 ppm Schwermetall wurden entsprechend den Proben
fiir die Rontgendiffraktometrie prapariert. Der Zementstein wurde nach 28 d gebrochen und
getrocknet, anschlieBend mit Kohlenstoff bedampft und unter dem REM in Kombination mit
der EDX untersucht.

Bei den Untersuchungen wurden im wesentlichen drei Phasen identifiziert: Portlandit, C-S-H-
Phasen und Ettringit. Alle Phasen wiesen eine groRe Bandbreite in ihrer Zusammensetzung
auf. Daneben wurden bei einigen Proben auch aluminium- und eisenreiche Hydratphasen
gefunden. Unter dem BSE-Detektor zeigten sich in unterschiedlicher Haufigkeit helle Flachen
auf der Probenoberflache, die bei den Proben mit 25000 ppm Chrom deutlich seltener
auftraten als bei den anderen Proben. Die Zusammensetzung der dabei gefundenen C-S-H-
Phasen unterschied sich allerdings nicht signifikant von den dunkleren Bereichen. H&ufig
fanden sich in diesen hellen Flachen jedoch Zwischenphasenbereiche mit starken
Anreicherungen an Eisen und Aluminium.

Auffallig war auch die unterschiedliche Ausbildung der C-S-H-Phasen, die sich unter dem
Sekundarelektronen-Detektor (SE-Detektor) zeigte und bei allen Proben zu beobachten war.
Einerseits waren C-S-H-Phasen in der typischen feinkristallinen Ausbildung zu beobachten,
andererseits auch in einer Form, die auch bei starker VergrofRerung keine erkennbare
Kristallform aufwies. Die C-S-H-Phasen, die keine erkennbare Kristallform aufwiesen,
unterschieden sich von den C-S-H-Phasen mit tiblichem Habitus durch einen erhéhten CaO-
Gehalt und einen vergleichsweise geringeren SO3z-Gehalt. m und m
zeigen Beispiele von hydratisierten Zementen. So ist in Mﬁl ein typisches Bild der
hydratisierten HS-Nullprobe zu sehen. Der gut kristallisierte Portlandit ist in unterschiedlich
gut kristallisierte C-S-H-Phasen mit variabler Zusammensetzung eingebettet.

Bei vielen Proben konnten nicht alle Phasen nachgewiesen werden, da die Phasen meist
wenig gut ausgebildet waren. Dennoch sind die erhaltenen Ergebnisse durchaus
aussagekraftig und bestétigen die Resultate, die bei den REM-Untersuchungen der Klinker
erhalten wurden.

Bei den chromhaltigen Proben 14t sich ein bevorzugter Einbau von Chrom in die C-S-H-
Phasen beobachten. Dies bedeutet, daR Chrom, welches im Klinker in der Silicatphase und als
K2CrO,4 und/oder K,Cr,0; angereichert war, auch nach der Hydratation in der (hydratisierten)
Silicatphase verbleibt. Die Konzentration von bis zu 6 M.-% ist ein Hinweis darauf, dal
Chrom entweder erst sehr spat aus der Losung in die auflere C-S-H-Phasen eingebaut wird,
oder sich Chrom in der Porenlésung befand und sich beim Trocknen wéhrend der Praparation
auf der Oberflache abgesetzt hat.
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Abbildung 58: Hydratphasen bei der HS-Nullprobe (28 d); gut kristallisierter Portlandit liegt
eingebettet in unterschiedlich gut kristallisierten C-S-H-Phasen
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Abbildung 59: MgNiO,-Korn bei hydratisierter PZ-Probe mit 25000 ppm Nickel (28 d);
MgNiQ; ist mit einer diinnen Schicht von C-S-H-Phasen umgeben

In m ist in der Bildmitte ein feinkristallines Gebilde zu erkennen, bei dem es sich
auf den ersten Blick scheinbar um C-S-H-Phasen handelt. Bei der Analyse mit der EDX
wurden jedoch als Hauptbestandteile Nickel und Magnesium gefunden, wobei die
Zusammensetzung der des im Klinker gefundenen MgNiO; gleicht. Es handelt sich hier also
um ein Korn des MgNiO,, das wéhrend der Hydratation nicht angegriffen wurde und nun von
einer diinnen Schicht von C-S-H-Phasen umgeben ist.

Bei den PZ- und HS-Proben befindet sich Zink nach der Hydratation Gberwiegend in der
hydratisierten Zwischenphase. Eine Besonderheit trat allerdings bei der WZ-Probe auf:
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Wahrend die Hydratphasen bei der Nullprobe noch relativ gut zu unterscheiden waren, war
die Oberflache der Proben mit 25000 ppm Zink ziemlich einheitlich und wenig strukturiert
und lieR kaum Unterscheidungen zwischen Portlandit und C-S-H-Phasen zu. Im Gegensatz zu
den anderen Proben, bei denen normalerweise keine Schwermetalle in den Portlandit
eingebaut wurden, wurden hier erhebliche Mengen Zink im Portlandit gefunden. Dieses
Verhalten wird vermutlich durch das Fehlen der eisenreichen Hydrogranate verursacht, in die
Zink normalerweise eingebaut wird.

Bei Proben mit Schwermetalldotierungen von 5000 ppm wurde keine veranderte Morphologie
bei den Hydratphasen festgestellt. Weiterhin konnten keine Schwermetallanreicherungen in
verschiedenen Phasen nachgewiesen werden, was jedoch auch mit den relativ hohen
Nachweisgrenzen der EDX zusammenhangt.

6.2.4 Physikalische Untersuchungen

Da dem Zement als Bindemittel fur Mortel und Beton eine groRe technische Bedeutung
zukommt, war bei den Untersuchungen nicht nur die chemische Zusammensetzung und der
mineralogische Aufbau der Klinker von Interesse, sondern auch die physikalischen
Eigenschaften von daraus hergestellten Baustoffen. Dazu wurden das Ansteifungsverhalten,
die Entwicklung des dynamischen Elastizitdtsmoduls und die Biegezug- und Druckfestigkeit
untersucht. Da nach den Ergebnissen der vorangegangenen Untersuchungen bei 200 und 1000
ppm Schwermetalldotierung kein EinfluB mehr auf die mechanischen Eigenschaften erwartet
werden konnte, wurden zuerst neben den Nullproben nur noch die Proben mit 5000 und
25000 ppm Schwermetall untersucht.

6.2.4.1 Ansteifungsverhalten
Das Ansteifungsverhalten wurde an Zementleimen mit einem W/Z-Wert von 0,28 bei PZ-

Zementen und 0,30 bei HS- und WZ-Zementen bestimmt. Da nur wenig Probenmaterial fir
die Messung zur Verfligung stand, wurden kleine konische Prufringe verwendet. Die

Ergebnisse der Proben mit 5000 und 25000 ppm sind in W und m

aufgetragen.
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Abbildung 60: Ansteifungsverhalten der Nullproben und der PZ-, HS- und WZ-Zemente mit
5000 ppm Schwermetall
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Abbildung 61: Ansteifungsverhalten der Nullproben und der PZ-, HS- und WZ-Zemente mit
25000 ppm Schwermetall
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Zemente mit Dotierungen von 5000 ppm

Die PZ-Proben mit einer Dotierung von 5000 ppm Chrom und Zink weisen ein leicht
beschleunigtes Ansteifungsverhalten auf. Das Ansteifungsverhalten der nickelhaltigen Probe
ist nahezu identisch mit der Nullprobe.

Allgemein zeigt der HS-Zement ein friheres Ansteifen als der PZ-Zement. Nur bei der
chromhaltigen Probe ist eine eindeutige Beschleunigung des Ansteifens zu beobachten. Die
Unterschiede der nickel- und zinkhaltigen Probe zur Nullprobe sind gering.

Im Gegensatz zu den anderen Zementen bewirkt die Dotierung mit 5000 ppm Zink beim WZ-
Zement eine Beschleunigung des Ansteifungsverhaltens, die noch deutlich stérker ausfallt als
bei der Probe mit 5000 ppm Chrom. Grund daftir kdnnte die Anreicherung von Zink in der
Zwischenphase sein. Da der WZ-Zement deutlich weniger Zwischenphase enthalt als der PZ-
und HS-Zement, fihrt der bevorzugte Einbau von Zink in die Grundmasse zu hoheren
Zinkkonzentrationen in der Grundmasse und somit schon bei geringer Zinkdotierung im
Gesamtklinker zu einer veranderten Reaktivitat der Grundmasse. Die Probe mit Nickel zeigt
einen Ansteifungsverlauf, der sehr gut mit dem der Nullprobe Gbereinstimmt.

Zemente mit Dotierungen von 25000 ppm

Beim PZ-Zement mit Chrom zeigte sich die erwartete Beschleunigung des Ansteifens, die
Probe mit 25000 ppm Nickel weist kaum Verénderungen im Vergleich zur Nullprobe auf.
Wenig uberraschend war auch die Verzdgerung durch Zink; hier wurden die Messungen nach
12 h bei einer Eindringtiefe von 5 mm abgebrochen.

Wie schon beim PZ-Zement wurde auch beim HS-Zement mit Chrom eine deutliche
Beschleunigung des Ansteifens bestimmt. Durch das Einbringen von Nickel wurde hier eine
leichte Verzogerung des Ansteifens wverursacht. Uberraschend war besonders der
Kurvenverlauf der zinkhaltigen Probe. Nach der Bestimmung des Ansteifungsverhaltens bei
PZ-Zement, aber auch nach den Messungen der WéarmefluRkalorimetrie und nach Angaben in
der Literatur (z. B. LIEBER 1967), wurde hier eine Verzogerung erwartet. Die Messungen
fihrten jedoch zundchst zu einem vOllig anderen Ergebnis, das auf eine starke
Beschleunigung, ahnlich der chromhaltigen Probe schlieRen liefl3. Als die Probe aus dem Ring
entfernt wurde, zeigte sich, daR zwar die Probenoberflache fest erschien, jedoch die Probe
selbst ein thixotropes Verhalten aufwies. Dieses thixotrope Verhalten &ulerte sich z. B. darin,
dal? die Probe bei Einwirkung mechanischer Kréfte, z. B. dem mehrmaligen AufstoRen auf
eine feste Unterlage, wieder plastisch wurde. Der Wechsel zwischen festem und plastischen
Verhalten war Uber mehrere Stunden reversibel, d. h. faktisch liegt auch hier eine
Verzogerung des Ansteifungsverhaltens vor. Berichte Uber ein &hnliches Verhalten
zinkdotierter Proben wurden nicht gefunden. Vermutlich hangt dieses Verhalten mit dem
Fehlen der Aluminatphase zusammen, in die ansonsten Zink bevorzugt eingebaut wird. Nach
SPRUNG 1998 wird teilweise auch bei handelsiiblichen Zementen ein “thixotropes Erstarren®
beobachtet, das nicht auf die Bildung von Gips, Monosulfat, Syngenti oder
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Calciumaluminathydrat zurtickzufiihren ist. In diesen Féllen kann eine unnormal hohe
Konzentration an Oberflachenladungen eine starke Zusammenlagerung der Zementpartikel
bewirken (SPRUNG 1998). Mdoglicherweise spielt dieser Mechanismus auch bei den
zinkdotierten Zementen eine Rolle.

Beim WZ-Zement kommt es durch die Dotierung mit Chrom zu der erwarteten
Beschleunigung des Ansteifens. Der Zement mit Nickel zeigt, wie schon beim HS-Zement,
jedoch im Gegensatz zum PZ-Zement, eine verzogernde Wirkung. Der starkere Einflul} von
Nickel beim HS- und WZ-Zement ist sehr wahrscheinlich auf den geringeren
Magnesiumgehalt dieser Zemente zurlickzufthren. Dies fuhrt dazu, dal3 Nickel nicht mehr
vollstandig in die wenig reaktive Verbindung MgNiO, uberfuhrt werden kann. AulRerdem ist
es moglich, dafll bei diesen Zementen die Zusammensetzung der Grundmasse durch den
Entzug von Magnesium stérker verdndert wird als beim PZ-Zement, in dem ein grolerer
Magnesiumiberschul3 vorliegt. Das Verhalten der Probe mit 25000 ppm Zink ist dhnlich
aullergewohnlich wie beim HS-Zement und deutet zu Anfang wiederum auf eine
Beschleunigung des Ansteifungsverhaltens hin; ab 120 min war jedoch fiir eine l&ngere Zeit
nur noch ein geringes weiteres Ansteifen festzustellen. Die Probe war nach Ende des
Beobachtungszeitraums noch nicht vollig fest und wurde daher erst viel spater aus dem
Prufring entnommen als bei der HS-Probe. Zu diesem Zeitpunkt lieR sich kein thixotropes
Verhalten mehr feststellen.

6.2.4.2 Festigkeitsuntersuchungen

Da jeweils nur wenig Probenmaterial zur Verfligung stand, wurde die Biegezug- und
Druckfestigkeit ~ sowie  der  dynamische  Elastizititsmodul —an  Kleinprismen
(1,5 01,5 06,0 cm®) durchgefiihrt. Um auch noch geringe Festigkeitsanderungen durch den
Schwermetalleinbau bestimmen zu kdnnen, wurde ein B/Z-Verhéltnis von 1:1 gewahlt, der
W/Z-Wert lag bei allen Proben bei 0,32. Nach der Probenherstellung (in Anlehnung an DIN
EN 196 Teil 1) wurden die Mortel 24 h abgedeckt in der Form bei 20 °C gelagert und dann
bis zum Priftermin unter Wasser bei 20 °C. Die Prufung fand jeweils nach 1, 7 und 28 Tagen
an drei Kleinprismen statt. Die aus den Messungen erhaltenen Mittelwerte der Druckfestigkeit
Bo werden in léhbudung_ﬁﬂ und |Ahhddung.63.| graphisch dargestellt. Es wurde génzlich auf die
graphische Darstellung der Biegezugfestigkeit Bgz verzichtet, da die Ergebnisse in ihrem
Verlauf mit denen der Druckfestigkeit nahezu identisch sind und nur herangezogen wurden,
um diese zu bestétigen. Ihre Werte sind m im Anhang zu entnehmen. Fir die Probe
PZ mit 25000 ppm Zink wurde der erste Pruftermin erst nach 2 Tagen gewéhlt, da es nach
24 h wegen der verzégernden Wirkung von Zink nicht méglich war die Probe auszuschalen.
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Abbildung 62: Druckfestigkeiten der Nullproben und der PZ-, HS- und WZ-Mdrtel mit
5000 ppm Schwermetall
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Abbildung 63: Druckfestigkeiten der Nullproben und der PZ-, HS- und WZ-Mdrtel mit
25000 ppm Schwermetall, bei PZ mit 25000 ppm Zn 1. Priiftermin nach 48 h
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Zemente mit Dotierungen von 5000 ppm

Bei der PZ-Probe mit 5000 ppm Chrom ist eine deutlich niedrigere Festigkeit als bei den
tbrigen Proben zu beobachten. Dabei liegen die Festigkeiten sowohl nach 7 als auch nach 28
Tagen niedriger, als es fur eine 5000 ppm-Probe zu erwarten gewesen ware. Fiur dieses
Ergebnis findet sich bei den anderen eigenen Untersuchungen keine Bestatigung. Allerdings
1413t sich, parallel zu steigenden Alitgehalten und fallenden Belitgehalten bei den Nullproben,
eine Zunahme der Festigkeiten bei den Proben mit 5000 ppm Chrom vom PZ- (iber HS- bis
hin zum WZ-Mortel feststellen. Bei den HS-Proben liegen diese Uber den gesamten
Beobachtungszeitraum hindurch im mittleren Festigkeitsbereich, beim WZ-Mortel haben die
entsprechenden Proben die hochste Festigkeit. Gemeinsam ist den Proben ein niedriger
Freikalkgehalt, der indirekt fir die hohe Festigkeit beim WZ-Mobrtel verantwortlich sein
konnte. Mdoglicherweise wird bei der PZ-Probe auch schon bei 5000 ppm der Alit durch den
Einbau von Chrom so verandert, dal® daraus eine verminderte Festigkeit resultiert.

Da Chrom beim PZ-Mdrtel auch schon bei 5000 ppm einen EinfluR auf die Festigkeit hatte,
wurden auch noch Festigkeitsuntersuchungen an den entsprechenden Zementen mit 1000 ppm
Chrom durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in W dargestellt und zeigen innerhalb
der Prifgenauigkeit keine Beeinflussung der Festigkeit.

IMLACH 1975 fand bei seinen Untersuchungen, dal? die Beeinflussung der Festigkeit von
chromdotierten Zementen auch von der Zusammensetzung dieser Zemente abhéngt. Dies
waére eine Erklarung dafir, da Chrom bei einer Konzentration von 5000 ppm nur einen
Einflug auf die PZ-Proben hatte. TERAMOTO 1972 gibt an, da geringe Zusétze eines
Gemisches von Cr,03, MnO und CaF, zum Rohmehl besonders die Friihfestigkeit von daraus
hergestellten Zementen steigern kann.
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Abbildung 64: Druckfestigkeiten der Nullprobe und der PZ-Proben mit 1000, 5000 und
25000 ppm Chrom
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Bei den nickelhaltigen Proben gibt es bei 5000 ppm nur geringe Festigkeitsunterschiede zur
Nullprobe. Besonders nach 28 Tagen sind die Unterschiede bei allen drei Zementen so gering,
dal? sie innerhalb der Priifgenauigkeit liegen. Beim WZ-Mortel ist zu allen Prufterminen eine
nahezu exakte Ubereinstimmung mit der Nullprobe gegeben.

Auch bei den zinkhaltigen Proben sind die Unterschiede zur den Nullproben nur gering.
Tendenziell liegen die Festigkeiten der Proben jedoch immer etwas uber denen der Nullprobe.

Zemente mit Dotierungen von 25000 ppm

Die Festigkeiten der PZ-Probe mit 25000 ppm Chrom sind bis auf den ersten Tag, an dem die
Probe mit der hohen Chromdotierung eine sehr geringe Festigkeit aufweist, nicht mehr
wesentlich geringer als bei der Probe mit 5000 ppm. Bei den HS- und WZ-Proben ist die
Verminderung der Festigkeit im Vergleich zur Nullprobe besonders nach 7 und 28 Tagen sehr
deutlich zu erkennen. Zu diesen Prufterminen weisen die chromhaltigen Proben immer mit
Abstand die geringsten Festigkeiten auf. Bei Arbeiten mit aktivierten Belitzementen (Gehalt
an Belit 78 M.-%) stellte SuBBA RA0 1987 fest, dal durch Zusatz von bis zu 4,9 M.-% Cr,03
(= 3,35 M.-% Chrom) die Hydratation aktiviert werden kann und so sowohl die Friih- als auch
die Endfestigkeit erheblich gesteigert werden konnen. Dies ist kein Widerspruch zu den
eigenen Messungen, da bei den in dieser Arbeit verwendeten Zementen die Festigkeit in erster
Linie vom Alit (Alit leistet einen hoheren Beitrag zur Festigkeit als Belit) ausgeht. Wird durch
die Chromdotierung weniger Alit gebildet, so nimmt die Festigkeit entsprechend ab. Liegt
jedoch von vornherein nur Belit im Zement vor (wie bei Sabbo Rao), so kann dieser durch
den Einbau von Chrom aktiviert werden und so zu hoheren Festigkeiten fiihren.

Nickel hat wahrend der ersten Woche der Hydratation auf die PZ- und HS-Proben nur einen
geringen EinfluR auf die Festigkeitsentwicklung, nach 28 Tagen ist die Festigkeit jedoch bei
beiden Zementsorten deutlich hoher als bei der Nullprobe. Bei der WZ-Probe ist hingegen zu
keinem Pruftermin eine Verénderung gegentber der Nullprobe festzustellen. Moglicherweise
liegt das verschiedenartige Verhalten wieder im unterschiedlichen Magnesiumgehalt der
Zemente. Da Nickel sich bevorzugt mit dem Magnesium verbindet, wird durch diese Reaktion
auch den Silicatphasen Magnesium entzogen. Je hoher dabei der urspringliche
Magnesiumgehalt in den Silicatphasen ist, um so grofer ist auch die Verénderung, die sich
durch die Bindung des Magnesiums durch Nickel ergibt. Diese verénderte Zusammensetzung
spiegelt sich dann in einem verdnderten Reaktionsverhalten wieder (zu den
Magnesiumgehalten und der Verminderung des Magnesiumgehaltes in den Silicatphasen
siehe auch Tabelle 29| bis Tabelle 31)).

Auch die Wirkung hoher Dotierungen von Zink auf die Festigkeit hangt wieder in starkem
MaRe von der Zusammensetzung der Zemente ab. Wie schon beim Ansteifungsverhalten
beschrieben, wirkt Zink verzdgernd. Dies fuhrt beim HS-Mortel zu einer sehr geringen
Festigkeit nach einem Tag, beim PZ-Mdrtel war eine Bestimmung der Festigkeit sogar erst
nach 2 Tagen moglich, da die Probe sich nach 24 h noch nicht ausschalen liel}. Beim WZ-
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Mortel sind beim ersten Priiftermin hingegen keine Unterschiede zur Nullprobe festzustellen.
Dieses Verhalten wird leicht verstandlich, wenn die WéarmefluRkalorimetrie n&her betrachtet
wird. Wegen der verzégernden Wirkung von Zink sind beim PZ- und HS-Zement die Maxima
der Hydratationswarmeentwicklung nach 24 h noch nicht tberschritten, beim WZ-Zement
liegt das Maximum der Hydratationswarmeentwicklung hingegen bei ca. 14 h und die
Verzogerung hat auf die Prifung nach 24 h kaum noch Einflul. Bei den spateren
Prifterminen verlagern sich die Verhéltnisse. Die Festigkeiten bei den PZ-Proben mit Zink
entsprechen nach 7 und 28 Tagen der Nullprobe. Dagegen nimmt die Festigkeit bei den HS-
und WZ-Proben im Laufe der Zeit gegentiber den Nullproben deutlich zu und erreicht nach 28
d jeweils die hdchsten Festigkeiten aller Proben beim entsprechenden Zement.

Ahnliche Ergebnisse wie bei den eigenen Untersuchungen wurden auch in der Literatur
angegeben. BorDoLol 1998 fand bei zinkdotierten Zementen zundchst ein verzdgerndes
Abbinden und danach eine rasche Festigkeitsentwicklung, nach 28 d jedoch keine erhohte
Festigkeit. AKATSU 1968 fand hingegen bei zinkdotierten Laborzementen bereits bei 0,5 M.-
% eine deutliche Verminderung der Festigkeit zu allen Prufterminen. Allerdings substituierte
er bei der Klinkerherstellung CaO durch ZnO; somit kann der Festigkeitsabfall auch auf einen
geringeren Gehalt an Alit zurtickzufuhren sein. Wahrend bei KNOFEL 1978 die hdchsten
Druckfestigkeiten nach 2 und 7 Tagen bei 1,2 M.-%, nach 28 Tagen sogar bei 2,0 M.-% zu
finden sind und diese deutlich Gber den Festigkeiten der Nullprobe liegen, findet sich bei
ODLER 1998 und 1980 bereits bei 1,0 M.-% nur noch bei der 7-Tage-Prufung eine Festigkeit,
die Uber der der Nullprobe liegt. Die hochsten Festigkeiten nach 7 und 28 Tagen werden bei
Odler bei 0,1 M.-% ZnO gefunden. Bei Konzentrationen um 3,0 M.-% werden
ubereinstimmend Festigkeitsabnahmen zu allen Prifterminen gefunden. Die Untersuchungen
von Knofel und Odler wurden mit Laborklinkern vergleichbarer Zusammensetzung
durchgefthrt.

Dynamischer Elastizitdtsmodul

Der dynamische Elastizitdtsmodul (dyn. E-Modul) wurde nach 1, 2, 3, 7 10, 15, 20 und 28
Tagen an den Prismen bestimmt, die fur die Festigkeitsprifungen nach 28 Tagen vorgesehen
waren. Die Ergebnisse sind in ihrer Aussage vergleichbar mit den Ergebnissen der Biegezug-
und Druckfestigkeit, allerdings von den 1 und 7-Tage Werten unabhéngig, da sie an anderen
Prifkorpern bestimmt wurden. Daher eignen sie sich auch gut zur Kontrolle dieser Werte. Der
groBe Vorteil dieser zerstorungsfreien Untersuchung ist die Madoglichkeit, ohne grofRen
Mehraufwand und bei geringen Probenmengen an mehreren Priifterminen messen zu kénnen
und so ein besseres Bild Uber den Verlauf der Festigkeitsentwicklung zu bekommen. Die

Ergebnisse der Messungen werden in |Abb.LLdung_65] und |Abb.LLdung_65| dargestellt.
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Abbildung 65: Dyn. E-Modul der Nullproben und der 5000 ppm Proben PZ, HS und WZ
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Abbildung 66: Dyn. E-Modul der Nullproben und der 25000 ppm Proben PZ, HS und WZ
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Da die MeRergebnisse weitgehend die Beobachtungen bei den Biegezug- und
Druckfestigkeitsprifungen bestatigen, werden die Ergebnisse nicht nochmals im Detail
diskutiert. Es sollte doch darauf hingewiesen werden, dal3 die ermittelten E-Moduli nach 28
Tagen, mit Ausnahme der Proben mit hoher Chromdotierung, sehr eng beieinander liegen.
Dies macht deutlich, dall auch Schwermetalldotierungen in sehr hoher Konzentration (um ein
vielfaches hoher als die natirlichen Konzentrationen) nur einen sehr geringen Einflud auf die
Endfestigkeit haben.

6.3 Zusammenfassung Klinker und Zement

Bei der Untersuchung zum Einbau der Schwermetalle Chrom, Nickel und Zink in Klinker aus
Betriebsrohmehl und die Auswirkung auf die Eigenschaften wurden drei unterschiedliche
Betriebsrohmehle verwendet (Standard-Portlandzement, HS-Zement und Weil3zement). Die
Herstellung schwermetalldotierter Klinker erfolgte durch Einbringen von Cr,0O3, NiO und
ZnO in die Betriebsrohmehle, sowie anschlieBendes Granulieren und Brennen im Laborofen.
Die Herstellung der Zemente aus den schwermetalldotierten Klinkern (200, 1000, 5000 und
25000 ppm) erfolgte durch einheitliches Mahlen mit Sulfattrdger. Es wurden Untersuchungen
an den Klinkern und Hydratationsuntersuchungen an Zementen durchgefuhrt.

Klinker

Das wichtigste Ergebnis der Klinkeruntersuchungen ist, dafl Schwermetallgehalte bis
1000 ppm keinen signifikanten Einflul auf die Phasengehalte der Zemente ausuben
(naturlicher Gehalt an Chrom und Nickel ~ 50 ppm sowie ~ 200 ppm Zink). Auch bei
5000 ppm waren nur geringe Einflisse (z. B. auf den Freikalkgehalt) zu messen. Fir die
Praxis der Zementherstellung  bedeutet dies, daB auch deutlich erhohte
Schwermetallkonzentrationen weder einen positiven noch einen negativen Einflull auf die
Phasenzusammensetzungen haben. Der Verbleib der Schwermetalle im Klinker 1&Bt sich aus
den untersuchten Proben mit 25000 ppm Schwermetall ableiten.

Bei Dotierungen von 25000 ppm ergeben sich verschiedene Einflisse. Am starksten wirken
sich hohe Chromgehalte auf den Klinker aus. Dieses wird bevorzugt in Belit und in
geringerem Umfang auch in Alit eingebaut. Dadurch kommt es bei allen Klinkern mit
25000 ppm Chrom zu einer Verschiebung der Phasengehalte von Alit zu Belit sowie einem
erhohten Freikalkgehalt. Die Verschiebung der Phasengehalte fallt um so stérker aus, je hoher
der Alitgehalt und je niedriger der Belitgehalt in der Nullprobe ist. Bei dem Klinker mit dem
hochsten Kaliumgehalt wurde unabhdngig davon mit Hilfe der EDX K,CrO4 und/oder
K,Cr,0; nachgewiesen.

Nickel hat auch in hoher Konzentration kaum Einflu?® auf die Gehalte der
Hauptklinkerphasen. Abweichungen in der Zusammensetzung kommen in erster Linie durch



6 Untersuchungen an Klinkern und Zementen Seite 149

eine Phasenneubildung zustande, die sowohl lichtmikroskopisch als auch mittels REM
beobachtet werden kann und deren Auftreten mit dem Magnesiumgehalt im Klinker
zusammenhangt. Bei den magnesiumreichen Klinkern wurde die Phasenneubildung mittels
EDX und Roéntgendiffraktometrie als MgNiO; identifiziert. Durch die Bildung dieser
Verbindung kommt es zu einem Rickgang des Magnesiumgehaltes in den anderen
Klinkerphasen und einem leichten Rlckgang des Freikalkgehaltes. Teilweise wird Nickel
jedoch auch in Aluminat und Ferrat eingebaut.

Zink wird vorwiegend in die Aluminatphase und etwas weniger gut in die Ferratphase
eingebaut. Dabei kann sich eine neue, nichtstéchiometrische Phase bilden, die reich an Zink
und Aluminium ist. Dadurch nimmt der Anteil der Aluminatphase leicht ab, bei den
Silicatphasen ergibt sich ein hoherer Alitgehalt. Abhangig vom Klinkertyp bewirkt Zink einen
mehr oder weniger starken Riickgang des Freikalkgehaltes der Klinker.

Untersuchung hydratisierter Proben

Bei  keiner der durchgefiihrten  Untersuchungen konnte ein  EinfluR  bei
Schwermetalldotierungen von 1000 ppm auf den Klinker festgestellt werden, obwohl dies
bereits einem Vielfachen der naturlich vorkommenden Konzentration entspricht.

Auch bei Dotierungen von 5000 ppm sind die Auswirkungen auf die Hydratation der Zemente
nur sehr gering. So kommt es in der Fruhphase der Hydratation, die mit dem
WarmefluRkalorimeter gemessen wurde, bei allen Schwermetallen zu einer leichten
Beschleunigung, was vermutlich auf eine Aktivierung durch Fehlstellen im Alit
zurlickzufuhren ist. Messungen mit dem WarmefluBkalorimeter fuhrten bei 25000 ppm
Chrom immer zu einer Beschleunigung der Reaktion, die zum einen durch einen hoheren
Freikalkgehalt und zum anderen moglicherweise durch aktivierten Belit hervorgerufen wird.
Nickel verhalt sich auch bei hoher Dosierung weitgehend neutral, dagegen flhrt Zink zu einer
starken Verzdgerung, die vermutlich auf die Bildung einer passivierenden Schicht von
Zinkhydroxid oder Calciumhydroxozinkat auf den Zementpartikeln zurtickzufiihren ist.

Die Rontgendiffraktometrie ist flr quantitative Aussagen nicht ausreichend sensitiv. Die
Ergebnisse stimmen jedoch tendenziell mit den anderen Hydratationsuntersuchungen und den
physikalischen Untersuchungen tberein. Die Interferenzen des MgNiO, nehmen wahrend der
Hydratation kaum ab, und auch mittels REM waren die MgNiO,-Kristalle nach 28-tagiger
Hydratation noch nachweisbar; diese Phasenneubildung ist also nicht oder kaum reaktiv (vgl.
Periklas). Ein wichtiges Ergebnis der EDX-Untersuchungen ist die Beobachtung, dal} ein
bevorzugter Einbau der Schwermetalle in die C-S-H-Phasen — gegeniiber dem Portlandit —
erfolgt.

Physikalische Untersuchungen
Bei den Morteluntersuchungen ergib sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den
Ergebnissen von Biegezug- und Druckfestigkeit sowie dem dyn. E-Modul. Bis auf eine
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Ausnahme kommt es durch die Dotierung mit 5000 ppm Schwermetall bei allen Klinkersorten
tendenziell immer zu einer Festigkeitssteigerung. Nur der Standard-Portlandzement mit
5000 ppm Chrom zeigte eine geringere Festigkeit als alle anderen Proben. Bei der
Untersuchung der entsprechenden Probe mit nur 1000 ppm Chrom zeigte sich jedoch keine
auffallige Abweichung mehr gegentber der Nullprobe. Somit kann davon ausgegangen
werden, daR bei stark erhohten Gehalten von Nickel und Zink von bis zu 5000 ppm keinerlei
negative Beeintrachtigungen der Festigkeit zu erwarten sind. Beim Chrom liegt diese Grenze
je nach der Zusammensetzung des Zementes etwas niedriger. Unter 1000 ppm ist dennoch
kein negativer Einflul} zu erwarten.

Die Festigkeiten der chromhaltigen Proben mit 25000 ppm sind mit einer Ausnahme zu allen
Prifterminen niedriger als die der anderen Proben, wofiir neben dem hohen Freikalkgehalt
auch der, durch die Dotierung mit Chrom bedingte, niedrige Alitgehalt verantwortlich ist. Das
Verhalten von Nickel ist dagegen uneinheitlich, was mit den unterschiedlichen Gehalten an
MgNIiO, zu tun haben kdnnte, das zu einem verminderten Magnesiumgehalt in den ubrigen
Klinkerphasen flhrte. Bei 25000 ppm zeigen zinkhaltige Proben - abgesehen von der
Festigkeit nach einem Tag - eine erhohte Festigkeit.

Das Ansteifungsverhalten der Zemente mit 5000 ppm Schwermetall wird nur bei den Proben
mit Chrom einheitlich beeinflu3t. Dabei kommt es zu einem beschleunigten Ansteifen. Nickel
bleibt bei dieser Konzentration ohne Einflul3; Zink hat beim HS-Zement keinen Einfluf3, beim
normalen Portlandzement wirkt es leicht verzogernd, und beim WeiRzement verzogert es
deutlich. Bei einer Zugabemenge von 25000 ppm fihrt Chrom immer zu einer
Beschleunigung. Durch Nickel kam es teilweise zu einem beschleunigten Ansteifen, teilweise
blieb die Dotierung aber auch ohne Folgen. Die Messungen mit Zink wurden durch
“thixotropes Erstarren* der Zementleime erschwert, letztendlich fuhrt die Dotierung jedoch zu
einer Verzogerung.

Fazit

Bei Schwermetalldotierungen von bis zu 1000 ppm wurden bei den Klinkern und daraus
hergestellten Zementen nahezu keine Eigenschaftsanderungen gemessen. Dotierungen von
1000 ppm liegen bereits um ein vielfaches hoher, als die natlrlichen
Schwermetallkonzentrationen im Klinker. Erst bei sehr extremen Schwermetalldotierungen
kommt es zu eindeutigen Effekten bei der Klinkerzusammensetzung und dem
Hydratationsverhalten der Zemente.
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7 Untersuchungen zur Auslaugbarkeit von
Schwermetallen

In dieser Arbeit wurden neben Zementen mit naturlichen Schwermetallgehalten auch Zemente
mit erhéhten Schwermetallgehalten fir die Mortelherstellung und Auslaugung hergestellt.
Aus der Literatur geht hervor, dal’ auch in anderen Untersuchungen zu diesem Thema bereits
Schwermetalldotierungen durchgefiihrt wurden. So wurden z. B. statt reiner Portlandzemente
fur die Mortelherstellung Gemische aus Portlandzement und schwermetallhaltigen Flugaschen
benutzt (z. B. HOBERG 1996, DE GROOT 1997 und EHRENBERG 1998). In einem solchen
Bindemittelgemisch liegen natirlich andere Stoffe vor als im reinen Portlandzement, und
auch die Art der Schwermetalleinbindung und die der freien Schwermetallverbindungen
durfte sich unterscheiden. AuRerdem gibt es Unterschiede im pH-Wert und den lonengehalten
der Porenldsungen. In anderen Fallen (z. B. IVEY 1992, CioFFI 1993, POON 1985, HiLLS 1993,
und HERRERA 1992) wurden die Schwermetallverbindungen entweder nach dem Brennen dem
Zement zugemahlen oder in Form von loslichen Salzen bei der Mortelherstellung im
Anmachwasser verarbeitet. All diese Untersuchungen haben den groRen Nachteil, daR die
Schwermetalle hdchstwahrscheinlich in anderer Form im Mortel vorliegen als bei einem
Zementmortel bei dem die Schwermetalle der Zementklinker enthalt. Da die angesprochenen
Arbeiten sich nicht in erster Linie mit Zementen befaldten, sondern hdufig eher Fragen der
Entwicklung von standardisierten Auslaugverfahren zum Ziel hatten oder die
Schwermetallfixierung durch Portlandzement im Vordergrund stand, waren diese
Untersuchungen und deren Ergebnisse und Aussagen sicher ebenfalls wichtig, aber anders
orientiert.

Trotz des deutlich hoheren Arbeitsaufwandes wurde fur die vorliegende Arbeit ein anderes
Verfahren zur Einbringung der Schwermetalle gewahlt. Dabei wurden die Schwermetalle vor
dem Brennen den Rohmehlen in abgestufter Dosierung zugemischt. Auch wenn es nicht
immer moglich ist, eine exakte Aussage zu treffen, wie und wo die Schwermetalle in den
Klinker eingebaut werden, so ist bei diesem Verfahren jedoch gewéhrleistet, da auch bei
erhdhter Schwermetallkonzentration der Einbau vergleichbar dem undotierter Klinker ist. Beli
hohen Dotierungen ist diese Aussage sicherlich auch nur eingeschrankt maoglich, jedoch ist
die Praxisndhe noch immer deutlich groRer als bei den anderen Verfahren mit nachtréglicher
Schwermetallzugabe.

7.1 Probenherstellung

Zuerst wurden durch Dotierung der Rohmehle Zementklinker mit den gewunschten
Schwermetallgehalten hergestellt, aus denen dann durch Aufmahlung mit Sulfattréager die
Zemente hergestellt wurden. Aus diesen wurden dann die fir die Auslauguntersuchungen
benodtigten Maortelprismen hergestellt.
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7.1.1 Herstellung der dotierten Zemente

Die Herstellung dotierter Zemente und die dazu verwendeten Rohstoffe wurde bereits in
Kapitel [ Rahstoffe und Prohenherstellungl ausfiihrlich beschrieben. Deshalb soll an dieser
Stelle nur kurz auf die eingesetzten Schwermetallkonzentrationen eingegangen werden.

Die Konzentrationen der Schwermetalldotierungen wurden so ausgewahlt, daR3 sich zum einen
Uberschneidungen zu den Konzentrationen der vorangegangenen Untersuchungen ergeben,
zum anderen sollte ein Schwerpunkt bei den Proben mit geringerer Schwermetalldotierung
liegen. Aufgrund des enorm hohen Arbeitsaufwandes zur Probenherstellung wurden bei den
Proben mit geringeren Dotierungen gleichzeitig mehrere Schwermetalle zudotiert. m
gibt einen Uberblick (iber die Dotierungen und die entsprechenden Probenbezeichnungen. Die
Nullproben enthalten dabei den natiirlichen Schwermetallgehalt.

Tabelle 36:  Angestrebte Schwermetalldotierung und Probenbezeichnung
Probe / Schwermetall | Chrom | Nickel Zink
PZ NP
PZ alle 200 200 200 200
PZ alle 500 500 500 500
PZ alle 1000 1000 1000 1000
PZ Cr 500 500
PZ Ni 500 500
PZ Zn 500 500
PZ Cr 5000 5000
PZ Ni 5000 5000
PZ Zn 5000 5000
HS NP”

HS alle 500 500 500 500

WZ NP
WZ alle 500 500 500 500

“ NP = Nullprobe mit rohstoffbedingtem Schwermetallgehalt

Nach dem Brennen wurde bei allen Proben der tatsdchliche Schwermetallgehalt durch
Aufschluf3 und anschliefende AAS-Analyse bestimmt. Die Gehalte an Chrom und Nickel
streuten in etwa um = 5 % um den angestrebten Schwermetallgehalt, bei Zink wurden
Abdampfverluste von durchschnittlich 25 % gemessen. Von den Klinkern wurde
routinemanig der Freikalkgehalt bestimmt. Dieser lag in allen Féllen im gewiinschten Bereich
zwischen 1,0 und 1,3 M.-%. Nach der Zugabe des Sulfattragers (1:1-Gemisch aus Anhydrit
und Gips; SOs-Gehalt im Zement = 3,2 M.-%) wurden die Proben mit einer Kugelmihle auf
eine Feinheit von 3500 cm?/g gemahlen (gemessen mit dem Lasergranulometer).
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7.1.2 Mortelherstellung und Lagerung

Die Kennwerte fir den Mortel wurden méglichst praxisnah gewahlt:
- Wasser/Bindemittel-Verhaltnis = 0,5

- Bindemittel/Zuschlag-Verhaltnis = 1:3

- Zuschlagsart: Normsand nach DIN EN 196 Teil 1

- Abmessungen: Normprismen (4 cm 04 cm 016 cm)

- Mortelherstellung nach DIN EN 196 Teil 1

Die Proben wurden bis zum Ausschalen (24 h nach der Herstellung) abgedeckt im
Klimaschrank bei 20 °C gelagert. Die weitere Lagerung konnte nicht wie in der DIN EN 196
vorgesehen unter Wasser erfolgen, da die evtl. auftretenden Auslaugeffekte das Ergebnis
verfalscht hatten. Statt dessen wurden die Prismen direkt nach dem Ausschalen einzeln in
Folien eingeschweilit und bis zum 28. Tag im Normklima bei 23 °C gelagert. Das
EinschweiRen gewahrleistet einen Schutz vor Austrocknung und Carbonatisierung, so dal? die
Proben normal hydratisieren konnten.

7.2 Durchfiihrung der Auslaugtests

Es wurden drei unterschiedliche Auslaugversuche durchgefiihrt. Die Versuchsdurchfiihrung
soll spater im einzelnen beschrieben werden. Da die Analytik der Eluate fur alle
Auslaugverfahren gleich ist, soll diese allgemein zusammengefalst werden. Auf die
Ergebnisse wird dann in spateren Kapiteln eingegangen. Da nicht alle Untersuchungen direkt
nach dem Erhalt der Eluate durchgefiihrt werden konnten, wurden die Eluate, die fir die
Kationenanalysen bestimmt waren, mit Salpetersdure auf pH 2 angeséuert. Das Anséduern
bewirkt, dal die Kationen auch nach langerer Lagerung noch in Lésung bleiben. Die Eluate
fiir die Anionenanalysen wurden nicht angesauert. Alle Eluate wurden bis zur Untersuchung
in grundlich gereinigten GlasgefaRen aufbewahrt.

7.2.1 Direktauslaugung der Zemente

Die Bestimmung des wasserléslichen Chroms in Zementen erfolgte nach folgender
Vorschrift:

10,0 g Zement wurden auf 0,01 g genau eingewogen, in einem 100-ml-Becherglas mit 40 mi
Wasser (entmineralisiert) versetzt und 15 £ 1 Minuten intensiv gerthrt. Unmittelbar nach
Ablauf der 15 Minuten wurde die Suspension ohne Nachwaschen durch einen Blichner-
Trichter mit eingelegtem WeiRbandfilter in eine trockene Absaugflasche abgesaugt. Das
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Filtrat wurde danach durch einen Acetatfilter geprefit. Die Bestimmung der
Chromatkonzentrationen erfolgte mit der Graphitrohr-AAS.

7.2.2 Auslaugung nach DEV-54

Aus organisatorischen Grinden muften die Proben, die fur den DEV-S4-Test bestimmt
waren, vor der Versuchsdurchfiihrung getrocknet werden. Ein gleichzeitiger Beginn des
Standtestes und des DEV-S4-Verfahrens war wegen des zu hohen Zeitaufwandes nicht
maoglich. Da alle Proben vor der Auslaugung vollstandig getrocknet wurden, sind die
Ergebnisse auf alle Félle vergleichbar.

Die bis zum 28. Tag in Folien eingeschweilsten Proben wurden in grof3ere Stiicke zerteilt und
dann Uber Silicagel bei Raumtemperatur im Vakuumexsikkator bei 10 - 15 mbar getrocknet.
Die Trocknung erfolgte bis zur Gewichtskonstanz, wobei das Silicagel mehrere Male
ausgetauscht wurde. Diese Behandlung bei Raumtemperatur gewahrleistet eine schonende
Trocknung und vermindert so das Risiko von Phasenumwandlungen durch hohere
Temperaturen wahrend der Trocknung.

Nach dem Trocknen wurden jeweils 100 g Probe im Backenbrecher auf < 10 mm zerkleinert.
Die gesamte Probe wurde in einer Weithalsflasche mit 1000 ml entmineralisiertem Wasser
versetzt ( L/S =10). Die Flasche wurde dann 24 h bei Raumtemperatur geschuttelt, wobei
der Schiitteltisch so eingestellt wurde, daR die Probe zwar in standiger Bewegung war, jedoch
ein weiterer Abrieb des Probengutes maglichst gering gehalten wurde. AnschlieRend wurde
die Probe zuerst durch ein Weil3band-Faltenfilter und dann durch ein Acetatfilter filtriert.

7.2.3 Auslaugung mit dem Standtest

Fur die Verwendung im Standtest war keine Probenvorbereitung nétig. Im folgenden soll eine
Kurzfassung des in diesem Projekt verwendeten Verfahrens beschrieben werden (DE GROOT
1997):

Fur den Standtest wurden die 28 Tage gelagerten Mortelprismen mit den Abmessungen 4 cm
04 cm 0O 16 cm verwendet. Die Auslaugung erfolgte in Kunststoffbehéltern mit 5 |
Fassungsvermdgen, die vor der Benutzung mehrfach grindlich mit Salpetersdure und
entmineralisiertem Wasser gereinigt wurden. Ausgelaugt wurde mit einem L/S-Wert von 5,
bei dem die Prismen wahrend der Auslaugung immer mit Flussigkeit bedeckt waren. Ein
Austausch der Eluationsflissigkeit erfolgte nach 6 h, 24 h, 78 h, 7 d und 14 d. Bei einigen
Proben wurde der Prifzeitraum auf 28 d und 56 d ausgeweitet. Beim Austausch des Eluenten
wurde ca. 100 ml Probe fur die Analyse entnommen, die mit einem Acetatfilter von
Schwebteilchen befreit wurde.
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7.3 Ergebnisse

In den folgenden Kapiteln sollen die Ergebnisse der drei unterschiedlichen Auslaugtests
dargestellt und bewertet werden. Umfassend analysiert werden konnen naturlich nur
Auslaugungen, bei denen sich die Schwermetalle in den Eluaten sicher nachweisen lie3en.
Das war in der Regel fur Chrom der Fall. Bei Nickel und Zink waren die
Schwermetallkonzentrationen in den Eluaten h&ufig unter der Nachweisgrenze, oder es kam
bei der Analyse mit der AAS zu Matrixeffekten, die den sicheren quantitativen Nachweis
nicht zulieRBen. Die sehr geringen Auslaugungen bei Nickel und Zink sind nach den in Kapitel
|15_2||I_oshnhkeﬂ_mn_5r.hwetmatalhﬂbmdungﬂd beschriebenen Untersuchungen des FIZ
plausibel und bestatigen diese.

Neben den Auslaugtests wurden auch noch andere Untersuchungen durchgefuhrt. Mit Hilfe
der WarmeflulRkalorimetrie sollte festgestellt werden, ob die Hydratationseigenschaften der
Zemente gleich sind, da dies eine Grundvoraussetzung fir die Vergleichbarkeit der daraus
hergestellten Zementmortel fur die Auslauguntersuchungen ist. Auch die Quecksilber-
Druckporosimetrie sollte die Vergleichbarkeit der Ergebnisse sicherstellen, denn das
Auslaugverhalten der Mortel ist auch vom Porengeflige der Mortel abhdngig. Weiterhin
wurden die Eindampfrickstdnde der Eluate mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie untersucht
und versucht das Tiefenprofil der Schwermetallauslaugung nach der Durchfiihrung des
Standtests zu ermitteln

7.3.1 Direktauslaugung der Zemente

Bei der Direktauslaugung der Zemente (auch als Auswaschung bezeichnet) gab es bei Chrom
umfangreiche Ergebnisse, auf die spater noch im Detail eingegangen werden soll. Bei der
Nickelbestimmung lagen die meisten MeRRwerte der nicht mit Nickel dotierten Proben nahe
der Nachweisgrenze und sind deshalb mit einem entsprechend grofRen Fehler behaftet. Aber
auch bei den dotierten Proben steigen die Nickelgehalte in den Eluaten nicht wesentlich an.
Nur bei der Probe mit einer Nickeldotierung von 5000 ppm konnte ein deutlich erhéhter
Schwermetallgehalt festgestellt werden. Dieser liegt jedoch mit ca. 400 ppb noch immer
niedriger als die Chromauswaschung aus der undotierten PZ-Nullprobe (3700 ppb). Bei der
Zinkbestimmung konnte weder bei den undotierten, noch bei den dotierten Zementen ein
sinnvoller quantitativer Nachweis durchgefiihrt werden, obwohl die Nachweisgrenze der
Graphitrohr-AAS flr Zink niedriger liegt als bei Nickel und Chrom. Ein Grund daftr ist ein
zu starker Untergrund bei der Messung (Matrixeffekt), der durch eine zu hohe Konzentration
an Begleitelementen hervorgerufen wird. Dennoch machen die Messungen an mit Zink
dotierten Zementen deutlich, dal3 auch hier die Auswaschung von Zink extrem gering ist und
nur wenig Uber der Nachweisgrenze liegt.
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Im folgenden soll nun nédher auf die Auswaschung von Chrom eingegangen werden. Die
Chrombestimmung mit der Graphitrohr-AAS ist sehr empfindlich und wird erfahrungsgeman
auch durch Matrixeffekte wenig beeinfluf3t. Aufgrund dieser guten Nachweisbarkeit konnten
auch bei den undotierten Nullproben sinnvolle Chrombestimmungen durchgefiihrt werden,
obwohl die Chromgehalte in diesen Zementen mit 41 bis 81 ppm sehr gering sind. Wie die
Ergebnisse in m deutlich machen, werden die Chromauswaschungen aus Zementen
durch eine hohere Dotierung in gleichem MaRe erhoht. Die prozentualen Auswaschungen
liegen bei allen Zugabemengen in einem Bereich von 18 bis 33 %. In Anbetracht der vollig
unabhangigen Probenherstellung liegen die Ergebnisse in einem relativ engen Bereich. Die
Ergebnisse machen auch deutlich, dalR die HOohe der Dotierung keinen EinfluR auf den
Prozentsatz der Auswaschung hat. So sind die Proben mit den htéchsten Dotierungen nicht
diejenigen mit der hochsten prozentualen Auswaschung. Abweichungen (wie z. B. zwischen
den Proben 'PZ alle 500" und 'PZ Cr 500" sind damit zu erklaren, da bei der sehr
aufwendigen Probenherstellung und -aufbereitung geringe Abweichungen unvermeidbar sind.
Zwar wurden alle Arbeitsschritte moglichst standardisiert durchgefihrt, jedoch kann z. B. ein
leicht erhohter Luftzutritt wahrend des Brennens zu einer starkeren Aufoxidation des Chroms
fiihren, was sich dann in einer hoheren Auslaugbarkeit duf3ert.

Gleiche Auswaschraten sind jedoch nur innerhalb einer Serie von Zementen zu finden. Bei
den Auswaschraten der HS- und WZ-Zemente féllt eine deutlich geringere Auswaschung als
beim PZ-Zement auf. Unabhangig davon, ob es sich um eine Nullprobe oder eine Probe mit
Dotierung handelt, liegt die Auswaschrate beim HS-Zement in etwa zwischen 1 bis 2 %. Bei
WZ-Zement liegt diese mit 0,5 bis 1 % nochmals niedriger. Dies &t die eindeutige
Schlu3folgerung zu, daB die Auswaschbarkeit des Chroms sehr stark von der
Zementzusammensetzung abhangt. Nun unterscheiden sich die drei untersuchten Zemente
jedoch sowohl in der Zusammensetzung der Haupt- als auch der Nebenbestandteile, wodurch
die Identifikation des verantwortlichen Faktors schwierig wird. Aus den Untersuchungen zum
Schwermetalleinbau in Klinker (siehe Kapitel Bbmensuc.hungﬂn_an_lﬁlmkem_und_hmﬂmgnj
ist bekannt, dal Chrom bei ausreichendem Angebot an Kalium die neue Phase K,CrO,
und/oder K,Cr,0O7 bildet. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dal’ der K-Gehalt der Rohmehle
fir die Auslaugbarkeit der Schwermetalle von zentraler Bedeutung ist. So nimmt tendenziell
die Auslaugbarkeit in der Reihenfolge ab, wie auch der Kaliumgehalt der Klinker abnimmt
(K20-Gehalte der Klinker: PZ = 1,07 M.-%, HS = 0,36 M.-%, WZ = 0,02 M.-%). Da sich
aber die Haupt- und Nebenbestandteile der Zemente sehr unterscheiden, ist dies nur eine
maogliche Ursache. Um eine eindeutige Erklarung zu finden, wurde in einer Zusatzarbeit noch
weiter auf den Zusammenhang der Chromauswaschung und des Kaliumgehaltes eingegangen

(siehe Kapitel MWMWM@MM&M
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Tabelle 37: Chromgehalt und Chromauswaschung von Nullproben und chromdotierten

Proben

Probe Cr-Gehalt im Cr-Konz. im Eluat |  Auswaschung

Zement [ppm] [ppm] [%0]
PZ NP 81 3,7 18,3
PZ alle 200 216 10,8 20,1
PZ alle 500 460 37,4 32,5
PZ alle 1000 924 67,1 29,0
PZ Cr 500 491 26,8 21,8
PZ Cr 5000 5063 309,8 245
HS NP 94 0,27 1,1
HS alle 500 526 2,55 1,9
WZ NP” 41 0,10 1,0
WZ alle 500 536 0,80 0,6

“ NP = Nullprobe

Von den Nullproben und einigen weiteren Zementen wurden auch die Calcium-, Natrium-
und Kaliumgehalte bestimmt. Die Calciumgehalte in den Eluaten lagen bei durchschnittlich
1450 mg/l und zeigten keine auffalligen Unterschiede bei den verschiedenen Zementen. Die
Natriumgehalte wurden durch die Aufbewahrung in den Probengefdlien aus Glas beeinfluf3t
und konnten deshalb nicht fiir Vergleiche herangezogen werden. Die Kaliumgehalte lagen mit
durchschnittlich 319 ppm bei den Eluaten der PZ-Proben am hdchsten. Bei den HS-Proben
lagen die durchschnittlichen Gehalte bei 247 ppm und bei den WZ-Proben bei ca. 44 ppm.
Dies entspricht auch der Abstufung der Kaliumgehalte im Klinker. Der Nitratgehalt der PZ-
Proben war mit ca. 4 ppm sehr gering, bei den beiden anderen Zementen lagen die
Konzentrationen unter der Nachweisgrenze. Die Chloridgehalte der Eluate lagen zwischen ca.
2 und 10 ppm, wobei die Konzentrationen bei den Proben der PZ-Zemente am hdchsten und
die der Proben der WZ-Zemente am geringsten waren.

7.3.2 Auslaugung nach DEV-54

Wie schon bei der Direktauslaugung der Zemente angesprochen, sind die Auslaugungen der
Elemente Nickel und Zink auch bei sehr hoher Dotierung extrem gering. Bei Nickel sind die
Auslaugungen bei den dotierten Proben zwar von der Tendenz her hoher als bei den
undotierten Proben, die Ergebnisse liegen jedoch noch immer im Spurenbereich. Ahnlich
verhalt sich Zink. Auch hier wurde bei den dotierten Proben nur eine geringfiigig erhohte
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Auslaugung gemessen, die Konzentrationen liegen auch hier wieder nur wenig oberhalb der
Nachweisgrenze der Spurenanalytik.

Nachfolgend soll ndher auf die Ergebnisse der Chromauslaugung eingegangen werden. In
m sind die Chromgehalte nach der 24-stiindigen Eluation und die berechneten
prozentualen Auslaugungen angegeben. Bei den PZ-Zementen werden im Durchschnitt ca.
2,5 % des vorhandenen Chroms durch das DEV-S4-Verfahren ausgelaugt. Die prozentuale
Auslaugung liegt in einem relativ engen Bereich (1,77 bis 3,22 %) und es ist keinerlei
Zusammenhang zwischen dem absoluten Schwermetallgehalt und der Auslaugrate (in %
bezogen auf die Zugabemenge) zu erkennen. Dies verdeutlicht, daR die Auslaugrate in keinem
Zusammenhang mit dem Absolutgehalt an Chrom steht, sondern in erster Linie von anderen
Parametern beeinfluf3t wird.

Tabelle 38: Chromgehalt im Eluat und prozentuale Auslaugung aus Nullproben und
chromdotierten Proben

Probe Chrom in Eluat Auslaugung
[ppb] [%]
PZ NP 32,6 1,77
PZ alle 200 107,3 2,19
PZ alle 500 293,2 2,80
PZ alle 1000 599,8 2,86
PZ Cr 500 359,8 3,22
PZ Cr 5000 3077,3 2,67
[JPZ 2,59
HS NP 25,5 1,19
HS alle 500 295,6 2,47
WZ NP 12,3 1,32
WZ alle 500 255,8 2,10

Zwar sind bei den HS- und WZ-Zementen jeweils nur zwei Proben vorhanden, die
Auslaugraten liegen jedoch in etwa in dem Bereich, der auch fiir PZ-Proben bestimmt wurde.
Bei allen drei Zementen weisen die Nullproben die geringsten Auslaugraten auf. Der Grund
dafiir sind die viel geringeren Chromgehalte. Bei so geringen Schwermetallgehalten kommt es
natlrlich bei der Analytik zu einem groRReren relativen Fehler als bei hohen Chromgehalten.
Schon sehr geringe Abweichungen bei der Bestimmung des Chromgehaltes fuihren dadurch zu
einer starken Abweichung bei der Berechnung der prozentualen Auslaugung.

Beim Vergleich der Ergebnisse des DEV-S4-Verfahrens mit denen der Direktauslaugung von
Zementen sind keinerlei Zusammenhénge festzustellen. Die PZ-Proben, die bei der
Direktauslaugung eine deutlich hohere Chromauswaschung aufwiesen als die HS- und WZ-
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Zemente (vermutlich wegen des hoheren Kaliumgehaltes), weisen kaum eine andere
prozentuale Chromauslaugung auf, als die beiden anderen Zemente. Daraus 1aBt sich folgern,
dal? zumindest bei Chrom die Auswaschung aus dem Zement und die Auslaugung aus dem
abgebundenen Bindemittel in keinem direkten Zusammenhang stehen. Im festen Baustoff
héngt die Auslaugung also in erster Linie vom absoluten Chromgehalt und den Kennwerten
des Baustoffes ab (z. B. PorengroRRe, Hydrophobierung etc.).

Auch wenn das gewahlte Verfahren nach DIN 38414 S4 standardisiert ist, waren in der
Literatur nur wenig Vergleichsdaten zu finden. Dies liegt in erster Linie daran, dal} das
Verfahren ursprunglich nur zur Untersuchung von Wasser, Abwasser und Schlamm konzipiert
war. Erst spater wurden auch andere Baustoffe (z. B. Materialien fir den Grundbau und
Strallenbau) nach diesem Verfahren untersucht. Erst in jlngster Zeit wird dieses Verfahren
vermehrt auch zur Untersuchung von zementgebundenen Baustoffen eingesetzt, wobei die
Ergebnisse jedoch meist noch nicht verdffentlicht wurden. In einem Sachstandsbericht von DE
GRoOT 1997 werden Daten fiir die Schwermetallkonzentrationen in Eluaten nach DEV-S4
gegeben. Da nicht explizit angegeben wurde, welcher Prozentsatz des Schwermetalls
ausgelaugt wurde, wurde aufgrund der Materialzusammensetzung diese Kalkulation selber
vorgenommen (bei der Berechnung wurde der Zuschlag als inert angenommen). Dabei wurde
fir Chrom eine Auslaugrate von ca. 5 % berechnet. In anderen Untersuchung von HOHBERG
1996 und ScHIERL 1995 werden bei Chrom Auslaugraten zwischen 1 % bei Beton und bis zu
17 % beim Mortel genannt, die fur Nickel liegen zwischen 1,0 und 2,0 % und bei Zink
zwischen 0,09 und 1,6 %. Wegen der insgesamt sehr niedrigen Schwermetallkonzentration in
den Ausgangsstoffen (undotierte oder mit Flugasche versetzte Zemente) missen diese Werte
mit gewisser Vorsicht betrachtet werden. AulRerdem ist es wichtig anzumerken, dal das
Bindemittel in den erwdhnten Untersuchungen teilweise aus einem Gemisch von
Portlandzement und Flugasche bestand. Sicher liegen die Schwermetalle in der Flugasche
anders gebunden vor, oder es kommt zu anderen pH-Werten in den Porenlésungen, was die
vergleichsweise hohere Auslaugbarkeit erklaren wiirde. Auerdem gab es Unterschiede bei
den Kennwerten der Mortelherstellung.

Bei Untersuchungen des Forschungsinstitut der Zementindustrie (SPRUNG 1988B) wurden bei
der Herstellung von zementgebundenen Morteln dem Anmachwasser Schwermetallsalze
zugegeben. Nach unterschiedlicher Vorlagerung wurden diese Mortel verschiedenen
Auslaugverfahren unterzogen, unter anderem dem DEV-S4-Test. Die mit ca. 1 % hochsten
Auslaugraten wurden dabei bei Chrom festgestellt. Die Auslaugraten anderer Schwermetalle
lagen meist noch deutlich unter diesen Werten. Allgemein sank die Auslaugrate mit der
Vorlagerungsdauer und steigendem Zementgehalt.

Bei DE GROOT 1997 wird ein 'Verflgbarkeitstest' beschrieben, der moglicherweise bald in
eine europdische Norm tbernommen werden soll. Dabei wird ein fein gemahlener Baustoff
(90 % < 125 pm) in zwei Stufen mit entmineralisiertem Wasser bei einem L/S-Wert von 50
ausgelaugt. Wahrend der 1. Stufe der Auslaugung wird der pH-Wert dabei bei 7 gehalten,
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wéhrend der 2. Stufe bei pH 4. In der genannten Untersuchung werden beim

Verfligbarkeitstest fur Chrom Auslaugraten von 11 bis 52 %, bei Nickel 11 bis 40 % und bei

Zink zwischen 15 und 56 % erreicht. Beim Vergleich dieser Auslaugraten mit denen des

DEV-S4-Verfahren féllt auf, dal? diese um ein Vielfaches hoher sind. Bei Zink wird die

Auslaugrate um das 10- bis 100-fache erhoht. Diese extreme Erhdhung der Auslaugung ist auf

einen l6senden Angriff durch den Eluenten und eine bessere Loslichkeit der Schwermetalle

im sauren Bereich zurlickzufthren. Nach DIN 4030 ist bei pH-Werten < 4,5 bereits ein sehr

starker Angriffsgrad gegeben.

Obwohl der beschriebene Verfligbarkeitstest vermutlich in eine Norm einflieRen wird, wurde

er bei den eigenen Untersuchungen aus folgenden Griinden nicht angewendet:

- die Kornung der zu untersuchenden Materialien ist mit < 125 pm nicht praxisrelevant

- der pH-Wert der Eluate ist mit 4 und 7 nicht praxisrelevant (sehr starker Angriffsgrad)

- der Versuchsaufbau ist mit einer Apparatur zur Einhaltung des pH-Wertes wéhrend der
Eluation sehr aufwendig

Die sehr geringe Schwermetallauslaugung bei den hochdotierten Nickel- und Zink-Proben
sollte jedoch nicht zu der SchluBfolgerung fuhren, daR diese Schwermetalle grundsatzlich fest
in die Phasen eingebaut werden. So wurden alle drei Schwermetalle in Form von unléslichen
Oxiden (also in der Form wie sie hochstwahrscheinlich auch in den Rohstoffen vorkommen)
in die Rohmehlmischungen eingebracht. Nach Untersuchungen des FIZ (siehe Kapitel E'
Lmhnhkeumn_SLmAELmﬂalh&mmduagﬂd) ist die Loslichkeit von Zink in einer
Zementsuspension extrem gering. Dennoch fand MURAT 1996b ein davon abweichendes
Ergebnis. Er mischte Rohmehle mit 10 M.-% ZnCl,, brannte diese (Abdampfrate von Zink ca.
50 %) und verarbeitete die erhaltenen Klinker zu Zement. Diese Zemente wurden hydratisiert
und 28 Tage unter Wasser gelagert. Das Wasser wies nach der Lagerung einen Zinkgehalt von
0,5 mg/l auf. Dieser Gehalt ist in Anbetracht der extremen Dotierung jedoch noch immer sehr
gering. Fur Chrom ist nach den durchgefihrten Messungen erwiesen, dal} dieses, abhéngig
von der Rohmehlzusammensetzung, auch in eine leicht 16sliche Verbindung tberfiihrt werden
kann.

Der Kaliumgehalt in den Eluaten (PZ = 113,8 ppm, HS = 49,8 ppm, WZ = 1,8 ppm) verhielt
sich entsprechend der Kaliumgehalte in den Klinkern. Bei der Bestimmung anderer Kat- und
Anionen konnten keine Besonderheiten festgestellt werden.

Um sicherzustellen, dall die Messungen nicht durch Auslaugungen aus dem Zuschlag
verfalscht werden, wurde auch Normsand nach dem DEV-S4-Verfahren ausgelaugt. Die
gemessenen Schwermetallgehalte in den Eluaten lagen unter der jeweiligen Nachweisgrenze,
so daB der Zuschlag fir alle Untersuchungen als vollkommen inert gegeniiber der Auslaugung
angesehen werden kann.



7 Untersuchungen zur Auslaugbarkeit von Schwermetallen Seite 161

7.3.3 Auslaugung mit dem Standtest

Bei der Auslaugung mit dem Standtest sind die Auslaugraten erwartungsgemafR deutlich
geringer als bei den anderen Verfahren. Wiederum sind die Konzentrationen von Nickel und
Zink in den Eluaten auch bei hohen Dotierungen im Bereich der Nachweisgrenze, haufig
sogar darunter. Die Ergebnisse der chromhaltigen Proben lassen hingegen eine sinnvolle
Auswertung zu. Auf diese soll ndher eingegangen werden:

Die Perioden zwischen den Erneuerungen der Eluationsflissigkeit wurden von vornherein so
gewahlt, dal’ die Schwermetallkonzentrationen bei diffusionskontrollierter Auslaugung in den
Eluaten in etwa gleich hoch sind. Dadurch sollten Verdinnungs- und Matrixeffekte
kompensiert werden. In W‘ sind von einigen Proben exemplarisch die summierten
Schwermetallgehalte der Eluate gegen die Eluationsdauer aufgetragen. Trotz der
unterschiedlichen Chromgehalte in den Eluaten weisen die Summenkurven einen sehr
ahnlichen Verlauf auf. Um einen besseren Vergleich der Proben untereinander zu
gewahrleisten und Angaben Uber den Auslaugmechanismus machen zu koénnen, wurde
zusétzlich eine weitere Form der Auftragung gewéhlt, die bereits im Kapitel @
Mechanismen und EinflulgréRen der Auslaugung naher beschrieben wurde (logarithmische
Auftragung unter Berucksichtigung der Probenoberflache). Die Ergebnisse einiger Proben
sind in M aufgetragen. Ist der Auslaugmechanismus iber den gesamten Zeitraum
gleich, so ergibt sich bei der genannten Auftragung eine Gerade, die sich durch die Steigung
beschreiben 14Bt. Der Faktor R2 gibt die Ubereinstimmung der Geraden mit den MeRwerten an
(Korrelationskoeffizient). Diese Daten sind ebenfalls in Mdargestellt.
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Abbildung 67: Auftragung der Summe des ausgelaugten Chroms pro Prisma gegen die Zeit
a) Nullprobe (81 ppm Chrom), b) 500 ppm Chrom, c¢) 5000 ppm Chrom
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Abbildung 68. Auftragung nach Gleichung 7 (6 h —56 d)

a) Nullprobe (81 ppm Chrom), b) 500 ppm Chrom, c¢) 5000 ppm Chrom
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In M sind die Steigung und R2-Werte fiir alle chromhaltigen Proben dargestelit.
Dadurch lassen sich diese gut miteinander vergleichen, auch wenn die Absolutgehalte an
Chrom sehr unterschiedlich sind. Da es zu Beginn der Auslaugung hdufig zu einem ‘wash off'
kommt, wurden die Daten unterschiedlicher Zeitrdume ausgewertet. Die Spalte 6 h — 28 d
umfalit alle gemessenen Daten, bei der Spalte 1 d — 28 d wurde die erste Messung nicht
beriicksichtigt. In allen Féllen wird dadurch der Korrelationskoeffizient deutlich verbessert. In
MSind auch Durchschnittswerte fir alle chromdotierten PZ-Proben angegeben. Dabei
liegt der Durchschnittswert fur die Steigung (1 d — 28 d) mit — 0,523 sehr nahe bei — 0,5 (reine
Diffusion); somit ist davon auszugehen, dal die Auslaugung in erster Linie
diffusionskontrolliert ist. Bei den undotierten Proben ist die Steigung (1 d — 28 d) mit — 0,613
etwas steiler, jedoch ist die Genauigkeit dieser Werte aufgrund der geringen
Chromkonzentrationen im Eluat deutlich geringer.

Tabelle 39: Steigung a und Korrelationskoeffizient R? (berechnet nach Gleichung 7) der
Chromauslaugung (I nur von chromdotierten Proben)

6h — 28d 1d - 28d
a R? a R?
PZ NP -0,553 | 0,990 | -0,611 | 0,997
PZ alle 200 -0,435 | 0,971 | -0,515 | 0,995
PZ alle 500 -0,453 | 0,979 | -0,523 | 0,995
PZ alle 1000 0,472 | 0,987 | -0,528 | 0,996
PZ Cr 500 -0,436 | 0,972 | -0,512 | 0,991
PZ Ni 500 -0,493 | 0,979 | -0,560 | 0,987
PZ Zn 500 -0,616 | 0,985 | -0,698 | 0,997
PZ Cr 5000 -0,448 | 0,963 | -0,539 | 0,991
PZ Ni 5000 -0,456 | 0,914 | -0,604 | 0,986
PZ Zn 5000 -0,487 | 0,957 | -0,594 | 0,991
[J Cr in PZ 0,449 | 0,974 | -0523 | 0,994
HS NP” -0,488 | 0,963 | -0,594 | 0,997
HS alle 500 -0,483 | 0,963 | -0,588 | 0,997
WZ NP -0,449 | 0,966 | -0,537 | 0,992
WZ alle 500 -0,448 | 0,949 | -0,561 | 0,994

“ NP = Nullprobe

In MSind neben den gemessenen prozentualen Chromauslaugungen nach 14 und 56
Tagen auch Vorhersagen Uber den weiteren Verlauf der Auslaugung angegeben. Fir die
Vorhersage wurde der Logarithmus der ausgelaugten Chrommenge je Prisma gegen den
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Logarithmus der Zeit aufgetragen. An die Kurve der sich daraus ergebenen Auftragung wurde
eine logarithmische Funktion angepalit, aus der dann die VVorhersage berechnet wurde.
Bemerkenswert ist die zu allen Zeitpunkten sehr einheitliche Auslaugung aller chromhaltigen
Proben trotz des sehr weiten Konzentrationsbereiches zwischen weniger als 100 ppm bei der
Nullprobe und etwa 5000 ppm bei der hochstdotierten Probe. Diese gleichbleibende
Eluationsrate macht deutlich, da die Auslaugung proportional mit dem Gesamtgehalt an
Chrom steigt. Anders als bei der Direktauslaugung der Zemente ist dabei kein eindeutiger
Bezug zu der verwendeten Zementart festzustellen. So liegen die Auslaugraten beim Mortel
aus HS- und WZ-Zementen in etwa in dem Bereich wie bei den PZ-Proben. Ein Einfluf? von
Kalium, wie er bei der Direktauslaugung festgestellt wurde, kann hier also ausgeschlossen
werden.

Tabelle 40: Gemessene Auslaugung nach 14 d und 56 d und einige VVorhersagen fur
6 Monate, 1 Jahr und 10 Jahre [%)]

Messung Vorhersage

Auslaugrate [%] Auslaugrate [%]

14d 56 d 6 Monate 1 Jahr 10 Jahre
PZ NP” 0,52 0,74 1,13 1,29 1,88
PZ alle 200 0,46 0,68
PZ alle 500 0,50 0,77 1,24 1,45 2,30
PZ alle 1000 0,44 0,69
PZ Cr 500 0,55 0,83
PZ Cr 5000 0,56 0,82 1,39 1,63 2,59
[JPZ 0,51 0,76
HS NP 0,35 0,43
HS alle 500 0,60 0,76
WZ NP” 0,48 0,60
WZ alle 500 0,88 1,09

“ NP = Nullprobe

Wie die Daten in m zeigen, wird, auch Uber einen sehr langen Zeitraum betrachtet,
nur sehr wenig Chrom beim Standtest ausgelaugt. Dabei sind die hier angegebenen Daten, die
sich jeweils auf ein Normprisma beziehen, als ‘worst case' bei der Auslaugung unter
umweltrelevanten Bedingungen (keine angreifenden Wasser) zu betrachten. Bei der
Auslaugung von kleinen Probekoérpern, wie sie in diesen Versuchen verwendet wurden, liegt
ein geringes Masse/Oberflache-Verhaltnis vor und die Proben sind von allen Seiten von der
Eluationsflissigkeit umgeben. Bei massiven Bauteilen, wie z. B. Fundamenten, liegt ein
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deutlich hoheres Masse/Oberflache-Verhéltnis vor und somit dirfte die Auslaugung noch
langsamer ablaufen.

Die bei dieser Untersuchung gewonnenen Daten werden weitgehend durch die
Untersuchungen von HOHBERG 1996 bestétigt. Bei den sehr umfangreichen Untersuchungen
wurden bei vergleichbaren Standtests bei Chrom Auslaugraten nach 56 Tagen zwischen 0,07
und 0,47 % gefunden. Die bei den eigenen Untersuchungen gefundenen Auslaugraten
zwischen 0,43 und 1,09 % liegen zwar tendenziell etwas hoher, bewegen sich jedoch in der
selben GrolRenordnung. Die geringen Abweichungen finden ihre Ursache in der leicht
unterschiedlichen Bindemittel- und Mdortelzusammensetzung.

Auslaugung anderer lonen

Zu Vergleichszwecken wurden in ausgewahlten Eluaten auch die Konzentrationen einiger
anderer lonen gemessen. Zwar war in den meisten Eluaten Chlorid und teilweise auch Nitrat
nachzuweisen, die Konzentrationen lagen jedoch so niedrig, dafl von diesen Stoffen keine
Beeinflussungen auf die Umwelt zu erwarten sind, zumal die Konzentrationen in nattrlichen
Wassern meist hoher sind. Der Sulfatgehalt ist in den Morteln zwar deutlich hoher als der an
Chlorid und Nitrat, dennoch waren auch die ausgelaugten Sulfatgehalte relativ gering. In der
Summe betrug der SO4 #-Gehalt der Eluate nach 14 Tagen beim PZ-Zement 7,2 ppm, beim
HS-Zement 16,6 ppm und beim WZ-Zement 8,5 ppm. Die hohere Auslaugrate beim HS-
Zement hangt vermutlich damit zusammen, dall durch den geringeren Aluminat-Gehalt
weniger Sulfat in Form von Ettringit gebunden wird und das ungebundene Sulfat leichter
l6slich ist. m gibt die prozentualen Auslaugungen des Sulfates zu verschiedenen
Zeitpunkten aus den Nullproben wieder.

Tabelle 41: Sulfatauslaugung aus den Nullproben zu verschiedenen Zeitpunkten

Probe Sulfat-Auslaugung [%0]

24 h 7d 28d
PZ 0,095 0,270 0,462
HS 0,259 0,733 1,169
wz 0,154 0,489 n.b.

Bei den Kationen war in erster Linie ausgelaugtes Kalium von Interesse. Es ist normalerweise
leicht 16slich und kann zum Vergleich mit der Chromauslaugung herangezogen werden
(Vergleich der Auslaugrate und der Dynamik der Auslaugung). Wie aus |Ahhild—ung_69| zu
erkennen ist, liegt die Steigung mit — 0,53 sehr nahe am theoretischen Wert fur eine rein
diffusionskontrollierte Auslaugung.
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Abbildung 69: Auftragung der Kaliumauslaugung nach Gleichung 7 (6 h bis 28 d)
PZ-Nullprobe

In m sind die prozentualen Auslaugungen von Kalium aus den Nullproben
zusammengestellt. Die Daten machen deutlich, dal? die Auslaugung von Kalium stark von der
Art des Zementes abhangt. So wird die stérkste Auslaugung beim HS-Zement registriert. Am
besten wird Kalium hingegen beim PZ-Zement im Mortel zuriickgehalten. Die Kaliumgehalte
stammen aus RFA-Messungen der Nullproben fir die Untersuchungen in Kapitel E|
Llnle.muchungﬂn_an_KJmkem_und_Zemenle.tl die im Labor der Heidelberger Zement AG in
Leimen durchgefiihrt wurden. Da es sich also nicht um die Proben handelt, die spéater
ausgelaugt wurden und auflerdem RFA-Messungen bei geringen Konzentrationen einen
erhdhten Fehler aufweisen, sind die Angaben in M nicht absolut zu sehen. Die
Angaben reichen jedoch aus, um Tendenzen aufzuweisen.

Tabelle 42: Prozentuale Auslaugung von Kalium aus den Nullproben

Probe K-Gehalt im Auslaugung Kalium [%0]
Klinker [M.-%] 24 h 7d 28d
PZ 0,87 13,3 29,9 61,1
HS 0,30 28,0 64,8 104,3
wz 0,02 37,5 61,9 85,4
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Eine mdgliche Erklarung fur die hohe Auslaugrate des Kaliums aus dem Mortel, der mit dem
HS-Zement hergestellt wurde, ist die bevorzugte Einbindung des Kaliums in die Grundmasse.
Besteht die Grundmasse aus Aluminat und Ferrat, so wird das Kalium vorrangig in die
Aluminatphase des Klinkers eingebaut. Ist wenig oder kein Aluminat vorhanden (wie beim
HS-Zement), so muf das Kalium in die anderen Phasen eingebaut werden (vermutlich in das
Ferrat) oder liegt frei im Klinker vor. Dieser verdnderte Kaliumeinbau konnte zu einer
leichteren Freisetzung des Kaliums bei der Mortelauslaugung fihren. Im Gegensatz dazu ist
beim WeiRzement die Grundmasse praktisch frei von Ferrat, und Kalium wird in erster Linie
in das Aluminat eingebaut. Wegen des sehr geringen Kaliumgehaltes im Weillzement sind die
Ergebnisse bei den entsprechenden Morteln mit einem deutlich gréfReren Fehler behaftet.
Deshalb sollte den Werten fir die WZ-Proben in m keine grofle Bedeutung
beigemessen werden.

Ergénzend ist anzumerken, dal3 in heutigen Betriebszementen das Kalium (berwiegend als
Kaliumsulfat vorliegt.

Tiefenprofil der Schwermetallauslaugung

Bei einigen Proben die 90 Tage mit dem Standtest ausgelaugt wurden, wurde ein Tiefenprofil
der Schwermetallauslaugung bestimmt. Dazu wurde die jeweilige Proben in Scheiben gesagt
und aus diesen ein ca. 1 cm breites Mittelstiick herausgesagt. Dieses Mortelstreifen wurde
dann wiederum zerteilt, so dal} letztendlich Mdrtelproben aus vier verschiedenen Tiefen des
ausgelaugten Normprismas vorlagen (siehe m:

0 — 5mm  Aulenbereich

5 — 10mm  Zwischenstiick 1

10— 15mm  Zwischenstlick 2

15- 20mm  Kern

Um Fehler durch Inhomogenitaten moglichst gering zu halten, wurden mehrere dieser Stiicke
gemeinsam aufgemahlen, homogenisiert und anschlieBend auf ihren Schwermetallgehalt hin
untersucht.

% —

Abbildung 70: Herausségen von Proben fiir die Bestimmung des Tiefenprofils der
Schwermetallauslaugung
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Wegen der sehr geringen Auslaugraten konnten keine Unterschiede zwischen den Proben aus
dem AuBenbereich und den Proben aus dem Kern festgestellt werden. Die
Standardabweichungen bei Mehrfachmessungen waren meist groRer als die gefundenen
Konzentrationsunterschiede.

7.3.4 Abhéangigkeit der Chromauswaschung vom Kaliumgehalt

Die Ergebnisse bei der Direktauslaugung der Zemente deuteten darauf hin, daR ein
Zusammenhang zwischen dem Kaliumgehalt im Zement und der Auswaschung von Cr(VI)
wéhrend der Anmachphase besteht. Da sich die Zusammensetzung der drei Zemente aus
Betriebsrohmehl jedoch aufer im Kaliumgehalt auch bei den anderen Haupt- und
Nebenbestandteilen sehr stark unterschieden, mufiten zur Absicherung dieses Befundes noch
weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Dazu wurden Laborzemente aus reinen
Chemikalien auf Grundlage der Zusammensetzung des PZ-Rohmehls hergestellt. Die
Zusammensetzung der Zemente unterschied sich nur in den Gehalten an Chrom und Kalium.
In m sind die ermittelten Chromgehalte und die eingesetzten Kaliumgehalte der
Zemente angegeben. Zur Nachstellung der Rohmehle wurden CaCOs, SiO,, Al,O3, Fe,0s3,
K2SO4 und Cr,03 verwendet. Ein geringer Eintrag von Chrom in die Nullproben liefl3 sich
nicht vollstandig vermeiden, da das verwendete Fe,O3z geringe Mengen an Chrom enthielt.
100 g des homogenisierten Rohmehls wurden dann 50 min bei 1450 °C im elektrisch
beheizten Kammerofen gebrannt. AnschlieBend wurden die Klinker unter Zugabe von
Sulfattrager in der Scheibenschwingmiihle auf einheitliche Feinheit aufgemahlen.

Tabelle 43: Gemessener Chromgehalt und zudotierter Kaliumgehalt der Laborklinker auf
Grundlage des PZ-Rohmehls

Probe gemessener Chromgehalt [ppm] | zudotierter Kaliumgehalt [M.-%]
Cro0 KO,0 73 -

Cr0 KO0,5 76 0,5

Cr0 K2,0 58 2,0

Cr300 KO0,0 380 -

Cr300 KO0,5 361 0,5

Cr300 K20 334 2,0

Cr 1500 KO0,0 1715 -

Cr 1500 KO0,5 1576 0,5

Cr1500 K2,0 1471 2,0

Die Auswaschung und Chrombestimmung erfolgte wie in Kapitel |1.ZJJ|DLtek1auslaugJ.mg_der_|
M beschrieben. Dabei konnte bereits visuell durch eine Gelbfarbung des Eluates
zwischen Proben mit hohem und geringerem Chromgehalt unterschieden werden. In
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IAbbj.Id—ungll| ist die prozentuale Auswaschung von Chrom in Abhdngigkeit vom zudotierten
Kaliumgehalt aufgetragen. Unabhangig vom Chromgehalt ist dabei ein linearer Anstieg der
Auswaschung mit steigendem Kaliumgehalt zu erkennen. Der Anstieg der
Chromauswaschung mit steigendem Kaliumgehalt ist bei den dotierten Proben nahezu gleich,
bei den undotierten Proben féllt dieser Anstieg etwas geringer aus. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit dem fruher beschriebenen Auftreten von K,CrO, und/oder K,Cr,O7 in Klinkern
mit sehr hohen Chromdotierungen und gleichzeitig auch hohen Kaliumgehalten. Die in dieser
Arbeit ermittelten Ergebnisse machen deutlich, daR zur Bildung des K,CrO, und/oder
K,Cr,O; von der Stochiometrie her ein deutlicher Uberschuf an Kalium vorliegen muR.
Beispielsweise ist das stochiometrische Verhdltnis von Chrom zu Kalium in der Probe mit
300 ppm Chrom und 0,5 M.-% Kalium etwa 1/22 (Abdampfrate von Kalium nicht
berucksichtigt). Dennoch wird durch eine weitere Erhéhung des Kaliumgehaltes noch eine
weitere Erhohung der prozentualen Auslaugung erreicht.

40

—o—undotiert /‘
30 —-300 ppm Cr
—A— 1500 ppm Cr /

(O8]
(6]

ausgewaschenes Chrom [%)]

O T T T T
0 0,5 1 15 2 2,5
eingesetztes Kalium [M.-%)]

Abbildung 71: Abhangigkeit der prozentualen Chromauswaschung vom zudotierten
Kaliumgehalt

Neben dem gezeigten EinfluB von Kalium auf die Auslaugbarkeit haben beispielsweise auch
die Brennbedingungen einen Einflul auf die Loslichkeit von Chrom. So kann nur unter
oxidierenden Brennbedingungen leicht losliches Cr(VI) entstehen (evtl. auch mittelbar aus
Cr(IV) oder Cr(V), da diese in Wasser zu Cr(lll) und Cr(VI) disproportionieren), unter
reduzierenden Bedingungen liegt Chrom in erster Linie in der nahezu unloslichen
Oxidationsstufe (1) vor. Bei hohen pH-Werten, wie sie in Morteln herrschen, fallt Cr(OH);
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aus; dieses verhélt sich zwar amphoter, wird jedoch unter Bedingungen, wie sie in normalen
Zementmorteln auftreten, nicht angegriffen. Auch die Zugabe von Reduktionsmitteln zum
Zement oder in das Anmachwasser vermag das leicht 16sliche Cr(VI) in die schwerl6sliche
Form zu Uberfihren. Der Einsatz von Eisen(ll)-sulfat hat sich dabei in der Zementindustrie
besonders bewéhrt und kann bei ausreichender Dosierung den Chromatgehalt in der Ldsung
(nach TRGS 613) auf unter 2 ppm vermindern.

7.3.5 Abhangigkeit der Nickelauswaschung vom Magnesiumgehalt

Da in allen Versuchen die Auswaschung und Auslaugung von Nickel praktisch
vernachldssigbar gering war, sollte in einem Zusatzexperiment festgestellt werden, ob diese
extrem geringe Loslichkeit (im alkalischen pH-Bereich) auch fur andere Formen der
Dotierung zutrifft. Gleichzeitig sollte auch untersucht werden, ob evtl. Magnesium die
Loslichkeit von Nickel (durch die Bildung von MgNiO;) verandert. Deshalb wurden
Laborklinker (aus den reinen Grundstoffen CaCOj3, SiO,, Al,O3 und Fe,O3) mit und ohne
MgCO; hergestellt. Die zudotierte Nickelverbindung sollte wasserléslich sein, um madglichst
ungunstige Randbedingungen zu schaffen. Leider verdampfen die meisten wasserldslichken
Nickelsalze bereits bei Temperaturen < 1000 °C. Letztendlich wurde fir die Versuche
NiCl,*6H,0 ausgewdhlt. Beim Erhitzen gibt diese Verbindung das Hydratwasser ab und
sublimiert bereits bei 987 °C, bei htheren Temperaturen findet jedoch eine Zersetzung statt.
Die Praxisversuche mit unterschiedlich hoher Dotierung an NiCl,*6H,0 haben gezeigt, dal}
die sehr schnelle Aufheizung der Proben (der Tiegel mit 100 g Probe wurde direkt in den auf
1450 °C vorgeheizten Kammerofen gestellt) zu einem quantitativen Verbleib in den Klinkern
fuhrt. Vermutlich zersetzt sich NiCl, bevor es aus dem Klinker entweichen kann.

Nach dem Brennen wurden die Klinker mit Sulfattrdger versetzt und zu Zementen
aufgemahlen. Diese Zemente wurden dann nach der (Ublichen Methode auf die

Direktauslaugung von Nickel hin untersucht (siehe Kapitel kol bumhiuhtung_de_d

Obwohl die Dotierungen bis hin zu extrem hohen Dotierungen von 25000 ppm Nickel
reichten, waren in den Eluaten immer nur Spuren an Nickel festzustellen, die kaum Gber der
Nachweisgrenze lagen. Es konnten keine Unterschiede zwischen Proben mit und ohne
Magnesium festgestellt werden.

Die dargestellten Arbeiten machen deutlich, da Nickel unabhéngig davon, in welcher Form
es in den Klinker eingebracht wird, durch den hohen pH-Wert in den Eluaten nicht aus dem
Baustoffen herausgeldst wird.
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7.3.6 WarmefluRkalorimetrie

Um festzustellen, ob die gewdhlten Schwermetalldotierungen einen Einflu auf die
Hydratation der Zemente haben (was wiederum die Auslaugbarkeit beeinflussen kénnte),
wurden alle Zemente mit Hilfe der WarmefluRkalorimetrie untersucht.

Mit Ausnahme des Zementes mit 5000 ppm Chrom lagen die Kurvenverldufe der
WarmefluRkalorimetrie im Bereich der Reproduzierbarkeit der Messung. Die
Hydratationswarmeentwicklung des Zementes mit 5000 ppm Chrom war im Vergleich zur
Nullprobe um ca. 2 h beschleunigt. Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, daf} die
Schwermetalldotierungen, bis auf eine Ausnahme, keinen EinfluR auf die Hydratation der
Zemente hatten und somit eine gute Vergleichbarkeit mit undotierten Proben vorliegt.

7.3.7 Quecksilber-Druckporosimetrie

Die Untersuchung des Porengefliges mit Hilfe der Quecksilber-Druckporosimetrie sollte
Aufschlul? tber mogliche Unterschiede in der Porenverteilung bei verschiedenen Proben
geben. Da das Porengeflige einen groRen Einflul auf das Auslaugverhalten der Mértel hat, ist
die Ermittlung dieses Kennwertes fiir Vergleichsuntersuchungen sehr wichtig.

Die wichtigsten Kennwerte der Messungen sind in M(Anhang) zusammengefalt. Die
Unterschiede in der Porenverteilung der Mortel sind nicht sehr groR. Sie ergeben sich in erster
Linie durch die Verwendung unterschiedlicher Zemente. In |Abb.LLdung_ZZ| sind die
Porenverteilungen der Nullproben dargestellt. Beim PZ-Mdrtel verteilt sich der GroRteil der
Kapillarporen auf einen relativ engen Bereich von 0,01 — 0,10 um, bei den HS- und WZ-
Moarteln verteilen sich die Kapillarporen hingegen auf einen grofieren Porenradienbereich. Die
Unterschiede in der Porenverteilung bei Verwendung schwermetalldotierter Zemente ist in
fast allen Fallen sehr gering. Nur bei der Verarbeitung des Zementes mit 5000 ppm Chrom
kommt es zu einer meBbaren Veranderung der Porenstruktur. In lth.LLdung_ZBJ ist
exemplarisch die Porenverteilung von drei PZ-Morteln aufgetragen, darunter der Mortel mit
5000 ppm Chrom, der die weitaus groRten Verdnderungen aufwies. Insgesamt sind die
Unterschiede in der Porenstruktur so gering, dall sie keinen bedeutenden EinfluR auf die
Auslaugung haben dirften, so daB die Porenverteilungen bei den Ergebnissen der
Auslaugversuche nicht beriicksichtigt werden mussen.




7 Untersuchungen zur Auslaugbarkeit von Schwermetallen Seite 173

0,05

0,04

0,038 -

0,02

0,01

differentielles Porenvolumen [ml/g]

0,00 T T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Radius [um]

Abbildung 72: Porenverteilung der Nullproben

0,07

—PZ
0,06 - alle 1000 [
" - - - Cr 5000

0,05 - o
0,04 -

0,03 ~

0,02 < A
~—. Noa /
/¢ \,—(F“ i~
i LI N A
oA s

0,00 \ \ \ \

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Radius [pm]

0,01

differentielles Porenvolumen [ml/g]

Abbildung 73: Porenverteilung einiger PZ-Proben



7 Untersuchungen zur Auslaugbarkeit von Schwermetallen Seite 174

7.3.8 Rontgendiffraktometrie

Einige Eluate von hochdotierten Zementen wurden eingedampft und mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie  untersucht.  Erwartungsgemall bestand der  Grofteil der
Eindampfriickstandes aus Ca(OH), und CaCOs. Die Eindampfriickstdnde der chromhaltigen
Proben waren gelb geféarbt und wiesen neben den Rontgen-Interferenzen von Ca(OH), und
CaCO;s teilweise auch noch zusétzlich Interferenzen auf. Diese waren jedoch so schwach, da
sie nicht sicher zugeordnet werden konnten.

7.4 Zusammenfassung Auslaugung

Im Rahmen der Arbeit wurde die Auslaugbarkeit der Schwermetalle Chrom, Nickel und Zink
aus dem Baustoff Zement und seinen Folgeprodukten untersucht. Die Auslaugbarkeit wurde
dabei in den drei Gebrauchsphasen (Bauphase, Nutzungsphase sowie Abbruch- und
Recyclingphase) untersucht. Da die &uReren Bedingungen wahrend dieser drei Phasen sehr
unterschiedlich sind, wurden drei verschiedene Auslaugverfahren ausgewahlt, bei denen die
aulleren Bedingungen der entsprechenden Phasen mdglichst gut und einfach in
Laborexperimenten simuliert werden koénnen. Um aussagekréftige und reproduzierbare
Ergebnisse zu erhalten, wurden im Labormalistab (unter kontrollierten Bedingungen)
verschiedene Zemente aus drei Betriebsronmehlen hergestellt. Vor dem Brennen wurden den
Rohmehlmischungen teilweise Schwermetalle (in Form ihrer Oxide) zugemischt. Die
Dotierungen lagen zwischen 200 und 5000 ppm. Mit Ausnahme der hochsten
Schwermetalldotierungen findet durch diese Schwermetallzugabe keine Beeinflussung der
Klinkerbildung und Zementhydratation statt, so dafl auch die aus den Zementen hergestellten
Mortel einheitliche Eigenschaften aufweisen.

Aus Literaturdaten war bereits bekannt, dafl die Loslichkeit von Chrom(VI) durch
Zementsuspensionen kaum beeinfluRt wird, die Loslichkeiten von Nickel und Zink jedoch in
starkem Malte vom pH-Wert und der Anwesenheit anderer lonen in der Zementsuspension
abhangen.

Zur Untersuchung der Auslaugung wahrend der Bauphase (auch als Auswaschung
bezeichnet) wurde der zu untersuchende Zement 15 min in Wasser suspendiert und dann das
abfiltrierte Eluat auf den Schwermetallgehalt hin untersucht. Dieser Test ist von Interesse, da
es bei handischer Verarbeitung der Zemente zu allergischen Hautirritationen kommen kann,
die auch schon durch geringe Spuren von Schwermetallen verursacht werden kénnen
(bekanntestes Beispiel ist die Chromatallergie). Die Analysendaten machen deutlich, daf auch
bei extrem hohen Dotierungen von Nickel und Zink der Schwermetallgehalt dieser Elemente
in den Eluaten am Rande der Nachweisgrenze liegt, bzw. h&ufig sogar darunter. Diese extrem
geringe Loslichkeit dieser Schwermetalle ist in erster Linie auf den hohen pH-Wert der
Losung zurtickzufiihren, aber auch die Anwesenheit von Calcium- und anderen lonen in der
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Zementsuspension fuhrt zu einer reduzierten Loslichkeit der Schwermetalle. Anders sieht es
hingegen bei Chrom aus. Dieses wird sehr schnell aus den Klinkerphasen herausgewaschen
und bleibt auch bei hohen pH-Werten in Lésung. Die 'Auswaschrate' des Chroms liegt beim
normalen Portlandzement unabh&ngig vom Chromgehalt im Zement bei ca. 25 %. Deutlich
abhéngig ist die Auswaschrate jedoch von der Zementart. Beim HS-Zement lag die
Auswaschrate nur bei ca. 2 % und beim WeiRzement lag diese bei nur ca. 1%.

Die Versuche zur Auslaugung wahrend der Nutzungsphase wurden mit einem Standtest
durchgefuhrt, der von verschiedenen europdischen Instituten entwickelt wurde und
voraussichtlich die Grundlage fur geplante EU-Normen bilden wird. Die Priifungen wurden
an Normprismen aus Zementmorteln durchgefuhrt, zu deren Herstellung wieder die teilweise
dotierten Zemente aus den drei Betriebsrohmehlen herangezogen wurden. Bei den Versuchen
wurden die Normprismen in Wasser gelagert, das in bestimmten Intervallen gewechselt
wurde. Die Proben wurden dann wieder auf den Schwermetallgehalt hin untersucht. Auch bei
diesem Standtest liegen die gemessenen Konzentrationen an Nickel und Zink in den Eluaten
fast immer unterhalb der Nachweisgrenze der Graphitrohr-AAS. Grund dafir ist einerseits
vermutlich wiederum der hohe pH-Wert in den Porenlésungen und im Eluat, andererseits sind
Nickel und Zink auch teilweise in die Hydratphasen eingebaut. Sogar bei den extrem hohen
Schwermetallkonzentrationen von 5000 ppm im Zement waren nur unbedeutende
Schwermetallgehalte in den Eluaten festzustellen. Die Messungen des Chromgehaltes zeigen
hingegen wieder, dalR dieses Element deutlich besser loslich ist. Die Bestimmung der
Schwermetallkonzentration zu verschiedenen Zeitpunkten bestétigt weitgehend die in der
Literatur beschriebene Diffusionskontrolle der Auslaugung im Standtest. Nach 56 Tagen liegt
die durchschnittliche Auslaugung von Chrom aus den Normprismen deutlich < 1%, und es
sind keine Abh&ngigkeiten von der Zementzusammensetzung festzustellen (Differenzen, die
aus unterschiedlichen Gefligestrukturen resultieren, wurden in dieser Studie nicht erfafit).
Unter der Voraussetzung, dal} sich der Auslaugmechanismus im Laufe der Zeit nicht
verandert, ergeben Hochrechnungen nach 10 Jahren eine Auslaugrate fir Chrom von < 3 %.
Diese Daten verdeutlichen, das nach dem sogenannten ‘wash off' zwar eine Auslaugung von
Chrom stattfindet, diese jedoch bei natirlichen oder nur leicht erhdhten Chromgehalten auf
lange Sicht ohne grélRere Bedeutung ist.

Die Versuche zur Auslaugung in der Abbruch- und Recyclingphase wurden nach dem
DEV-S4-Verfahren (DIN 38414) durchgefuhrt. Dabei wird das gebrochene Probengut
(<10 mm) 24 Stunden lang mit Wasser geschdttelt und dann wiederum das Eluat auf die
Schwermetalle hin untersucht. Die Ergebnisse dhneln denen des Standtests. Die Gehalte an
Nickel und Zink in den Eluaten sind wiederum sogar bei extremen Dotierungen sehr gering.
Die durchschnittliche Chromauslaugung bei PZ-Morteln liegt unabhéngig vom Absolutgehalt
an Chrom bei 2,6 %, und auch die Auslaugrate bei den beiden anderen Zementen liegt in
ahnlicher Hohe. Die Zementzusammensetzung hat also auch hier keinen deutlichen EinfluR
auf den Grad der Schwermetallauslaugung. Auch wenn in der Praxis solch extrem ungunstige
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Umstande wéhrend des Abbruchs und Recyclings herrschen sollten, so gehen bei der
Verwendung von Zementen mit normalen oder nur leicht erhohten Schwermetallgehalten
keinerlei Gefahren fur die Umwelt aus.

Nach den Versuchen zur direkten Auslaugung der Zemente lag der Verdacht nahe, dal3 die
Chromauswaschung in starkem MaRe durch den Kaliumgehalt der Zemente beeinfluf3t wird.
Da sich die Zemente jedoch nicht nur in ihren Kaliumgehalten, sondern auch sehr stark in der
Zusammensetzung der Haupt- und Nebenbestandteile unterschieden, mufite diese Vermutung
durch zusétzliche Untersuchungen belegt werden. Dazu wurden Zemente aus
Reinchemikalien mit verschiedenen Gehalten an Kalium und Chrom hergestellt. Die
Auslaugung der Zement zeigte einen linearen Zusammenhang zwischen dem Kaliumgehalt im
Zement und der Auswaschung des Chroms. Bei Zementen ohne Kalium lag die Auswaschung
von Chrom < 1 %. Bei Zementen bei deren Herstellung ca. 2 M.-% Kalium (als K;SO,)
zugesetzt wurden, stieg die Auswaschung auf tber 30 %. In ergdnzenden Untersuchungen
konnte nachgewiesen werden, daR es fur die Auswaschung von Nickel aus dem Zement ohne
Bedeutung ist, ob Nickel als Oxid oder in Form des wasserloslichen NiCl, O 6H,O zum
Rohmehl zudotiert wird.

Fazit: Die Untersuchungen haben gezeigt, dal bei den Schwermetallen Nickel und Zink die
natlrlichen Gehalte im Zement, aber auch Gehalte die um ein Vielfaches hoher liegen, unter
normalen Umweltbedingungen keinerlei Gefahren fir die Umwelt darstellen. Die Freisetzung
von Chrom hangt hingegen sehr stark vom absoluten Chromgehalt im Zement ab. Die
Freisetzung von Chrom bei der Zementverarbeitung héngt weiterhin davon ab, wie hoch der
Kaliumgehalt im Zement ist. Alkaliarme Zemente sind hier von Vorteil. Die Verwendung von
Zementen mit natdrlichen Chromgehalten dirfte hinsichtlich der Auslaugung von daraus
hergestellten Baustoffen unproblematisch sein, eine deutlich Erh6hung des Chromgehaltes
sollte jedoch vermieden werden.
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8 Zusammenfassung

Zemente enthalten neben den Haupt- und Nebenbestandteilen (CaO, SiO,, Al,O3, Fe,Os,

MgO, SO3;, K0 etc.), welche die grundlegenden Eigenschaften des Bindemittels bestimmen,

auch Spurenbestandteile (meist Schwermetalloxide). Durch rohstoffbedingte Schwankungen

und vermehrten Einsatz alternativer Brennstoffe kann es zu zeitlich und/oder oOrtlich erhéhten

Gehalten an Spurenbestandteilen kommen. Ziel dieser Arbeit war es, mogliche Auswirkungen

einiger Schwermetalle auf Klinker und dessen Folgeprodukte zu untersuchen.

Da die Wirkung der Schwermetalle in den verschiedenen Phasen von der Klinkerherstellung

bis zum Recycling des Baustoffes sehr unterschiedlich sein kann, wurde die Arbeit zur

systematischen Behandlung in drei Teilbereiche gegliedert.

* Reine Klinkerphasen: Einfliisse von Schwermetallen auf reine Klinkerphasen definierter
Zusammensetzung (Untersuchung der Brennprozesse, des Fremdioneneinbaus und der
Hydratationseigenschaften der aufgemahlenen reinen Klinkerphasen)

* Klinker und Zement: Einflisse von Schwermetallen auf Klinker/Zement aus
verschiedenen Betriebsrohmehlen (Untersuchung der Brennprozesse von Klinkern, des
Fremdioneneinbaus und der Hydratationseigenschaften von daraus hergestellten
Zementen)

e Auslaugung: Auslaugung von Schwermetallen aus Zementen und daraus hergestellten
Morteln.

Die Arbeit konzentriert sich dabei auf die Schwermetalle Chrom, Nickel und Zink. Um

melbare Effekte erzielen und klare Aussagen treffen zu kénnen, wurden die Dotierungen zum

Teil um ein Vielfaches hoher gewahlt als die tblichen Schwermetallgehalte von ca. 50 ppm

bei Chrom und Nickel und ca. 200 ppm bei Zink.

Reine Klinkerphasen

Es wurde der EinfluR der Schwermetalloxide auf Stabilitat, Modifikation und Reaktivitat der
Phasen C3S, CsA und C,AF untersucht. Neben reinen Phasen wurden auch
schwermetallhaltige Phasen hergestellt, denen die Schwermetalle in Konzentrationen von 200,
1000, 5000 und 25000 ppm (teilweise bis 50000 ppm, jeweils auf das Metall bezogen)
zudotiert wurden.

Mit Ausnahme eines 25 %-igen Abdampfverlustes von Zink aus CsS verblieben die
Schwermetalle vollstandig in den Klinkerphasen. Nennenswerte Verdnderungen des
Freikalkgehaltes bei steigender Schwermetalldotierung waren nur bei den CsS-Proben
festzustellen. Bei 25000 ppm Nickel und Zink stieg der Freikalkgehalt langsam wvon
0,33 M.-% bis auf 1,2 bzw. 1,8 M.-% an, bei Chrom verminderte er sich zundchst (auf ca.
0,1 M.-% bei 1000 und 5000 ppm Chrom) und stieg dann bis auf 4,1 M.-% (bei 25000 ppm
Chrom). Mittels Rontgendiffraktometrie lielen sich bei hohen Dotierungen mit allen
Schwermetallen Modifikationsdnderungen im C3S nachweisen. Bei 25000 ppm Chrom
kommt es sogar zu einer Behinderung der Alitbildung und einem stark erhohten
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Freikalkgehalt. Die Phasen CsA und CsAF dndern auch bei sehr hohen
Schwermetalldotierungen ihre Modifikation nicht, dafir kommt es teilweise zu
Phasenneubildungen. In einigen Féllen lassen sich chromhaltige Verbindungen identifizieren
(CasAlg012Cr0O,4, CagAlyCr,045), meist sind die Konzentrationen fiir einen sicheren Nachweis
jedoch zu gering.

Mit der WéarmeflulRkalorimetrie lassen sich Einflusse der Schwermetalle auf die frihe
Hydratationskinetik  feststellen.  Deutliche  Unterschiede ergeben sich nur bei
Schwermetalldotierungen > 5000 ppm, bei Gehalten < 1000 ppm lassen sich generell keine
Unterschiede zu den reinen Phasen feststellen. Chrom hat bei 25000 ppm eine stark
beschleunigende Wirkung auf die C3S-Hydratation, die leicht beschleunigende Wirkung des
Nickels ist zumindest teilweise auf den erhohten Gehalt an Freikalk zurtckzufiihren. Zink
wirkt verzogernd. Bei C3A wirken 25000 ppm Chrom und Zink verzégernd, bei geringeren
Konzentrationen gibt es kaum Einflusse. Chrom unterdrickt die Hydratation von C,AF bei
25000 ppm fast vollstdndig, bei geringeren Konzentrationen nimmt dieser EinfluR jedoch
rasch ab. Die anderen Metalle haben auch bei hohen Konzentrationen nahezu keinen EinfluB.
Bei hydratisierten C3S-Proben waren die Schwermetalle in den C-S-H-Phasen
aufkonzentriert, der Schwermetallgehalt im Portlandit lag nahe der Nachweisgrenze. Gut
kristallisierte Bereiche des Portlandits und der C-S-H-Phasen sind bei den Proben mit hohen
Nickel- oder Chromgehalten kleiner als in der Nullprobe, bei den zinkhaltigen Proben sind sie
etwas groRer. Mit dem REM ist zu erkennen, daR sich die Morphologie des hydratisierten
C3A mit hohem Chromgehalt stark &ndert (Plattchen und Oktaeder), bei Nickel und Zink
andert sich diese gegeniiber der undotierten Probe prinzipiell nicht (lkositetraeder und
vereinzelt Plattchen). Im Hydratationsprodukt mit Zink tritt eine Verbindung auf, die
vermutlich die Zusammensetzung Ca[Zn(OH)s], 02 H,0 hat.

Klinker und Zement

Fur die Untersuchungen wurden drei unterschiedliche Betriebsrohmehle (Standard-
Portlandzement = PZ, HS-Zement = HS und Weilizement = WZ) fiir die Zementherstellung
verwendet. Den Rohmehlen wurden die Schwermetalloxide zudotiert (200, 1000, 5000 und
25000 ppm auf das Metall bezogen), anschlieend granuliert, im Laborofen gebrannt und
unter Zusatz von Sulfattrager zu Zementen gleicher Feinheit gemahlen.

Wichtigstes Ergebnis bei den Untersuchungen an den Klinkern ist, daR Schwermetallgehalte
bis 1000 ppm keinen signifikanten Einflul} auf die Phasengehalte der Zemente ausiiben. Auch
bei 5000 ppm waren nur geringe Einfliisse zu messen. Fir die Praxis der Zementherstellung
bedeutet dies, daB auch deutlich erhohte Schwermetallkonzentrationen weder einen positiven
noch einen negativen Einflul auf die Zementherstellung haben.

Bei hohen Dotierungen von 25000 ppm ergeben sich verschiedene Einfllsse auf den Klinker.
Am starksten wirken sich hohe Gehalte an Chrom aus, das bevorzugt in Belit und in
geringerem Umfang auch in Alit eingebaut wird. Dadurch kommt es bei 25000 ppm zu einer




8 Zusammenfassung Seite 179

Verschiebung der Phasengehalte von Alit zum Belit und Freikalk, die um so starker ausféllt,
je hoher der Alitgehalt und je niedriger der Belitgehalt in der Nullprobe ist. Bei Klinkern mit
hohem Kaliumgehalt wurden aulerdem K,CrO,4 und/oder K,Cr,0; gebildet. Nickel hat auch
in hoher Konzentration kaum Einflu® auf die Gehalte der Hauptklinkerphasen. Abweichungen
in der Zusammensetzung der Klinker kommen durch die Bildung von MgNiO, zustande, die
zu einer Verminderung des Magnesiumgehaltes in den anderen Phasen fuhrt. Zink wird in die
Aluminatphase und etwas weniger gut in die Ferratphase eingebaut, wobei sich neue,
nichtstochiometrische Phasen bilden, die reich an Aluminium und Zink sind. Abhdngig vom
Klinkertyp bewirkt Zink einen leichten Ruckgang des Freikalkgehaltes und gleichzeitig einen
hoheren Gehalt an Alit. Die Quecksilber-Druckporosimetrie zeigt bei 25000 ppm Chrom eine
deutlich erhthte Porositat im Porenbereich zwischen 3 und 30 pum, bei 25000 ppm Zink ist die
Porositadt in diesem Bereich geringer. Diese Unterschiede sind vermutlich auf eine
Beeinflussung der Viskositdt bei hoher Dotierung und damit auf ein verdndertes
Sinterverhalten zurtickzufthren.

Wie schon bei den reinen Phasen konnte bei den Hydratationsuntersuchungen der Zemente
bei keiner Schwermetalldotierung bis zu 1000 ppm eine Verdnderung festgestellt werden.
Auch bei 5000 ppm sind die Einflusse nur sehr gering, und es kommt durch die drei
Schwermetalle in der Friihphase der Hydratation zu einer leichten Beschleunigung, was
vermutlich auf eine erhohte Anzahl von Gitterstérungen im Alit zuriickzuftihren ist. Bei
25000 ppm fiihrt Chrom zu einer Beschleunigung der Hydratation, Nickel verhélt sich neutral
und Zink bewirkt eine starke Verzogerung, die auf eine passivierende Schicht auf den
Zementpartikeln zurlickzufihren ist. Die Verbindung MgNiO, wird wahrend der Hydratation
im Untersuchungszeitraum nicht angegriffen. Ein wichtiges Ergebnis ist der gegeniiber dem
Portlandit bevorzugte Einbau der Schwermetalle in die C-S-H-Phasen, der zu einer festen
Einbindung fihrt. Eine feste Einbindung ist von grofler Bedeutung flr eine geringe
Auslaugbarkeit von Schwermetallen.

Bei den physikalischen Untersuchungen kommt es zu einer guten Ubereinstimmung zwischen
den Ergebnissen der Biegezug- und Druckfestigkeit sowie dem dyn. E-Modul.
Schwermetallgehalte bis 1000 ppm haben keinen EinfluR auf die Festigkeit. Bis auf die
Ausnahme der chromhaltigen PZ-Probe kommt es durch die Dotierung mit 5000 ppm
Schwermetall tendenziell zu einer Festigkeitssteigerung. 25000 ppm Chrom fiihren immer zu
einem Festigkeitsverlust, was auf den hohen Freikalkgehalt und den verminderten Alitgehalt
zurtickzufuhren ist. Nickel verhdlt sich bei dieser Konzentration unterschiedlich, und Zink
fiihrt, abgesehen von der Festigkeit nach einem Tag, zu h6heren Festigkeiten.
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Auslaugung
Im Rahmen der Arbeit wurde die Auslaugbarkeit der Schwermetalle aus dem Baustoff

Zement und seinen Folgeprodukten nach drei Verfahren untersucht. Dazu wurden Zemente
aus drei verschiedenen Betriebsrohmehlen (PZ, HS und WZ) verwendet, denen vor dem
Brennen Schwermetalloxide in unterschiedlicher Konzentration zudotiert wurden (200 bis
5000 ppm bezogen auf das Metall). Die Schwermetallanalytik erfolgte mit Hilfe der
Graphitrohr-AAS.

Die Untersuchung zur Auslaugung wahrend der Bauphase (auch als Auswaschung
bezeichnet) ergaben, dal auch bei extrem hohen Dotierungen von Nickel und Zink die
Konzentration dieser Elemente in den Eluaten im Bereich der Nachweisgrenze liegen. Diese
extrem geringe LoOslichkeit wird zum einen durch den hohen pH-Wert verursacht, zum
anderen durch die hohe Konzentration unterschiedlicher lonen in der Porenlésung. Chrom
dagegen wird sehr schnell aus dem Zement ausgewaschen und bleibt auch bei hohen pH-
Werten in Losung. Der ausgewaschene Anteil der zugesetzten Chrommenge hangt von der
Zemenzusammensetzung ab und nicht vom absoluten Chromgehalt. Beim untersuchten
Portlandzement lag sie bei der angewandten Priifmethode bei 25 %, beim HS-Zement bei 2 %
und beim WeiRzement bei 1 %. Durch zusétzliche Untersuchungen an Laborklinkern mit
erhdhten Kalium- und Chromdotierungen konnte nachgewiesen werden, daR die
Chromauswaschung (bei gleichem Chromgehalt im Zement und sonst vergleichbaren
Randbedingungen) linear mit dem zudotierten Kaliumgehalt ansteigt.

Der durchgefiihrte Standtest, der voraussichtlich die Grundlage einer geplanten EU-Norm
bildet, wurde zur Simulation der Nutzungsphase des Baustoffes durchgefuhrt. Nach der
Wasserlagerung der Normprismen lagen die Konzentrationen fur Nickel und Zink in den
Eluaten fast immer unterhalb der Nachweisgrenze. Sogar bei 5000 ppm Schwermetall waren
die Schwermetallgehalte in den Eluaten nur unbedeutend, was zum einen auf den hohen pH-
Wert in der Losung und zum anderen vermutlich auf die Einbindung in die C-S-H-Phasen
zurlickzufuhren ist. Die Bestimmung des Chromgehaltes in den Eluaten zeigt hingegen
wieder, daR dieses Element deutlich besser 16slich ist. Bei den Arbeiten wurde eine
Diffusionskontrolle der Auslaugung bestéatigt. Die Auslaugung von Chrom aus Normprismen
liegt nach 56 Tagen < 1 % und ist dabei weitgehend unabh&ngig von der
Zementzusammensetzung. Falls sich der Auslaugmechanismus im Laufe der Zeit nicht
veréndert, ergeben Hochrechnungen nach 10 Jahren eine Auslaugrate von < 3 %.

Die Auslaugung nach dem DEV-S4 Verfahren diente zur Simulation der Abbruch- und
Recyclingphase und eingeschrankt auch als Verfugbarkeitstest. Wiederum sind die Gehalte an
Nickel und Zink in den Eluaten auch bei extremer Dotierung sehr gering. Die
durchschnittliche Auslaugrate des Chroms aus den PZ-Morteln liegt unabhéngig vom
Absolutgehalt bei 2,6 %, und auch die Auslaugrate bei den HS- und Weillzement-Moérteln
liegt in dhnlicher Hohe.



8 Zusammenfassung Seite 181

Fazit

Die durchgefiihrten Arbeiten haben gezeigt, dal3 die Schwermetalle Chrom, Nickel und Zink
Veranderungen bei der Herstellung der reinen Klinkerphasen bzw. Klinker verursachen
kénnen und EinfluR auf die Reaktionsfahigkeit der Bindemittel bei der Hydratation haben.
Entscheidend ist jedoch, daR diese Einfliisse erst ab einer Konzentration nachweisbar sind, die
um ein Vielfaches hoher liegen als die natlrlichen Konzentrationen dieser Schwermetalle. Bei
der Auslaugung hat sich gezeigt, dal Nickel und Zink auch bei erhéhter Konzentration unter
ublichen Umweltbedingungen nur in unbedeutendem Male ausgelaugt werden. Chrom wird
hingegen deutlich leichter ausgelaugt. Die Konzentrationen in den Eluaten steigt dabei
proportional mit dem Gesamtgehalt an Chrom. Bei nattrlichen oder nur leicht erhdhten
Chromgehalten sind jedoch keine negativen Auswirkungen fur die Umwelt zu erwarten.
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Tabelle 44: Temperaturprogramme der Graphitrohr-AAS

Element T1 T2 T3 T4 (Messung) T5

Chrom 90 °C 130 °C 1250 °C 2500 °C 2650 °C
Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt.
1 20 10 20 15 20 S 5 1 15

Nickel 90 °C 130 °C 1300 °C 2500 °C 2650 °C
Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt.
1 20 10 30 30 30 S 5 1 15

Zink 90 °C 130 °C 1300 °C 2500 °C 2650 °C
Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt. Anst. Halt.
1 20 20 25 10 10 1 5 1 10

Anst. = Anstieg in s; Halt. = Haltezeit in s; S = superschnelle Heizrate

Tabelle 45: Freikalkgehalte bei der Einstellung der Brennbedingungen
Rohmehl Vorbereitung Temperatur [°C] | Zeit [min] | Freikalk [M.-%]
PZ nicht granuliert 1450 90 0,27
PZ granuliert 1450 75 0,18
PZ granuliert 1450 60 0,26
PZ granuliert 1450 45 0,33
PZ granuliert 1400 60 0,72
PZ granuliert 1400 40 1,22
HS granuliert 1450 90 0,55
HS granuliert 1450 60 1,03
HS granuliert 1450 45 1,45
HS granuliert 1450 50 1,29
Wz nicht granuliert 1450 90 9,90
Wz nicht granuliert 1450 210 7,35
Wz nicht granuliert 1500 90 8,80
Wz granuliert 1450 180 5,96
Wz granuliert 1500 180 4,12
Wz granuliert 1550 90 4,82
Wz granuliert 1550 240 3,40
Wz nachgem., nicht granuliert 1550 90 2,14
Wz nachgem., nicht granuliert 1550 180 1,45
Wz nachgemahlen, granuliert 1550 240 0,73
Wz nachgemahlen, granuliert 1550 180 0,89
Wz nachgemahlen, granuliert 1550 120 1,36
Wz nachgemahlen, granuliert 1550 130 1,07
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Abbildung 74: XRDs von reinem C3S und C3S mit 25000 ppm Schwermetall; in den XRDs
sind Freikalk und Modifikationsanderungen des C3S zu erkennen
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Abbildung 75: XRDs von reinem C3A und C3A mit 25000 ppm Schwermetall; bei der
chromhaltigen Probe sind geringe Mengen an Phasenneubildungen erkennbar
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Abbildung 76: XRDs von reinem C,AF und C4AF mit 25000 ppm Schwermetall; bei der
chromhaltigen Probe sind geringe Mengen an Phasenneubildung erkennbar
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Abbildung 77: Rontgendiffraktogramme der PZ-, HS- und WZ-Klinker
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Tabelle 46: Biegezugfestigkeit von Kleinprismen aus Zementmorteln (B/Z-Wert= 1,
W/Z-Wert= 0,32); Angaben in [N/mm?]
Lagerung Bez PZ-Zement | Bsz HS-Zement | Bsz WZ-Zement

Nullprobe 1d 5,27 3,33 3,90
Cr 1000 1d - - -

Cr 5000 1d 3,84 5,24 4,94
Cr 25000 1d 0,36 1,72 2,56
Ni 5000 1d 3,63 3,68 3,71
Ni 25000 1d 3,95 3,70 3,06
Zn 5000 1d 5,50 3,80 3,81
Zn 25000 1d 2,01 0,73 3,93
Nullprobe 7d 10,47 7,36 6,87
Cr 1000 7d 9,70 - -

Cr 5000 7d 7,03 8,36 8,30
Cr 25000 7d 6,10 2,12 5,01
Ni 5000 7d 10,50 9,10 6,36
Ni 25000 7d 10,37 8,21 6,81
Zn 5000 7d 10,70 10,36 7,42
Zn 25000 7d 11,11 9,30 7,95
Nullprobe 28 d 12,77 11,76 11,18
Cr 1000 28 d 12,77 - -

Cr 5000 28 d 11,41 12,37 14,61
Cr 25000 28 d 10,32 6,23 8,30
Ni 5000 28 d 13,78 13,87 12,96
Ni 25000 28 d 13,67 13,81 12,65
Zn 5000 28 d 13,55 13,90 14,74
Zn 25000 28 d 11,34 13,97 13,62
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Tabelle 47: Porositat und Porenverteilung bei den PZ-Klinkern

Luftporen: > 10pm; Kapillarporen: 102 um - 10 pm; Gelporen < 10 pm
Probe Rohdichte | Reindichte | Porositat | >10 pm |102-10 pm| <10?um

[g/ml] [o/mi] [Vol.-%] | [Vol.-%] | [Vol.-%] | [Vol.-%]

0 2,359 3,097 23,85 17,10 6,01 0,73
Cr 200 2,330 3,112 25,14 19,15 5,47 0,51
Cr 1000 2,365 3,105 23,84 17,29 5,98 0,57
Cr 5000 2,402 3,146 23,68 16,07 7,18 0,43
Cr 25000 2,091 3,127 33,16 24,63 8,34 0,19
Ni 200 2,363 3,094 23,63 15,83 7,26 0,54
Ni 1000 2,323 3,059 24,08 17,21 6,36 0,51
Ni 5000 2,383 3,054 21,97 15,49 5,43 1,05
Ni 25000 2,404 3,204 24,97 16,85 7,76 0,36
Zn 200 2,346 3,132 25,08 17,83 7,02 0,23
Zn 1000 2,333 3,089 24,45 17,99 5,86 0,61
Zn 5000 2,345 3,085 23,97 17,26 6,14 0,56
Zn 25000 2,396 3,057 21,61 15,74 5,20 0,67
Tabelle 48: Porositat und Porenverteilung bei den Zementmarteln

Luftporen: > 10pm; Kapillarporen: 102 um — 10 pm; Gelporen < 10 pm
Probe Rohdichte |Reindichte| Porositat | Luftporen | Kapillarp.| Gelporen | mitl. Po-

[9/ml] [g/ml] [Vol.-%] | [Vol.-%] | [Vol.-%] | [Vol.-%] | renradius
[um]

PZ NP” 2,1081 2,5262 16,55 411 7,13 531 0,960
PZ alle 200 2,0844 2,5286 17,57 3,98 7,52 6,7 0,0712
PZ alle 500 2,0204 2,3708 14,79 3,84 6,18 4,77 0,0798
PZ alle 1000 2,1039 2,5397 17,17 4,78 7,11 5,28 0,1079
PZ Cr 500 2,1121 2,5286 16,47 3,40 7,75 5,32 0,0783
PZ Ni 500 2,0950 2,5031 16,30 3,46 7,98 4,86 0,0903
PZ Zn 500 2,1260 2,5882 17,86 4,55 7,97 5,34 0,1400
PZ Cr 5000 2,0664 2,5071 17,59 3,53 9,32 4,73 0,0876
HS NP 2,0743 2,5400 18,34 4,13 10,37 3,84 0,2603
HS alle 500 2,0629 2,5402 18,79 4,62 10,01 4,17 0,2596
WZ NP 2,0994 2,4935 15,81 3,86 7,68 4,26 0,1608
WZ alle 500 2,0750 2,5132 17,43 4,54 8,51 4,38 0,2080

“ NP = Nullprobe
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