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Abklrzungen und Begriffe

A Al,O3

C CaO

F Fe,O4

H H,O

M MgO

Na,Ocgq Natriumaquivalent

R,O Alkalioxid i im Allgemeinen Na,O und K,O

S SiO,

S~ SO,

C-S-H Calciumsilicathydrat

Dso Mittlere Partikelgréf3e

D' Charakteristische Korngrof3e bzw. Lageparameter nach RRSB-Verteilung

N Steigungsmald nach RRSB-Verteilung oder Na,O

S Summe

mod modifizierter Rechenansatz nach Bogue

Aluminat Tricalciumaluminat (eine der vier Hauptklinkerphasen vereinfacht als
3Ca0 1 Al,O3 oder C;A geschrieben)

c-C5A kubisches Aluminat

0-C;A orthorhombisches Aluminat

m-C;A monoklines Aluminat

Ferrit Calciumaluminatferrit (eine der vier Hauptklinkerphasen vereinfacht als
Ca,(Fe.xAl)Os oder C,AF, geschrieben)

Klinker Portlandzementklinker

Halbhydrat Calciumsulfat-Halbhydrat

REM Rasterelektronenmikroskop

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Zwischenphase kennzeichnet die Masse um Alit- und Belitkristallite im Klinker, im
Wesentlichen Calciumaluminat und Calciumaluminatferrit; tlw. auch als
Zwischemasse bezeichnet

BGS Industrie- und Gewerbeabfélle
w/z-Wert Masseverhaltnis Wasser/Zement
n Anzahl



Kurzzusammenfassung

In der deutschen Zementindustrie stieg der Anteil sekundarer Brennstoffe in den
vergangenen 25 Jahren um uber 55% an (bezogen auf den thermischen Energieeintrag).
Parallel dazu kann eine Verédnderung der Erhartungscharakteristik deutscher
Normenzemente beobachtet werden. Die vorliegende Arbeit erklart den chemisch-
mineralogischen Zusammenhang zwischen Brennstoffeinsatz bei der
Zementklinkerherstellung einerseits und der Hydratationsbeeinflussung entsprechender
Zemente andererseits.

Insbesondere durch aschereiche Brennstoffe, die Uber Haupt- oder Satellitenbrennerlanzen
in den Drehofen eingetragen werden, koénnen Klinker mit heterogenem
Mineralphasenbestand entstehen. Wahrend die Zentren grol3er Klinkergranalien hdhere
Calcium-, Alkali- und Sulfatkonzentrationen aufweisen, unterliegen die Rander der grof3en
Klinkergranalien verstarkt dem Einfluss der Brennstoffaschen. Auch kleine Klinkergranalien
sind aufgrund des hohen Oberflachen/Volumen-Verhaltnisses im groferen Umfang von
einem Ascheeintrag betroffen.

Der heterogene Ascheeintrag wird im Wesentlichen durch 2zwei Mechanismen
gekennzeichnet. Im ersten Fall werden die Aschen in unveranderter Zusammensetzung
direkt in den Klinkergranalien eingeschlossen, ohne an der Klinkerbildung beteiligt zu
werden. Die Ascherlckstande verbleiben als rontgenamorphe und bezlglich Hydratation
inerte Bestandteile im Klinker bzw. im Zement. Statististische Auswertungen von realen
Produktionsdaten lassen einen Anstieg des rontgenamorphen Anteils im Klinker erkennen,
wenn der Ascheeintrag steigt. Im zweiten Fall kénnen Ascherlickstande in bereits gebildete
Granalien eindiffundieren. Auf diese Weise wird das thermodynamische Gleichgewicht
zwischen den Silicaten (Alit und Belit) und der Schmelzphase gestort. Eine hohe Stabilitéat
der Silicate und eine schnelle Klinkerkiihlung flihren dazu, dass dieses thermodynamische
Ungleichgewicht eingefroren wird. Die durch Brennstoffaschen hervorgerufene
Calciumverarmung der Schmelzphase bewirkt, dass sich mehr Ferrit und weniger Aluminat
bilden als durch eine Bogue-Berechnung angenommen wird. Gleichzeitig steigt das A/F-
Verhdltnis im Ferrit an. Die beiden beschrieben Fallen kénnen sich mit unterschiedlicher
Wichtung tberlagern.

Es muss beachtet werden, dass auch die Sinterzonentemperatur die Calciumkonzentration
der Schmelzphase beeinflusst. Hohe Sinterzonentemperaturen beginstigen die Alitbildung
derart, dass die Schmelzphase zumindest lokal an Calcium verarmen kann. Auch in diesem
Fall bildet sich mehr Ferrit und weniger Aluminat als eine Phasenberechnung basierend auf
den Oxidkonzentrationen vermuten lasst. Ein hoheres A/F-Verhéltnis im Ferrit kompensiert
das Uberangebot an Aluminium.

Wahrend der Zementhydratation bewirkt die verringerte Menge an Aluminat einen
verringerten chemischen Umsatz. Es bildet sich weniger Ettringit und entsprechend weniger
Wasser wird chemisch gebunden. Aufgrund des hohen Beitrags des Aluminats an der
Warmefreisetzung eines Zementes, wird die friihe Hydratations- und Festigkeitsentwicklung
verringert. Das Ferrit leistet trotz des hohen A/F-Verhaltnisses keinen erkennbaren Beitrag
zur frihen Hydratationswarmeentwicklung.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Seit der Erfindung des Portlandzementes im Jahr 1824 durch Joseph Aspdin haben sich
Herstellverfahren und Eigenschaften der Portlandzemente stetig weiter entwickelt. Die
jungste Vergangenheit kennzeichnet einen zunehmenden Einsatz von alternativen
Brennstoffen. Wirtschaftliche aber auch umweltpolitische Uberlegungen haben in vielen
Landern und insbesondere auch in Deutschland zu diesem Wandel gefiihrt.

Besonders die klassischen fossilen Energietréager wie Kohle und Erd6l werden zunehmend
durch moderne Brennstoffe wie Altreifen, Industrie- und Gewerbeabfalle, aufbereitete
Siedlungsabfélle, Klarschlamme oder Tiermehle substituiert. Im Durchschnitt werden
innerhalb der deutschen Zementindustrie heute 65% des erforderlichen thermischen
Energiebedarfs durch sekundéare Brennstoffe gedeckt (Abbildung 1). Im Gegensatz zu den
fossilen Brennstoffen zeichnen sich sekundére Brennstoffe haufig durch deutlich héhere
Aschegehalte aus. Auch die chemische Zusammensetzung der Aschen hat sich durch den
Wechsel der Brennstoffe veréndert.

In der Vergangenheit unterschied sich die chemische Zusammensetzung eines Ofenmehls
kaum von der des gebrannten Klinkers, zumindest wenn von der CO,-Abscheidung im
Ofensystem abgesehen wird. Mit einem zunehmenden Ascheeintrag steigt die
Notwendigkeit, dass diese Asche fir die Zusammensetzung des Klinkers rechnerisch
bertcksichtigt wird. Eine konstante Brennstoffversorgung mit einer moglichst gleichmaiigen
Brennstoffqualitat bildet die Voraussetzung fur einen qualitativ hochwertigen und
gleichmaRigen Klinker.
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Abbildung 1: Entwicklung des Einsatzes fossiler und sekundérer Brennstoffe in der deutschen
Zementindustrie nach VDZ

Allerdings muss auch bei einer optimalen Ersatzbrennstoffversorgung eines Zementwerkes
davon ausgegangen werden, dass im Klinker Separationseffekte auftreten kdnnen.
Insbesondere, wenn Sekundarbrennstoffe (ber Haupt- oder Satellitenbrennerlanzen
zugestellt werden, treffen die entsprechenden Brennstoffaschen auf bereits gebildete
Klinkergranalien. Es muss erwartet werden, dass die Klinkerzusammensetzung lokal stark
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variieren kann. Gegeniber grof3en Klinkergranalien unterliegen kleine Klinkergranalien
bedingt durch die groRere Oberflaiche einem verstarkten Ascheeintrag. Umgekehrt werden
grol3e Klinkergranalien einer geringeren Beeinflussung durch Brennstoffaschen ausgesetzt.

Neben diesen Anderungen beim Brennstoffeinsatz werden in der jingeren Vergangenheit
auch rohstoffseitig verstarkt Reststoffe eingesetzt. So ersetzen Nebenprodukte aus der
Eisen- und Stahlherstellung, Kraftwerksnebenprodukte, Schlacken oder GieRRereialtsande
zunehmend  natirliche  Ressourcen.  Verdnderungen im  Schwermetall-  und
Spurenelementgehalt der Klinker kbnnen erwartet werden.

Nattrlich muss die Anlagentechnik fir den Einsatz alternativer Brenn- und Rohstoffe
angepasst werden. Zur Vermeidung innerer Kreislaufe (z. B. Alkali-, Chlor- oder
Schwefelkreislaufe) werden moderne Ofenanlagen mit Gas-Bypéassen ausgestattet. Moderne
Brennerlanzen ermdglichen die Verbrennung verschiedener Brennstoffe gleichzeitig und
helfen, durch angepasste Primarluftsteuerung das Ausbrandverhalten zu verbessern.
Vorkalzinatoren reduzieren nicht nur den spezifischen Energiebedarf zur Klinkerherstellung,
sondern erleichtern vielfach den Einsatz niederkalorischer und aschereicher Brennstoffe.

Einhergehend mit den genannten stofflichen und verfahrenstechnischen Anderungen wird
eine deutliche Veranderung der Zementerhartungscharakteristik beobachtet. So weisen
heutige Zemente zu Beginn der Hydratation (< 2d) oft geringere Frihfestigkeiten auf (Moéller
2009). Zementhersteller haben auf diese Entwicklung reagiert und die Mahlfeinheit der
Zemente erhoht. Auf diese Weise lasst sich zwar die Frihfestigkeit auf einem konstanten
Niveau halten, die Endfestigkeit nach 28 Tagen steigt aber an. Die Entwicklung der
Zementfestigkeitsklassen im Markt verdeutlicht diese Veranderung. Abbildung 2 zeigt, dass
der Anteil der Portlandzemente mit einer Festigkeitsklasse 32,5R in den vergangenen Jahren
abgenommen hat. Demgegeniiber stieg der Anteil der Zemente der nachst hoheren
Festigkeitsklasse 42,5N. Auch der Anteil der Portlandzemente der Festigkeitsklassen 42,5R
entwickelt sich rucklaufig zugunsten der Festigkeitsklassen 52,5N. Dabei muss
berticksichtigt werden, dass der Gesamtanteil der reinen Portlandzemente zugunsten der
Portlandkomposit- und  Hochofenzemente  abgenommen  hat. Ein  hoheres
Festigkeitspotenzial der Klinkerkomponente nach 28 Tagen erlaubt hohere
Substitutionsraten von Zumabhlstoffen, wie Kalksteinmehl, Huttensandmehl oder Flugasche.

52,5N

42,5R

42.5N 61,5% 27,7%

Abbildung 2: Anteil der Portlandzemente (CEM I) im deutschen Binnenmarkt im Jahr 200171 links und
20177 rechts sowie Aufteilung in einzelne Festigkeitsklassen (VDZ Zahlen und Daten
2001-2018)



Der vorliegenden Arbeit liegt die Hypothese zugrunde, dass besonders die 0. g. Anderungen
der Brennstoffsituation den Zementklinker stofflich beeinflussen. Diese stoffliche
Beeinflussung fuhrt zur festgestellten Verzogerung der Zementfestigkeitsentwicklung.

Insbesondere durch die Absiebungen technischer Klinkerproben sollen aschereiche
Klinkerfraktionen von aschearmen Klinkerfraktionen getrennt werden. Dieses Vorgehen
ermdglicht es, den Einfluss der Brennstoffaschen auf die Klinkerchemie und -mineralogie
genauer zu untersuchen. Messungen der Hydratationswarmeentwicklung an den
verschiedenen Klinkerfraktionen sollen zeigen, wie sich die verdnderte Klinkerchemie
und -mineralogie auf die Zementhydratation auswirken. Statistische Auswertungen von
Prozessdaten aus der Klinkerherstellung sollen die gezogenen Rickschlisse untermauern.

Neben dem stofflichen Einfluss der Brennstoffaschen wird auch ein Einfluss auf das
Temperaturprofil im Ofensystem analysiert. Insbesondere Sinterzonentemperatur und
Sinterdauer verandern sich in Abhangigkeit des Ausbrandverhaltens der Brennstoffe.
Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Brennstoffe missen folglich auch diesen Punkt
berticksichtigen.



2. Grundlagen

2.1 Rohstoffe zur Klinkerherstellung

2.1.1 Kalkstein

Als Hauptrohstoff kommt in den Zementwerken weltweit Kalkstein zum Einsatz. Die
Zusammensetzung des Kalksteins nimmt maf3geblichen Einfluss auf die Zusammensetzung
und Eigenschaften daraus hergestellter Klinker. Entsprechend ihrer Entstehung kénnen in
Deutschland devonischer Kalk, oberer und unterer Muschelkalk, Jurakalk, Kreidekalk und
tertidrer Kalk voneinander unterschieden werden. Neben dem Calciumoxid enthalt der
Kalkstein einen Teil der fir die Klinkerherstellung notwendigen Hauptoxide: SiO,, Al,Oz und
Fe,O3. Mit abnehmenden Calciumcarbonatgehat untergliedert man Kalk, Kalkmergel, Mergel
und Tonmergel. Durch weitere Korrekturstoffe wird die Rohstoffzusammensetzung
hinsichtlich des Klinkerbrandes optimiert. In einigen Kalksteinvorkommen liegen die
notwendigen Fremdoxide allerdings schon in optimaler Konzentration vor. Auf den Einsatz
von Korrekturstoffen kann dann verzichtet werden.

Nattrliche Kalksteinvorkommen weisen oft mehr oder weniger ausgepréagte Dolomitbanke
auf. Bewusst wird haufig ein Teil des Dolomits dem Rohmaterial zugesetzt. Das auf diese
Weise eingetragene Magnesiumoxid wirkt wahrend des Brennprozesses mineralisierend.
AuBerdem beeinflusst Magnesium als wichtiger Nebenbestandteil die Eigenschaften der
Hauptklinkerphasen.

Auch andere im Kalkstein enthaltene Nebenbestandteile bzw. Fremdoxide werden in den
Ofen eingetragen und beeinflussen die Eigenschaften der hergestellten Klinker und
Zemente. Typische Vertreter sind Quarz, Sulfide und Eisencarbonate. Alkalien gelangen im
Wesentlichen durch Tonkomponenten in den Ofen. Zu den alkalihaltigen Verbindungen
zahlen Feldspate (Orthoklase und Plagioklase), Glimmer und Tonminerale (Goes 1960).
Letztere liegen meist in Form von Muskovit, Illit, Montmorillonit oder Kaolinit vor. Zwar
konnen Ofenlinien mit Gasbypass einen Teil der Alkalien ausschleusen und das Entstehen
innerer Kreislaufe unterbinden (Sprung 1982), ein Teil der Alkalien wird aber mit dem Klinker
ausgetragen. Dabei liegen die Alkalien entweder als separate Phase z. B. als Alkalisulfat vor
oder sie liegen in geldster Form in den Klinkerhauptphasen (insbesondere im Aluminat) vor.

2.1.2 Siliciumkomponente

Sowohl der verwendete Kalkstein als auch die unten genannte Tonkomponente kdnnen
bereits einen Groliteil des zum Klinkerbrennen erforderlichen Siliciumoxids enthalten. Reicht
die Konzentration nicht aus, wird SiO, zumeist in Form von Quarzsand zugesetzt. Die SiO,-
Konzentration der Sande liegt in einem Bereich von 80 bis 99%. Neben organischen
Nebenbestandteilen enthalten die Sande geringe Mengen an Al,O3, TiO,, Fe,03, Mn,O3 und
bis zu 3% CaO. Alkalien kénnen im Feldspat gebunden bis zu einer Konzentration von 1,5%
vorliegen (Sprung 1982).

Vielfach wird Giel3ereialtsand als zusatzliche Siliciumkomponente verwendet. Aufgrund des
hohen Anteils organischer Verbindungen kann dieses Material meist nicht als
Rohmehlsubstitut eingesetzt werden. Die anhaftende Organik wirde im Vorwarmer als VOC
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(volatile organic compound) oder als Kohlenmonoxid freigesetzt werden und anschlieRend
Uber das Abgas in die Atmosphéare emittieren. Giel3ereialtsande werden deshalb direkt in
den Einlaufbereich des Ofens gegeben. Organische Bestandteile verbrennen bei dieser
hohen Temperatur vollstandig zu Kohlendioxid und Wasser (Oerter 2016).

Auch die Siliciumkomponente kann Einfluss auf die Reaktionskinetik im Ofen nehmen.
Wahrend sich Quarz eher unreaktiv verhalt, werden amorphe Silicate friihzeitig im Ofen
gebunden (Chatterjee 2011).

2.1.3 Tonkomponente

In vielen Zementwerken werden mergelreiche Kalke zur Klinkerherstellung verwendet. In
diesen Mergeln kénnen bis zu 20% Al,O; enthalten sein. Darliber hinaus weisen die Mergel
oft hohe Konzentrationen an SiO,, Fe,O; und K,O auf. Werden Tone eingesetzt, kdnnen
diese bis zu 30% Al,O3; enthalten, der Gehalt an SiO, liegt bei maximal 78%. Der Fe,0s-
Gehalt von Ton kann bis zu 15% ausmachen und der Gehalt an Alkalioxid (vorwiegend K,O)
bis zu 5% (Sprung 1982).

2.1.4 Eisenkomponente
Als Eisenkomponente kommen in Zementwerken verschiedene Stoffe zum Einsatz.

- Eisenerz
- Kiesabbrand
- Entstaubungsmaterialien aus Stahlwerken

Teilweise werden auch Flugaschen eingesetzt. Diese enthalten neben Aluminium und
Silicium auch Eisen in relevanter Konzentration (VDZ).

Einige eisenhaltige Minerale, wie Chlorit oder Glauconit wirken vorteilhaft auf den
Mineralumsatz im Drehofen. Das Eisenoxid liegt in diesen Verbindungen in einer
vergleichsweise reaktiven Form vor und setzt sich bei niedrigeren Ofentemperaturen um
(Chatterjee 2011).

2.2 Brennstoffe zur Klinkerherstellung

2.2.1 Fossile Brennstoffe

Erdgas:

Wahrend erdgasreiche Nationen diesen Energietrager zur Zementklinkerherstellung im
grolen Umfang nutzen, spielt Erdgas bei der Klinkerproduktion in Deutschland keine Rolle.
Der groRe Vorteil dieses Brennstoffes ist seine quasi rickstandfreie Verbrennung (Tabelle
1).

Schwer- und Leichtol

Bis in die 1970er Jahre wurde Ol als einer der Hauptbrennstoffe auch in der deutschen
Zementindustrie eingesetzt. Steigende Rohoélpreise verursachten aber einen Wechsel zu
Brennstoffen, wie Braun- und Steinkohle. Wie Erdgas verbrennt auch Heiz6l im Ofensystem
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anndhernd rickstandfrei (Tabelle 1). Der enthaltene Schwefel bindet die im Rohstoff
vorhandenen Alkalien zu Alkalisulfat (siehe Kapitel 2.4.5). Geringe Mengen an Heiz6l werden
auch heute noch eingesetzt. Besonders wahrend der Aufheizphase eines kalten
Ofensystems eignet sich Heizdl als Brennstoff.

Tabelle 1: Heizwerte, Aschegehalt und 1 zusammensetzung von Brennstoffaschen; Mittelwerte
bzw. Gbliche Schwankungsbreite; die Zusammensetzung einzelner Brennstoffe kann
erheblich von den dargestellten Werten abweichen

Heiz- Asche- Aschezusammensetzung
wert | gehat | cao | sio, | ALOs | Fe,05 | S0, [P,0s] Mgo | k.0 | Nao | c
% von
Ein- MJ/ trockener % won Asche
heit kg Probe
Erdgas/
Gase 349 0,19
Heizol EL 7 3
43 0,2 25 S+
Heizol S 41" 0.29 Na,O+K,0: <0,0153*
Petrolkoks | 29-31%"| 0,2-19 2-7,5 S*
Braun- 15-80%
kohle 22? 2-209  [2-520xx g 1-23" |15-22"| 1-15Y 05-11Y | 01-2Y | 0,1-2" | 0,037+
Steinkohle | 26-31? 5-15% | 1-109 |45-50%| 25-30% | 5-15° <29 17-7° 349 0,1-17*
Reifen 26-36"% | 20-76™ 17*9-71"2 5-5 5
Reifen-
qummi 26937 3,1-18,6'% | 15-39'? (33-42%|2 4-4,1%9| 2,9-6,7*% [ 10-14* | 0,3"? |1,1-1,7?| 0,7-1,3"? [0,3-0,5'?| 6,6"?
Altol 33% 17
Industrie-/
Gewerbe- | 17-219 137 26,1 | 2757 | 17,07 | 5,07 297 09| 21™ 13" | 31" | 88"
abfille
Tiermehl | 16-20% |184-283% 359 | 26 [ 013 | 0,3 21 1339 139 | 479 [ 600 | 37™
aufbereit. 14-1539
Siediungs- 114%-25,7°f | " [26-32,17(22-31'7| 7,8-607 | 4,3-6,8” |0,25-2,5 08-4:3%
abfalle T
Lésungs- 249 47
mittel
Altholz 139-19" 03-6” |06-25"| 8-79" |0,9-28"9|0,9-14,2"®| 05" |05 [0,7-9,3"|0,4-104"0,1-6,5" <4
Kl 117 419
ar-
schlamm | (&17% 19,39 | 2597 | 98?7 | 142 | 372 [1677 232 | 112 [ 09°® | 012"
Feuchte) | 21-67?
* é& bezogen auf BpOnngsutiovfafl ent ** *& *Nag& 0,1 - 25% Freikal

D FGSvV 2009 2 VDS 2005 ¥ Philipp et al. 1983 # Larsen 2008 ° Tsakalakis 2007 © NRW 2005

) Cordes et al. 2011 ® vom Berg et al. 2004 ) Kriiger & Adam 2104 @ Schmidthals 2001 ¥ Fehrenbach et al. 1997
12 ypz 2015 ¥ Weislehner 1983 ¥ Naredi 1983 *® Turnell 2001 *® Chowdhury et al. 2015
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Petrolkoks

Bei der Raffinierung von Erdol féllt als Destillationsriickstand Petrolkos an. Dieser Brennstoff
wird vor der thermischen Verwertung im Zementwerk Ublicherweise getrocknet und
gemabhlen (Turnell 2001). Mit Petrolkoks kann verstarkt Vanadium in den Klinker eingetragen
werden (Achternbosch et al. 2005). Wie Erdél zeichnet sich auch Petrolkoks durch einen
sehr niedrigen Ascheanteil aus.

Braunkohle

Von den fossilen Energietragern besitzt Braunkohle bei der Klinkerherstellung in
Deutschland den héochsten Stellenwert (Abbildung 1). Im Gegensatz zu den anderen
Brennstoffaschen  unterscheiden  sich  Braunkohleaschen  weniger von  einer
Klinkerzusammensetzung (Tabelle 1). Keine andere Brennstoffasche weist hdhere
Calciumgehalte auf als Braunkohlenasche. Abhangig von der Herkunft kann auch
Braunkohle betrachtliche Mengen an Schwefel in den Ofen eintragen.



Steinkohle

Im Vergleich zur Braunkohle zeichnen sich Steinkohlen durch niedrigere Calciumgehalte und
hohere Silicium- und Aluminiumgehalte aus (Tabelle 1). Der Alkaligehalt der Steinkohle kann
bis zu 4% (Na,Oe,) betragen. Aschereiche Steinkohlen kénnen Aschehullen um
Klinkergranalien verursachen. Diese kdnnen bis zu 50um dick sein und bestehen aus Belit
oder kalkarmeren Silicaten. Im Kern entsprechender Granalien liegt oft eine deutlich héhere
Calciumkonzentration vor (Philipp et al. 1983).

2.2.2 Sekundare Brennstoffe

Zur wirtschaftlichen Optimierung der Zementklinkerherstellung werden heute verstarkt
alternative Brennstoffe eingesetzt. Vielfach wird auch der Terminus "Sekundarbrennstoffe"
oder "Ersatzbrennstoffe" verwendet. Dazu zdhlen im Wesentlichen Reifen, Industrie- und
Gewerbeabfalle, Tiermehl, aufbereitete Siedlungsabfdlle und Klarschlamm. Diese
sekundéaren Brennstoffe ersetzen zunehmend die frilher verwendeten primaren bzw. fossilen
Brennstoffe wie Kohle, Erdgas oder -6l. Sie leisten somit einen wichtigen Beitrag zur
Schonung natirlicher Ressourcen. Einige Sekundarbrennstoffe bestehen dariiber hinaus aus
biogenen Bestandteilen. Ein Teil des beim Verbrennen entstehenden CO,-Gases ist somit
regenerativ und klimaunschadlich.

Bedingt durch den zum Teil erheblichen Wassergehalt der Sekundarbrennstoffe steigt der
thermische Energiebedarf bei der Klinkerherstellung um bis zu 19% an. Aufgrund der
erhdhten Gasfracht im Ofensystem verringert sich die Produktionskapazitat. Aul3erdem
nimmt Wasserdampf Einfluss auf die Ausbildung von Alkalikreislaufen oder die Ausbildung
des Calciumaluminats (Enders & Haeseli 2011; Taylor 1997 S.31). Im Vergleich zu den
meisten fossilen Brennstoffen variiert die Zusammesetzung sekundarer Brennstoffe deutlich
starker (Di Matteo & Aufderheide). Ein gleichmaRiger Ofengang wird dadurch erschwert.
Grundlage fur eine gut ausgesteuerte Rohmehlzusammensetzung bildet eine genaue
Analyse der eingesetzten Brennstoffe bzw. Brennstoffaschen.

Abbildung 3 zeigt, wie sich die eingesetzten Brennstoffmengen von 2005 bis 2017 verandert
haben. Es muss betont werden, dass die eingesetzten Brennstoffmengen nicht mit den
eingetragenen Aschemengen korrespondieren. So tragen hochkalorische Brennstoffe, z. B.
Industrie- und Gewerbeabfélle, auch bei einem hohen Anteil an der Heizenergie nur einen
geringen Anteil an Brennstoffasche in den Klinker ein. Niederkalorische Brennstoffe, wie z.
B. Klarschlamm, tragen trotz ihres geringen Beitrags zur Gesamtenergie aber erhebliche
Aschemengen in den Klinker ein. Nach Cordes et al. 2011 erreicht der Anteil der
Brennstoffasche im Klinker leicht Werte Uber 2%. Fallt ein Brennstoffstrom aus, muiissen
MalRnahmen ergriffen werden, die das Fehlen der entsprechenden Asche kompensieren.
Dazu eignen sich beispielsweise separate Silos mit einem Rohmehl, dass auch ohne
Ascheintrag die erforderliche Oxidzusammensetzung des Klinkers aufweist.

Mit einem erhdhten Gesamtanteil der Brennstoffasche im Klinker hat auch der stoffliche
Einfluss der Aschen bei der Klinkerbildung zugenommen. Es muss beachtet werden, dass
sich alle Sekundérbrennstoffaschen in Bezug auf den Calciumoxidgehalt deutlich von einer
Klinkerzusammensetzung unterscheiden (Tabelle 1). Insbesondere die mengenmaliig
dominierenden Industrie- und Gewerbeabfélle, die aufbereiteten Siedlungsabfalle und die
Klarschlamme zeichnen sich durch niedrige Calciumgehalte aus. Dementsprechend muss
der Kalkstandard des Rohmehls nach oben korrigiert werden (Phillip et al. 1983).
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Reifen

Unter Reifen versteht man gebrauchte Altreifen oder die bei der Reifenherstellung anfallende
Ausschussproduktion. Als hochkalorischer Brennstoff werden Reifen Ublicherweise im
Ganzen oder bei LKW-Reifen zerteilt dem Ofeneinlauf zugestellt. Darliber hinaus kénnen
Reifen auch in geschredderter Form Uber Brennerlanzen in den Ofen gefordert werden. Im
Gegensatz zu anderen Sekundarbrennstoffen wurden Reifen schon 1990 in groRen Mengen
in der deutschen Zementindustrie verwertet (Abbildung 1).

Reifen bestehen zum grofdten Teil aus Kautschuk. Daneben enthalten Sie eine Reihe von
Fullstoffen, textile Gelege und Stahl. Der Stahlanteil liegt bei LKW-Reifen mit bis zu 24%
deutlich tUber dem Stahlanteil von PKW-Reifen mit ca. 12%. Der Stahl wird wahrend der
Verbrennung im Ofen zu Eisenoxid (Fe,Os) oxidiert. Dieser Anteil wird Ublicherweise bei der
Rohmehlzusammensetzung bertcksichtigt (Fehrenbach 1997). Ein weiterer Bestandteil der
Gummimischung ist Zink. Der Zinkanteil eines Reifens kann Uber 2% ausmachen
(Schmidthals 2001). Auch Zink wird wahrend des Klinkerbrandes oxidiert. Das Zinkoxid wirkt
im Brenngut als Mineralisator (Knofel 1978).
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Abbildung 3: Einsatz von Sekundéarbrennstoffen im Jahr 2005 im Vergleich zum Jahr 2017 nach VDZ-
Mon 2013; VDZ 2018

Industrie- und Gewerbeabfélle sowie aufbereitete Siedlungsabfélle

Von den derzeit in Deutschland verwendeten Sekundarbrennstoffen tragen aufbereitete
Industrie- und Gewerbeabfélle am meisten zur Einsparung fossiler Primarbrennstoffe bei. Bei
dieser Brennstoffart handelt es sich um einen Mix aus Papier, Pappe, Plastik und
Verbundwerkstoffen. Jingere Erhebungen des VDZ (VDZ 2018) stellen einen abnehmenden
Anteil an Papier und Pappe fest (Abbildung 3).

Damit Industrie- und Gewerbeabfélle ein gutes Ausbrandverhalten erreichen, missen diese
Stoffe mit einer maximalen Partikelgrof3e von 25mm mittels Brennerlanzen in den Ofen
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eingetragen werden. Bei einer PartikelgroRe O 3mm ziinden diese Stoffe &hnlich wie
Braunkohlestaub. Grol3e, kompakte Partikel kénnen teilweise unverbrannt in Klinkergranalien
eingeschlossen werden und somit lokal reduzierende Bedingungen hervorrufen. Kalzinatoren
erleichtern das Verbrennen grol3er oder kompakter Partikel (Baier 2011).

Aufbereitete Siedlungsabfélle bestehen aus Glas, Metall, Papier, Pappe, Plastik,
organischen Abféllen, Holz u. a. (Abbildung 4) Uber die Aufbereitungsschritte Siebung,
Metallabscheidung, Zerkleinerung und wiederholte Siebung konnen hochkalorische
Fraktionen gewonnen werden. Diese bestehen im Wesentlichen aus Folien, Papier und
Pappe (Baier 2006). Es wird geschétzt, dass jahrlich 5 Mio. t Kunststoffabfalle in
Deutschland anfallen. Der Uberwiegende Teil davon als Siedlungsabfall. Dieser
Kunststoffanteil besteht zu Uber 50% aus den thermoplastischen Kunststoffen Polyethylen
PE (HD und LD), Polypropylen PP und Polyvinylchlorid PVC (VDS). Letzteres tragt verstarkt
Chlorid in den Ofen ein. Uber Industrie- und Gewerbeabfille sowie (iber aufbereitete
Siedlungsabfalle kénnen eine Reihe von Schwermetallen und Spurenelementen in den Ofen
eingetragen werden (Kapitel 2.4.6).

mineralischer

e Abfal N
7%
7% L

Papier/Pappe

Metall 24%

Verbund-

Biomiill

Abbildung 4: Mittlere Zusammensetzung des Siedlungsabfalls verschiedener européaischer Regionen
nach Kronberger 2001

Tiermehl

Tiermehl entsteht aus Schlachtereiabféllen bzw. aus nichtverwendeten Tierkadavern. Neben
Tiermehl unterscheidet man Knochen- und Blutmehl sowie Tierfett. Zur Herstellung werden
die geschredderten Tierbestandteile (<50mm) bei 3bar und einer Temperatur von 133°C fir
20min sterilisiert. AnschlieBend wird das Zwischenprodukt mechanisch auf eine
Maximalfeuchte von 5% entwassert und auf einen maximalen Fettgehalt von 12% reduziert.
Durch eine Mahlung entsteht Tiermehl mit einer maximalen Teilchengrdf3e von 2mm. Allein
in Deutschland konnen jahrlich Gber 1 Mio. t Tiermehl anfallen. Der Phosphoranteil im
Tiermehl korreliert direkt mit dem Knochenanteil und betragt 1-3% (VDS).

Phosphor stabilisiert beim Klinkerbrand den Belit. Die Alitbildung wird dadurch erschwert.
Negative Einflisse auf die Klinker- bzw. Zementeigenschaften kénnen durch eine feinere
Mahlung des Rohmehls und des Tiermehls vermieden werden (Martauz & Strigal 2015).
Neben Phosphor werden durch Tiermehl vor allem Alkalien in den Ofen eingetragen (Tabelle
1).



Altholz

Altholz kann Beschichtungsmaterialien wie Farben, Lacke oder Lasuren enthalten. Gerade
Holzschutzmittel enthalten oft erhdhte Konzentrationen vom Cu und Zink. Dariiber hinaus
sind auch die Spurenelemente wie Ag, Cd, Cr, Ni, Pb und Sn haufig vertreten (Singh &
Turner, 2009). Haufig enthalt Altholz mineralische und metallische Stérstoffe, einer
kontinuierlichen (pneumatischen) Brennstoffforderung in den Ofen entgegen wirken.

Klarschlamm

In Klarwerken fallt Klarschlamm nach dem Durchlaufen der verschiedenen Reinigungsstufen
als Rohschlamm mit einem Wasseranteil von ca. 90% an. Dieser Rohschlamm wird
entweder direkt entwassert oder in Faulbehaltern ausgefault und anschlie3end entwassert.
Neben Zentrifugen kommen dabei Kammerfilterpressen zum Einsatz. Teilweise werden
Polymere oder Kalk zur Konditionierung zugesetzt. Der Trockensubstanzgehalt kann
maximal 75% erreichen. Hohere Trocknungsgrade lassen sich nur durch eine thermische
Trocknung erzielen. Bezogen auf die Trockensubstanz fallen in Deutschland jahrlich ca. 2,5
Mio. t Klarschlamm an. Es wird zwischen kommunalen und industriellen Klarschlammen
unterschieden. Im Vergleich zu Kohleaschen weisen Klarschlammaschen einen deutlich
niedrigeren Schmelzpunkt auf (VDS).

Uber Klarschlamme kénnen erhebliche Mengen Phosphor in den Klinker eingetragen werden
(Tabelle 1). Die Novellierung der Klarschlammverordnung 2017 verpflichtet grof3e
Klaranlagen ab 2029 und kleine Klaranlagen ab 2032 zur Riickgewinnung des Phosphors.

Sonstige Brennstoffe

Neben den o. g. sekundaren Brennstoffen existieren eine Reihe weiterer Brennstoffe mit
untergeordneter Bedeutung. So werden in einigen Zementwerken Altdle oder
I6semittelhaltige Reststoffe verbrannt (VDZ). Auch Bleicherde, ein Abfallprodukt aus der
Veredelung von Mineral- oder Pflanzendl oder aus der Stearinherstellung, wird teilweise als
Brennstoff eingesetzt. In einigen L&ndern wie z.B. Brasilien wird Holzkohle zur Befeuerung
von Zementoéfen verwendet (Naredi 1983).

2.3 Klinkerbrand

2.3.1 Ofenprozess
In Deutschland hatten im Jahr 2017 insgesamt 53 Anlagen eine Betriebsgenehmigung zur
Klinkerherstellung. Darunter befinden sich 8 Schachtofenanlagen. 99% der gesamten
Produktionskapazitat fallt auf 45 Anlagen mit Drehéfen. Von diesen 45 Drehofenanlagen
werden noch 6 Anlagen mit einem Rostvorwarmer betrieben. Die tbrigen 39 Anlagen nutzen
Zyklonvorwarmer (VDZ).

Insbesondere durch die Entwicklung mehrstufiger Zyklonvorwarmer und Kalzinatoren konnte
der thermische Wirkungsgrad der Anlagen verbessert werden. Kalzinatoren Dbesitzen
gegeniber einfachen Vorwérmeranlagen eine eigene Befeuerung. Die dabei freigesetzte
Warmeenergie wird direkt in den Zyklonvorwéarmer eingetragen. Die Lange des Drehofens
kann dadurch reduziert werden. Auf3erdem wird die Einbindung von Brennstoffaschen in das
Brenngut erleichtert. Auch schwer brennbare, grobstiickige Brennstoffe konnen im Kalzinator
eingesetzt werden (Chatterjee 2011).
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Am Ofenauslauf kénnen moderne Brenner das Ausbrandverhalten der Brennstoffe steuern.
Uber die Einstellung von Axial- und Drallluft kann die Flammenform und damit das
Ausbrandverhalten der Brennstoffe beeinflusst werden. Teilweise werden Brennstoffe auch
Uber Satellitenbrenner dem Ofen zugestellt. Feinkérnige und hinsichtlich Hydratation reaktive
Klinkerphasen werden durch kurze heiRe Flammen gewonnen. Ein hoher Aufheizgradient
und eine kurze Verweildauer des Brennguts in der Sinterzone wirken sich vorteilhaft auf
wichtige Klinkereigenschaften aus (Philipp et al. 1983). Ahnliches berichtet auch Ono 1981.
Letztgenannter geht aber davon aus, dass eine lange Sinterdauer die Klinkereigenschaften
positiv beeinflusst.

Die Granulation eines Klinkers hangt maf3geblich von der Temperatur der Sinterzone ab.
Hohere Sinterzonentemperaturen steigern den Anteil der Schmelzphase. Die
Oberflachenspannung der Schmelze wird durch Temperaturdnderungen nur geringfugig
beeinflusst. Allerdings verandert sich die Viskositat bei Temperaturanderungen sehr deutlich.
Ein Anstieg der Sinterzonentemperatur um 100K reduziert die Schmelzphasenviskositat auf
ca. ein Zehntel (Ahluwalla et al. 1992). Niedrige Schmelzphasenviskositaten wiederum
beschleunigen den chemischen Umsatz und férdern die Bildung von Klinkergranalien.

Neben dem Temperaturprofil des Ofens beeinflusst auch die Ofenatmosphéare die Qualitat
des erzeugten Klinkers. Geringe Sauerstoffkonzentrationen koénnen reduzierende
Bedingungen im Klinker hervorrufen. In Folge wird Fe** zu Fe* oder im Extremfall zu
metallischem Eisen reduziert (KlauR 2000). Wenn weniger dreiwertige Eisenionen zur
Verfugung stehen, nimmt der Gehalt an Ferrit ab. Dadurch bedingt, wird auch weniger Al,O;
in dieser Phase gebunden. Folglich entsteht mehr Aluminat (Locher et al. 1982; Sieber et al.
1996). Klinker aus reduzierendem Brand neigen aus diesem Grund zu einem schnellerem
Erstarren (Sylla 1981). Es muss beachtet werden, dass auch unvollstdndig verbrannte
Ruckstande, die im Klinker unter Luftabschluss eingranulieren, lokal reduzierende
Bedingungen verursachen kénnen.

Bei reduziert gebrannten Klinkern kann haufig ein Alitzerfall oder eine Alitkorrosion
beobachtet werden. Diese Erscheinungen entstehen, wenn zweiwertige Eisenionen im Alit
Calciumionen ersetzen. In der sauerstoffreichen Atmosphére der Vorkiihlzone oxidiert Fe?*
zu Fe®" und der Alit wird zersetzt. Es entsteht Belit und C,F (Woermann 1960; Sieber et al.
1996). Trotzdem konnen Zemente aus reduzierenden Bradnden die gleichen
Zementfestigkeiten erreichen wie Zemente aus oxidierend gebrannten Klinkern (Klauf3
2000).

Reduzierendes Brennen verstarkt die Aufnahme von Fremdoxiden wie Chrom und teilweise
Phosphor in der Zwischenphase. Aul3erdem kdnnen sich einzelne Elemente (z. B. Kupfer) in
metallischen Nichtklinkerphasen anreichern (Shirasaka et al. 1996).

Durch eine sauerstoffarme Atmosphare kénnen die im Ofen vorhandenen Sulfate zu Sulfiten
oder Sulfiden reduziert werden. Alkalisch gebundene Sulfate zersetzen sich folglich bei
niedrigen Sauerstoffpartialdriicken. Die Alkalien werden infolge dessen von der
Schmelzphase und besonders vom Aluminat aufgenommen (Long 1982).

Es muss beachtet werden, dass auch unter oxidierenden Bedingungen bei hohen
Temperaturen Eisen von Fe* zu Fe® reduziert wird. Dabei entsteht Magnetit. Innerhalb
dieser Struktur kann ein leichter Ladungsaustausch stattfinden. Diese thermisch bedingte
Reduktion ist reversibel (Hamatit Z Magnetit). Im Temperaturbereich von 1450 auf 1250°C
wird das gesamte Fe®* wieder zu Fe* reoxidiert. Eine Verlangerung der Vorkihlzeit fuhrt
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demnach zu verbesserten Klinkereigenschaften. Die Kihlgeschwindigkeit nach Verlassen
des Kuhlers gilt dagegen als irrelevant fur die Zementeigenschaften. Wasserdampf kann als
Oxidationsmittel die Reoxidation des Fe** beschleunigen (Klauf? 2000).

Einen weiteren wichtigen Einfluss auf den Brennprozess tben innere und aufRere Kreislaufe
aus. Ein Staubkreislauf entsteht, wenn ungebundene Partikel mit dem Gasstrom in Richtung
Vorwarmer getragen werden. Es wird geschatzt, dass sich ca. 11% des Feststoffstroms als
Staub im inneren Ofenkreislauf bewegt. Auch fliichtige Elemente und Verbindungen bilden
durch Verdampfen und Kondensieren innere Kreislaufe. Dazu zahlen insbesondere
Halogene (inkl. Fluor) und die Sulfate der Elemente Blei, Zink, Nickel, Chrom, Arsen und
Cadmium. Auch die unter stark reduzierenden Bedingungen gebildeten Sulfide verdampfen
im Ofen. Ein aulerer Kreislauf entsteht, wenn kondensatbelastete Filterstaube mit dem
Ofenmehl wieder in den Ofen eingetragen werden z. B. Quecksilber oder Thallium (Sprung
1982; Kirchartz 1994).

Die flichtigen Chlor- und Schwefelverbindungen kénnen im Ofensystem und insbesondere
im Vorwarmer Ansatze bilden. Dadurch kénnen Stérungen des Brennprozesses verursacht
werden. Zur Vermeidung der Ansatzbildung sind viele Ofen mit einem Gasbypass
ausgestattet. Dabei wird im Bereich des Ofeneinlaufs ein Teil des Ofengases ausgeschleust.
Durch Kuihlung dieses Gases werden die flichtigen Salzfrachten kondensiert und
gemeinsam mit dem enthaltenen Heildmehl Uber Filter abgeschieden (Goes 1960; Sprung
1982). Insbesondere sekundare Brennstoffe erh6hen haufig die Chlorfracht im Ofen. Aus
diesem Grund sind Anlagen mit einem hohen Sekundéarbrennstoffanteil fast immer mit einem
Gasbypass ausgestattet.

2.3.2 Klinkerkiihlung

Nach der Sinterzone durchlauft der Klinker die sogenannte Vorkiihlzone und fallt nach dem
Austragen aus dem Drehofen auf den Kihler. Sowohl in der Vorkiihlzone des Drehofens als
auch im Klinkerkuhler erfolgt die Warmerekuperation. Dabei wird die Warme des Klinkers auf
die entgegen stromende Sekundarluft Gbertragen. Ein schnelles Kihlen des Klinkers
stabilisiert die Klinkerphasen. Eine Auflésung des Alits oder eine Umwandlung von b- zu ¢
C,S, wird somit vermieden.

Wahrend Autoren wie Ono 1981 und Philipp et al. 1983 davon ausgehen, dass sich eine
schnelle Vorkiihlung positiv auf die Klinkereigenschaften auswirkt, kommt Béhm 2011 zu
einem anderen Ergebnis. Demnach werden hohe Frih- und Endfestigkeiten von Zementen
dann erreicht, wenn entsprechende Klinker einer langsamen Vorkiihlung unterzogen werden.
Nach Hoenig & Sylla 1998 kommt es bei langsamer Vorkihlung insbesondere bei
aluminiumreichen Klinkern zu einem verstarkten Fremdioneneinbau im Alit. Das fuhrt zu
einer Verringerung der Alitreaktivitat und zu einer Reduzierung der 28d-Druckfestigkeit
entsprechender Zemente. Nach 2d war allerdings kaum ein Einfluss zu beobachten (Hoenig
& Sylla 1998).

Folgende Einflisse kdnnen die Zersetzung des Alits begiinstigen:

- Spurenelemente im Alit
- Feuchtigkeit der Sekundarluft (Kuhlerluft)
- Sulfatschmelzen wie Alkalisufate
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Nach Mohan & Glasser 1977 dominiert insbesondere der letzte Punkt eine mdogliche
Alitzersetzung. Dartber hinaus kann auch eine calciumarme Schmelzphase beim Abkihlen
des Klinkers (unabhé&ngig von der Kihlgeschwindigkeit) zu einer Phasenwandlung von Alit
zu Belit fihren. Es entstehen Belitsdume an den Korngrenzen der Alite oder unregelmafig
geformte Belite in der Zwischenphase (Hoenig & Sylla 1998).

Je schneller ein Klinker abkuhlt, desto weniger kristallin liegt die Zwischenphase vor. Knofel
& Spohn 1969 stellen eine glasartige Zwischenphase an Proben fest, die in Wasser
abgeschreckt wurden. Auch andere Autoren berichten von glasartigen Zwischenphasen
(Scheuer 1988) oder rontgenamorphen Phasen in Hohe einiger Prozent (Regourd & Guinier
1974), wenn Klinker schnell gekuhlt wurden.

Schnelles Kiihlen und insbesondere ein Abschrecken in Wasser vermindert die Reaktivitat
des Aluminats. Dadurch werden die Erstarrungszeiten entsprechender Zemente deutlich
verlangert. Gleichzeitig zeigen in Wasser abgeschreckte oder sehr schnell gekihlte Klinker
im Zement deutlich niedrigere Frihfestigkeiten (Miyazawa & Tomita 1968; Sylla 1975; Ono
1981).

Nakano et al. 2008 fuhren den Einfluss der Kuhlgeschwindigkeit auf einen rein
geometrischen Zusammenhang zurtick. Je schneller der Klinker gekihlt wird, desto kleiner
werden die Aluminat- und Ferritkristallite. Bei Wasserkontakt wird das reaktivere Aluminat
infolge dessen vom umliegenden reaktionstragen Ferrit bzw. dessen Hydratationsprodukten
abgeschirmt.

Bei technischen Klinkern wird ein Abschrecken in Wasser nur bei Weil3zementklinkern
durchgefuhrt. Allerdings hat das Abschrecken in diesem Fall den Zweck, zweiwertige
Eisenionen zu stabilisieren. Eine Oxidation des im Klinker enthaltenen Eisens wirde namlich
zu einem gelben Farbstich entsprechender Zemente fihren. Bei glinstiger Rohstoffsituation
konnen Weil3zementklinker auch mit Luft gekuhlt werden. Technische Grauzementklinker
werden stets mit Luft gekihlt und enthalten im Normalfall keine glasigen Bestandteile.

Bei Grauzementklinkern entstehen durch schnelles Kuhlen haufig Klinkergranalien mit hell
gefarbten Kernen. Diese Hellfarbung wird nicht, wie oft vermutet, durch reduzierende
Bedingungen wahrend des Klinkerbrennens verursacht, sondern durch die fehlende
Reoxidation von Fe”* zu Fe®* beim Klinkerkiihlen. (Wie oben beschrieben wird auch unter
oxidierenden Bedingungen bei hohen Temperaturen Fe®* zu Fe® reduziert.) Typische
Hinweise fur reduzierende Brennbedingungen, wie eine Alitkorrosion, fehlen bei diesen
Klinkern. Entsprechende Granalien sind haufig so dicht, dass das enthaltene Sulfat im Ofen
nicht verdampft, sondern im Kern verbleibt. Dieses Sulfat wird in Belit, Alit und Ferrit
gebunden. Aufgrund der hoheren Kihlgeschwindigkeit am Rand der Granalien verbleibt ein
grol3erer Eisenanteil im Aluminat. Im Kern zeigt die Zwischenphase eine grébere Textur
(Scrivener & Taylor 1995).

2.3.3 FluBmittel und Mineralisatoren

Wahrend FluBmittel die Schmelztemperatur verringern, beschleunigen Mineralisatoren die
Alitbildung. Beide Varianten kénnen die Viskositat der Schmelze verandern. Eine eindeutige
Zuordnung in eine der beiden Kategorien ist nicht immer méglich (Sprung 1982). Vielfach
wird Caciumfluorid als Mineralisator bei der Klinkerherstellung zugegeben. Fluoride kdnnen
die Dissoziationstemperatur des Calciumcarbonats um bis zu 120K reduzieren. Die Bildung
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des Alits kann bereits ab 1200°C erfolgen (Odler & Abdul-Maula 1980). Auch Al,Os, B,O3,
Na,B40;, FeS, CdO, NaNO;, NaCl, CaCl, reduzieren die Dissoziationstemperatur des
Calciumcarbonats (Butt & Timashev 1974).

Durch die Reduzierung der Schmelzphasenviskositat wird die Diffusionsgeschwindigkeit der
lonen erhéht und der chemische Umsatz insbesondere zur Alitbildung beschleunigt. Neben
Calciumfluorid zeigt Calciumchlorid in diesem Zusammenhang die starkste Wirkung. In
alkalireichen Schmelzen dominiert die Diffusionsgeschwindigkeit der Calciumionen die
Bildungsgeschwindigkeit des Alits. Die Viskositdt der Schmelze ist direkt proportional zur
Menge der basischen Oxide und umgekehrt proportional zur Menge der sauren Oxide.
Kalium- und Natriumoxid wirken demnach viskositatserhéhend und  Sulfate
viskostatsverringernd. Bei Alkalisulfaten dominiert der Einfluss des Sulfates. Die Viskositét
der Schmelze wird verringert. Aul3erdem bewirken Magnesium-, Eisen und Mangan ein
Absinken der Schmelzphasenviskositat. Besonders wirksam im  Sinne  einer
Viskositatsverringerung sind die Elemente, deren Verhéltnis aus elektrischer Ladungsstarke
zu lonenradius besonders grof3 ist (Butt & Timashev 1974; Timashev 1974).

Neben der Viskositatsveranderung verursachen viele Oxide eine Anderung der
Oberflachenspannung. Die GroRe der Klinkergranalien korreliert direkt mit der
Oberflachenspannung der Schmelze und indirekt mit der Viskositét der Schmelze. Eine hohe
Oberflachenspannung und eine niedrige Viskositat fuhren demnach zu grofRen
Klinkergranalien (Ahluwalla et al. 1992). Eintrdge von Kaliumoxid, Schwefel, Chlor und/oder
Fluor reduzieren die Oberflachenspannung und fihren zu kleineren Klinkergranalien
(Timashev 1974).

Gemal einer SINTEF-Studie (Engelsen 2007), kommen unter praktischen Gesichtspunkten
neben Fluor- nur Zink- und Kupferverbindungen als Mineralisator in Betracht. Andere gut
mineralisierende Schwermetalle (z. B. Chrom) bergen immer ein Gesundheits- und
Umweltrisiko, wenn sie in erhohter Konzentration im Zement vorliegen.

2.4 Beeinflussung der Klinkerphasen und deren
Hydratation

2.4.1 Alit

Ein hoher Alitgehalt des Klinkers bildet die Grundlage fur hohe Frih- und Endfestigkeiten der
hergestellten Zemente. Dabei kann Alit in unterschiedlichen Modifikationen sowie mit
unterschiedlichen Fremdoxideinbauten vorliegen. Je schneller die Temperatur im Ofen
ansteigt, desto mehr steigt die Ubersattigung der Schmelze in Bezug auf Alit. Es entstehen
viele kleine Kristalle mit hohen Fremdoxidgehalten. Eine langsame Erwarmung des
Rohmaterials beginstigt Kristallwachstum anstelle von Keimbildung. Die Alite werden groR3er
und sind weniger verunreinigt (Ono 1981; Maki & Goto 1982). Durch hohere
Sinterzonentemperaturen nimmt die Konzentration der Fremdionen ab (Maki et al. 1991) und
es wird Uberstochiometrisch CaO in die Alitstruktur eingebaut (Toropov 1962). Art und
Konzentration der Fremdoxide bestimmen, welche Modifikationen im Klinker vorliegen. Von
den verschiedenen Alit-Polymorphen werden in technischen Klinkern nur die M, und My-
Modifikation detektiert. Wahrend Aluminium, Schwefel und Eisen M, stabilisieren, fihren
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hohe Magnesiumgehalte zu M. Oberhalb von 1,5% MgO im Alit entsteht ausschlie3lich My,
(Maki & Goto 1982; Maki & Kato 1982).

Magnesium wird bevorzugt in Alit eingebaut. Bis zu 2% MgO werden im Klinker komplett
gelost, ohne das Periklas ausfallt (Kristmann 1978). Bis zu 2,1% MgO konnen im Alit
eingebaut werden. Fur Aluminium liegt die Einbaugrenze bei 1,0% Al,O3;. Ein maximaler
Fremdoxidgehalt des einen Elementes reduziert die Aufnahmefahigkeit des anderen
Elementes (Woermann et al. 1963).

Wahrend nach Maki et al. 1991 Aluminium und Eisen unabhéngig in der Alitstruktur
eingebaut werden, vermuten Hall & Scrivener 1998 einen gekoppelten
Austauschmechanismus. Demnach substituiert 4A”** -> 3Si*" und zum Ladungsausgleich
2Fe** -> 3Ca®*. Nach Tran et al. 2011 kann Eisen oktaedrisch koordinierte Calciumpositionen
im Alitgitter einnehmen. Wie bereits oben berichtet, kbnnen insbesondere zweiwertige
Eisenionen Calciumpositionen im Alit substituieren (Kapitel 2.3.1). AuRerdem wird vermutet,
dass Sulfationen Silicationen im C3;S-Gitter ersetzen kdnnen (Dunstetter et al. 2006).

Nach Skibsted et al. 4/2013 fuhrt Calciumfluorid im Brenngut zu einer bevorzugten Fluorid-
Aufnahme im Alit. Fluoridionen substituieren dabei vor allem die Sauerstoff-
Zwischengitterpositionen. Zum Ladungsausgleich werden gleichzeitig Al**-lonen anstelle von
Si*-lonen in das Kristallgitter eingebaut. Es findet folglich ein gekoppelter
Austauschmechanismus F* + AP* -> 0% + Si*" statt. Ein verstarkter Einbau von Eisen in die
Alitstruktur durch den Einfluss von Fluor kann nicht festgestellt werden (Tran et al. 2011). Im
Belit liegen ausschlief3lich kovalente Sauerstoffbindungen vor, weshalb hier kein Fluoreinbau
in die Struktur erfolgt.

Wahrend der Hydratation bildet Alit Calciumsilicathydrat (C-S-H) und Calciumhydroxid. Das
Ansteifen und die Festigkeitsentwicklung setzt eine heterogene C-S-H-Keimbildung voraus.
Diese Keimbildung wird durch die Calciumkonzentration der Losung dominiert (Garrault-
Gauffinet & Nonat 1999).

Wahrend eine Magnesiumsubstitution im Alit kaum einen Einfluss auf dessen
Reaktionskinetik ausibt, fuhrt eine Aluminiumsubstitution in den ersten 15h zu einer
beschleunigten Alitbildung. Ein Eiseneinbau in Alit verringert die Warmeentwicklung der
Hauptreaktion. Die Gesamtwarmefreisetzung nach 7d Ubersteigt aber die des undotierten
Alits. Ein kombinierter Einbau von Aluminium und Eisen verzdgert die Alitreaktivitat mehr als
eine reine Eisensubstitution (Stephan & Plank 2007; Huang et al. 2015). Fluoriddotierter Alit
zeichnet sich durch eine langsamere Anfangshydratation aus. Durch den gleichzeitigen
Einbau von Schwefel kann dieser Effekt aber kompensiert werden. Demgegenuber fuhrt ein
gleichzeitiger Einbau von Fluorid und Eisen zu einer weiteren Verringerung der
Anfangsreaktivitat (Qing 1997).

Ren et al. 2015 untersuchten den Einfluss verschiedener Alkalidotierungen (Li, Na, K) des
Alits auf dessen Hydratationskinetik. Insbesondere die initiale Hydratationswarme steigt in
allen Faéllen, in denen Alkalionen im Alit geldst vorliegen. Dagegen wird die
Warmeentwicklung im Bereich der Hauptreaktion teilweise verringert.

Die im Alit gelosten Fremdoxide kénnen wahrend der Hydratation teilweise in geringer
Konzentration in die C-S-H-Struktur eingebaut werden. Insbesondere Aluminium kann
innerhalb des C-S-H Siliciumpositionen einnehmen (Girdo et al. 2007). Fur eine
Tobermoritstruktur wurde nachgewiesen, dass Aluminium innerhalb der Dreierkette

15



bevorzugt die Briickentetraeder besetzt. Der Ladungsausgleich erfolgt Giber H*, Na*, Ca*
oder Aluminiumionen mit hdherer Koordinationsstufe in der Zwischenschicht. Insbesondere
bei hdheren Ca/(Si+Al)-Verhaltnissen wird Al bevorzug als Q,-Polyeder eingebaut (Sun et al.
2006).

Das in den silicatischen Phasen enthaltene Aluminium kann auch zu einer eigenstandigen
Hydratphase reagieren. So detektieren Andersen et al. 2006 neben den bekannten Calcium-
Aluminat-Hydraten AFt und AFm ein weiteres Aluminat-Hydrat. Diese Phase wird als "Third
aluminate hydrate" bzw. als TAH bezeichnet. Es handelt sich dabei um ein sulfatfreies
amorphes oder stark gestortes Aluminiumhydroxid oder Calcium-Aluminat-Hydrat.

Neben den im Alit geldsten Fremdoxiden beeinflussen auch in Wasser geltste lonen die
Alithydratation. So kénnen Aluminiumionen auf den Alitoberflachen kovalent tUber Si-O-Al-
Bindungen fixiert werden. Dadurch wird der weitere Umsatz von Alit verzdgert. Der
Alitumsatz verhalt sich umgekehrt proportional zur Aluminiumkonzentration der L&sung
(Nicoleau et al. 2014; Le Saodt et al. 2013). Im Gegensatz dazu haben Eisenionen keine
verzdgernde Wirkung auf Alit. Eisen fallt sehr schnell als Hydroxid. Dabei wird von einer
Zunahme der C-S-H-Permeabilitat um die Alitpartikel ausgegangen (Perez & Sorrentino
2007).

Im Wasser vorhandene Alkalien beschleunigen die Alithydratation zu frihen Zeiten. Mit
steigendem Alkaligehalt steigt die 2d-Festigkeit an. Umgekehrt verringert sich die 28d-
Festigkeit mit steigender Alkalikonzentration (Gebauer & Kristmann 1979).

2.4.2 Belit

Belit tréagt aufgrund seiner langsamen Hydratation kaum zur Frihfestigkeitsentwicklung eines
Portlandzementes bei. Nach Monaten und Jahren kann allerdings auch Belit einen nicht
unerheblichen Beitrag zur Festigkeit eines Zementes leisten. Mit 250J/g ist der Anteil des
Belits an der Gesamtwarmefreisetzung eines Zementes gering (Stark & Wicht 2000).

Die verschiedenen Moadifikationen des Belits sind mit Ausnahme des gC,S hydraulisch aktiv
und bilden mit Wasser C-S-H-Phasen. Durch Kalium wird die a'-Modifikation des Belits
stabilisiert (Morsli et al. 2007). Natrium kann die a- und a'-Modifikation stabilisieren.
Steigende Natriumgehalte férdern den Einbau weiterer Fremdoxide in das Belitgitter. Auch
Phosphor stabilisiert die Hochtemperaturmodifikationen des Belits. Hinsichtlich ihrer
Hydratationswarmeentwicklung unterscheiden sich die Polymorphe kaum (Stark & Muller
1989; Miiller et al. 2003; Gotti et al. 2007).

Im Zusammenhang mit mikroskopischen Untersuchungen wird h&ufig zwischen Primar-
Sekundar- und Tertiarbeliten unterschieden. Demnach gelten die Belite, die sich zuerst im
Ofen bilden als Primérbelite. Resorbiert die Schmelzphase in der Vorkihlzone Calciumionen
entstehen um die Alitkristallite haufig Korrosionssaume aus kleinen Belitkristalliten. Im
Extremfall koénnen Alitkristallite komplett zu Belit gewandelt werden. Es entsteht
pseudomorpher Belit oder dentritisch geformter Belit. Diese Spezies werden als
Sekundarbelite bezeichnet. Belite die aus der Schmelze auskristallisieren nennt man
Tertiarbelite (Pollmann 2002).

Je mehr Schwefel in den Ofen eingetragen wird, desto mehr SO3; wird von den silicatischen
Phasen aufgenommen. Grundsatzlich wird im Belit mehr Schwefel gebunden als im Alit. Der
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Einbau von Schwefel erhdht das Zellvolumen des Belits. Mit steigendem Sulfatgehalt wird
mehr Eisen und insbesondere auch mehr Aluminium in die silicatischen Phasen eingebaut.
Entsprechend nimmt das Verhaltnis C;A/C,AF mit steigendem Sulfatgehalt im Klinker ab.
Schwefel und Aluminium kénnen im Belit Siliciumpositionen besetzen (Herfort et al. 1997,
Gotti et al. 2007). Auch der Alkalieintrag in die Silicate nimmt mit zunehmendem Alkaligehalt
des Klinkers zu, allerdings nur, wenn die Alkalien nicht als Sulfat gebunden werden (Saada &
Seidel 1990; Herfort et al. 1997).

Anhand der Belitfarbe (im Durchlicht) kann auf die Kihlgeschwindigkeit geschlossen werden.
Bei schnell gekuhltem Klinker erscheinen die Belitkristalle weil3 und hell - ein Hinweis auf
hohe Zementfestigkeiten. Mit abnehmender Kihlgeschwindigkeit verschiebt sich die
Belitfarbe ins Gelbe bis hin zum bernsteinfarbenen Belit. Eine lange Brenndauer verringert in
Beliten innere Spannungszustande und erhoht die Kristallitgrof3e. Die hydraulische
Reaktivitat wird dadurch vermindert (Ono 1981; Lu & Tan 1997).

2.4.3 Aluminat (Tricalciumaluminat)

Tricalciumaluminat bildet gemeinsam mit dem Calciumaluminatferrit die Zwischenphase
zwischen den Silicaten Alit und Belit. Die Zwischenphase liegt beim Klinkerbrennen
zusammen mit einem Teil des Silicats in geschmolzener Form vor. In der Sinterzone des
Drehofens gewahrleistet die Schmelzphase den Transport von lonen, insbesondere von
Calcium und Silicium zur Bildung von Calciumsilicaten. Beim Abkihlen des Klinkers
kristallisieren aus der Schmelze Calciumaluminat und Calciumaluminatferrit.

Reines C;A liegt in kubischer Form vor (Mondal & Jeffery 1975). Nach Fukada et al. 2003
kann das Calcium im Aluminat durch Magnesium, Natrium, Kalium und Silicium substituiert
werden. Eisen ersetzt Aluminium. Damit ergibt sich eine Formel:

(Na, K) gx(Ca, Mg)g.x.y[(AI s Fe)l.ySiy]zoG

Mit steigendem Alkalieinbau in das Aluminat verandert sich das Kristallgitter. Ab 2,0% Na,O
entsteht neben der kubischen auch eine orthorhombische C;A Moadifikation (Plank et al.
2006). Maximal kdonnen 4,3% Na,O im orthorhombischen C3A gebunden werden. Bei noch
hoheren Alkaligehalten kann monoklines C3A entstehen. Die Einbaugrenze liegt bei NCgAs,
was einem Na,O-Gehalt von 7,6% entsprechen wirde. Allerdings kénnen Alkaligehalte in
dieser GroRenordnung nur bei gleichzeitigem Einbau von SiO, erreicht werden (Maki 1973).
Héaufig wird auch ein steigender Eisengehalt beobachtet, wenn der Alkaligehalt des
Aluminats  ansteigt.  Steigende  Alkaligehalte  fuhren  folglich  zu héheren
Aluminatkonzentrationen im Klinker. Durch den Einbau von Eisen im Aluminat verringert sich
aulRerdem der Gehalt an Ferrit im Klinker (Costa & Marchi 2003; Gotti et al. 2007).

Im Drehofen nehmen Alkalien Einfluss auf die Aluminatbildung. Mit steigendem Alkaligehalt
sinkt die Kristallisationstemperatur des C;A (Hahn & Glasser 1980). Alkaligehalte tber 0,3%
R,O im Klinker verlangsamen aber die Calciumabsorption durch die Bildung
alkalisubstituierter Silicate und Aluminate (Butt & Timashev 1974). Hohe Alkaligehalte
fordern die Bildung von sog. Proto-C;A, das gegenuber den kubischen und
orthorhombischen Polymorphen eine geringere Kristallinitdt aufweist. Auf3erdem kdnnen
durch sehr schnelles Abkihlen bis zu 20% SiO, und 17% Fe,O3; im Aluminat eingebaut
werden. Auch technische Klinker enthalten meist unterkiihlte Aluminatschmelzen mit deutlich
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hoheren SiO,- und Fe,Os-Substitutionen, als unter Gleichgewichtsbedingungen wéahrend des
Abklhlens zu erwarten wéren (Lee et al. 1982). Nach Boikova et al. 1980 betragt der
maximale MgO-Gehalt im Aluminat 2,1%.

Neben dem fir Portlandzementklinker tblichen Tricalciumaluminat (C;A) existiert eine Reihe
weiterer hydraulisch aktiver Calciumaluminate. Tonerdezemente enthalten meist
Monocalciumaluminate (CA) und teilweise Mayenit (Cy,A;). Letzteres kann auch in
Portlandzementklinkern enthalten sein, wenn beispielsweise Feuerfestmaterial ausgetragen
wird. Mayenit zeigt gegenliiber Wasser eine sehr hohe Reaktivitat und bildet bei Anwesenheit
von Sulfat Ettringit (Touzo & Andreani 2014).

Die Reaktion des Cs;A mit Wasser erfolgt unter Anwesenheit einer l6slichen
Calciumsulfatquelle z.B. Gips in folgenden Schritten (Taylor 1997):

CsA+ 3C S+26H,0 - CeA Sk [1]
2C;A + CoA SHa, + 4H,0 - 3C,A Sy 2]
CsA + CH + 12H,0 - C,AHis 3]

Zunachst setzt sich das anfangs reagierende C;A bei Sulfatiiberschuss zu Ettringit um
(Gleichung [1]). Wird das Sulfat im Laufe der Hydratation verbraucht, bildet sich Monosulfat
(Gleichung [2]). Sinkt die Sulfatkonzentration der Lésung weiter ab, entstehen sulfatfreie
Monophasen (Gleichung [3]).
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Abbildung 5: Frihe Zementhydratation mittels isothermer Wéarmeflusskalorimetrie nach Sandberg et
al. 2015. (A) initiale Warmeentwicklung - Anfangsreaktion; (B) dormante Periode; (C)
Haupthydratationspeak i Erhartung des Zements mit dem Maximum (D) und dem
Sulfatabbaupunkt (E)

Anhand der Warmeflusskalorimetrie eines Portlandzementes lassen sich die einzelnen
Schritte der Aluminathydratation sowie der Alithydratation erfassen (Abbildung 5). Wahrend
der initialen Warmeentwicklung (A) wird ein Teil des Aluminats zu Ettringit umgesetzt
(Gleichung [1]). Auch amorphe Aluminathydrate kénnen entstehen (Scrivener & Pratt 1984,
Sakai et al. 2002). Daneben gehen auch die anderen Klinkerphasen sowie Freikalk mit
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Wasser eine stark exotherme Reaktion ein. Wahrend der Hauptreaktion (C) wird vor allem
Alit zu C-S-H umgesetzt. Das Aluminat und amorphe Precursor werden weiter zu Ettringit
umgesetzt. Nach dem Aufbrauchen des Calciumsulfats steigt der Aluminatumsatz nochmals
an (E). Es werden verstarkt Monophasen gebildet (Gleichung [2]). Nach weiterem Absinken
der Sulfatkonzentration der Porenldsung bilden sich bevorzugt sulfatfreie Monophasen
(Gleichung [3]) (Sandberg et al. 2015).

Im Vergleich zu Klinkermehlen wird bei Portlandzementen durch Zugabe von Calciumsulfat
der friihe C;A-Umsatz reduziert. Loslichkeit und Menge des Calciumsulfats missen auf die
CsA-Reaktivitat abgestimmt werden. Insbesondere durch leicht I6sliches Halbhydrat kann
das freigesetzte Aluminat zu Ettringit gebunden werden. Allerdings konnen zu hohe
Halbhydratgehalte zur Sekundargipsbildung fuhren und sogenanntes "Falsches Erstarren”
verursachen (Locher et al. 1982). Reicht dagegen die zugesetzte Menge an Calciumsulfat
oder dessen Ldoslichkeit nicht aus, um mit dem in den ersten Stunden umgesetzten CsA
Ettringit zu bilden, steigt der C;A-Umsatz an. Gemafd Gleichung [2] und [3] entstehen
Monophasen (AFm). Gegenuber Ettringit besitzen Monophasen ein  hoheres
Loslichkeitsprodukt. Die Aluminiumkonzentration der Porenldsung steigt an. Diese
Aluminiumionen koénnen die Alit-Oberflaichen inhibieren (Kapitel 2.4.1). Die silicatische
Teilreaktion wird dadurch verzégert (Stephan & Wistuba 2005; Pourchet et al. 2009;
Quennoz & Scrivener 2013).

Aufgrund der hohen Wasserbindung beeinflusst C3;A sowohl das Erstarrungsverhalten, als
auch die Frihfestigkeit eines Zementes. Mit steigendem Cz;A-Gehalt verkirzt sich die
Erstarrungszeit und die Frilhfestigkeit (O2d) steigt an (Schmitt-Henco 1973).

Einige Autoren berichten, dass die Reaktion von Aluminat zu Ettringit in zwei Schritten
erfolgt. Dabei wird um das unhydratisierte Aluminat eine Gelschicht beobachtet (Scrivener &
Pratt 1984). Auch Sakai et al. 2002 berichten von einer Gelschicht mit der
Zusammensetzung Cz;A - mCaSO, - nCaO - xH,0O. Bei niedrigen m-Werten steigt der Cs;A
Umsatz abrupt an. Die Reaktionsgeschwindigkeit des CsA wird folglich von der Ausbildung
der Gelschicht dominiert. Ettringit bildet sich erst in einem zweiten Schritt aus der Gelschicht.
Christensen et al. 1986 stellen fest, dass auch bei der Hydratation von Mayenit vor dem
Ettringit ein metastabiler Precursor entsteht.

Werden anstelle von Sulfationen organische Additive z. B. Polycarboxylatether in die
Gelschicht eingebaut, erhéht sich der anfangliche C;A-Umsatz. Poéllmann & Stober 1997
untersuchten die Zementhydratation sowie die Hydratation von Calciumaluminaten (CA und
C3A) bei Anwesenheit organischer Additive auf der Basis von aliphatischen und
aromatischen Sulfonaten und auf der Basis von Carboxylaten. Als Hydratationsprodukte
konnten amorphe oder semikristalline organische Calcium-Aluminat-Hydrate ausgemacht
werden.

Nach Uchikawa et al. 1985 vermindern Alkalieinbauten die hydraulische Reaktivitat von C;A.
So stabilisiert Natrium die Al-O-Bindung der Struktur (Beixing & Xiuji 1999). Stephan &
Wistuba 2005 stellen fest, dass durch die Na-Dotierung der Aluminatumsatz verzogert wird.
Dagegen steigt der Aluminatumsatz bei Na-Dotierung unter Zusatz von Calciumsulfat in den
ersten 2h an. Eine Kaliumdotierung fiuhrt unabhangig von Calciumsulfat zu einer starken
Beschleunigung des Cz;A-Umsatzes unmittelbar nach Wasserzugabe (Stephan & Wistuba
2006). Parallel dazu verkiirzen sich die Erstarrungszeiten entsprechender Zemente (Locher
et al. 1982). Auch Richartz 1986 berichtet von einer beschleunigten Hydratation
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kaliumdotierten Aluminats. Gerade bei hohen Kaliumgehalten des Rohmehls sollte auf einen
ausreichenden Sulfatisierungsgrad (60-70%) des Klinkers geachtet werden. Das Kalium liegt
dann tberwiegend als Sulfat vor und wird nur in geringem Umfang im Aluminat eingebaut.
Dadurch kann eine ausreichende Offenzeit des entsprechenden Zementes gewahrleistet
werden. Im weiteren Hydratationsverlauf wirken Alkalien eher verzégernd (Plank et al. 2006).

Siliciumsubstitutionen im Aluminat verzdégern die Anfangsreaktion mit Wasser im Zeitraum
<2h. Im weiteren Hydratationsverlauf reagiert siliciumsubstituiertes Aluminat aber schneller
als reines Aluminat. Dieser Effekt ist bei 1% SiO, am starksten ausgepragt (Stephan &
Wistuba 2006).

Ein Eiseneinbau in das Aluminat fihrt grundséatzlich zu einer verzégerten Warmefreisetzung
bei der Hydratation. Gegenuber dem reinen Aluminat verzogert sich die Hydratation
proportional zum Eisengehalt (Abbildung 6). Dieser Einfluss kann sowohl bei Abwesenheit
als auch bei Anwesenheit von Calciumsulfat festgestellt werden. Ahnlich wie Eisen kann
auch eine Magnesiumdotierung die Aluminatreaktivitdt deutlich reduzieren (Stephan &
Wistuba 2006).
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Abbildung 6: Warmefluss (links) und Hydratationswarmeentwicklung (rechts) von eisendotiertem C3A
im Vergleich zu reinem C3A unter Einfluss von Calciumsulfat (nach Stephan & Wistuba
2006)

2.4.4 Ferrit (Calciumaluminatferrit)

Calciumaluminatferrit C,AF»., bildet im Bereich 0 Ox 01,4 eine homogene Mischungsreihe.
Wahrend urspriinglich nur der Vertreter mit x = 1 als Brownmillerit bezeichnet wurde,
verwendet man diesen Namen heute haufig fir die komplette Mischkristallreihe. Der
aluminiumreichste Vertreter wird in der Literatur mit Werten von 1,33 Ox O1,5 angegeben
(Guirado et al. 1996). Ferrit weist ein orthorhombisches Kristallgitter auf. Bis x O 0,4
kristallisiert Ferrit in der Raumgruppe Pnma. Oberhalb davon kommt es bis x O 0,6 zum
Ubergang in die Raumgruppe Ibm2.

Im Brownmillerit wechseln sich Uber Sauerstoff vernetzte Oktaederlagen mit Tetraederketten
ab (Abbildung 7). Die Calciumionen sind von jeweils 7 Sauerstoffionen umgeben. Wahrend
Eisenionen bevorzugt die Oktaederpositionen einnehmen, besetzen Aluminiumionen in der
Brownmilleritstruktur bevorzugt die Tetraederplatze (Colville & Geller 1971). Wenn mit
steigendem A/F-Verhéltnis Aluminiumionen die Oktaederpositionen substituieren, kommt es
zu einer deutlichen Beeinflussung der Gitterparameter (Guirado et al. 1996; Redhammer et
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al. 2004). Die maximale Aluminiumkonzentration wird
erreicht, wenn alle Tetraederpositionen und die Halfte
der Oktaederpositionen durch Aluminiumionen besetzt
sind (Guirado et al. 1996; Stdber, Prokhnenko et al.
2014).

Nach Hornain 1973 spiegelt sich das A/F-Verhaltnis
eines Klinkers im A/F-Verhaltnis des Ferrits wider. Die
Anwesenheit von Freikalk begrenzt den x-Wert aber
nach oben. Die Ubliche Schwankungsbreite des A/F-
Verhaltnisses im C4 Ao« in technischen Klinkern liegt
im Bereich 0,8 Ox O 1,2 (Kristmann 1978). Klinker fur
sulfatwiderstandsfahige Zemente kénnen auch kleinere
x-Werte aufweisen (Yanwei & Nanru 1991). Bei
calciumarmen Schmelzen bzw. bei Abwesenheit von
Freikalk kann das A/F-Verhaltnis im C,AF.« auch
hohere Werte mit x > 1,2 annehmen. Klaska et al. 2003
stellen fest, dass auch bei einem Wechsel von fossilen
Brennstoffen auf aschereiche Sekundarbrennstoffe das
A/F-Verhdltnis im Ferrit ansteigt. Gleichzeitig nimmt
auch der Gesamtgehalt des Ferrits zu.

Neben dem o. g. Einfluss des A/F-Verhaltnisses auf die

Abbildung 7:  Struktur von CsAcF, mit  Cltterparameter des Ferrits  beeinflusst auch die

x = 1,078; aus Stéber Kihlgeschwindigkeit die Gitterparameter (Ono &

2011 Nagashima 1974). Demnach bewirkt ein schnelles

Kihlen einen Anstieg des Gitterparameters ¢ bis zu

Werten von 5,55A. Im Vergleich dazu weisen langsam gekiihlten Klinkern maximale c-
Werten von 5,45A auf. Der b-Wert sinkt mit zunehmender Kiihigeschwindigkeit.

Bereits im Kapitel 2.3.2 wurde ausgefuhrt, dass bei hoher Abkihlgeschwindigkeit die
Zwischenmasse amorph oder teilamorph erstarrt. Auch hohe Fremdoxidgehalte kbénnen zu
eine verringerten Kristallinitdt der Brownmilleritstruktur fiihren (Boikova 1986).

Beim Abkihlen von Tonerdezementen zeigen sich innerhalb von Ferriten haufig
Zonierungen. Aufgrund der erhdhten Schmelztemperatur kristallisieren eisenreiche Ferrite
zuerst. Die Schmelze verarmt an Eisen und das A/F-Verhaltnis der restlichen Schmelze
nimmt zu. Auf diese Weise kann das A/F-Verhaltnis vom Zentrum eines Ferritkristallits bis
zum Rand ansteigen (Fukada et al. 2004). Untersuchungen von Maultzsch & Scholze 1973
legen nahe, dass diese Ergebnisse teilweise auch auf Portlandzementklinker tbertragen
werden kénnen.

Magnesium wird als Fremdoxid sowohl im Alit als auch im Ferrit eingebaut (Hornain 1973;
Uchikawa et al. 1985). Der Magnesiumgehalt des Ferrits korreliert direkt mit dem
Magnesiumgehalt des Klinkers (Hall & Scrivener 1998). Bis zu 5% MgO kénnen in der
Zwischenphase komplett gelést werden (Swayze 1946). Untersuchungen von Kristmann
1978 weisen bis zu 6% MgO in der Zwischenphase technischer Klinker nach. Die meisten
der untersuchten Klinker enthalten jedoch nur 0,5 bis 3,5% MgO in der Zwischenphase.
Nach Maki et al. 1995 betragt der maximale MgO-Gehalt im Ferrit nur 2%.
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Als weitere wichtige Fremdoxide sind im Ferrit Silicium und Titan vertreten. Die gemittelte
Ferritzusammensetzung ergibt bei einem Klinker aus einem NalRprozess die Summenformel
Ca, Al Fegs MQo2Sioi15TiposO0s. Die Fremdionen besetzen bevorzugt die Tetraeder- und
Oktaederpositionen. Calcium wird kaum substituiert. Wahrend Magnesium bevorzugt
oktaedrisch koordinierte Positionen substituiert, besetzt Silicium bevorzugt tetraedrisch
koordinierte Gitterplatze. Harrisson et al. 1985 berichten von einem gekoppelten
Austauschmechanismus Mg? + Si** (Ti*) -> AP*, Fe*. Dagegen stellen Maki et al. 1995
einen unabhangigen Austausch von MgO und SiO, im Ferrit fest.

Yanwei & Nanru 1991 finden vor allem in eisenreichen Klinkern héhere Substitutionsraten
von Aluminium durch Silicium (3Si** -> 4AIP"). Im Vergleich zur Al-O-Bindungslange ist die Si-
O-Bindungslange kurzer. Dadurch entstehen innerhalb des Kristalls Vakanzen. Die in
Brownmilleriten zickzackformig laufenden Tetraederkette entlang der b-Achse wird geglattet
und die Symmetrie erhoht.

Auch Mangan wird bevorzugt im Ferrit gelést. Manganionen substituieren dabei das Eisen in
den Oktaederpositionen. Die dadurch hervorgerufene Gitterstérung fuhrt zu einer
Reaktivitatserhdhung des Ferrits (Stober, Prokhnenko et al. 2014).

Werden oktaedrisch koordinierte Fremdionen im Kristallgitter eingebaut, miissen Eisenionen
verstarkt in die Tetraederpositionen ausweichen. Die dadurch bedingte Veranderung der
Elektronenverteilung fuhrt zu einer veranderten Absorption des sichtbaren Lichts. Die braune
Farbe von reinem Brownmillerit weicht einer dunkelgrauen Farbe (Malveiro et al. 2007). Die
Substitution von AI** und Fe** durch bivalente lonen (Mg?®*, Zn**) im Ferrit fiihrt auRerdem zu
Sauerstofffehlstellen im Kristall. Auch daraus resultiert eine veranderte Elektronenverteilung
und eine gelb-braune-Farbung wird verhindert. Dafur entsteht die typische Graufarbung von
Portlandzementklinkern (Ichikawa & Komukai 1992).

Nach Swayze 1946 konnen sich bis zu 6,9% SiO, in einer Schmelze entsprechend C,AF,.«
mit x=0,67 lésen (Abbildung 8). Durch den Zusatz von Na,O kann der SiO,-Gehalt der
Schmelze weiter gesteigert werden.
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Abbildung 8: SiO,-Gehalt der Schmelze entlang der Phasengrenzen C3S-C,S-CsAxF2x bzw. C3S-C,S-
C4AxF2 des quarternaren Systems CaO-C12A7-C2F-C2S modifiziert mit 5% MgO nach
Swayze 1946
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In Bezug auf technische Klinker wird die Frage nach der maximalen SiO,-Konzentration sehr
kontrovers beantwortet. Mittels Elektronenstrahlmikroanalysen lassen sich an verschiedenen
Klinkern teilweise bis zu 6% Silicium in der Zwischenphase und im Ferrit detektieren
(Kristmann 1978; Hall & Scrivener 1998; Ifka et al. 2014). Boikova et al. 1985 finden bis zu
7% SiO,. Dagegen stellen Hornain 1973 sowie Yamaguchi & Takagi 1968 fur Ferrit
maximale SiO,-Gehalte von 4% fest. Nach Neubauer et al. 1996 fallt das geldste SiO, im
Ferrit beim Abkuhlen als feinverteilter Belit aus. Auch in der eutektischen Phase von
Tonerdezementen konnen diese tertiren Belite detektiert werden (Fukada et al. 2004;
Touzo & Andreani 2014).

Grundsatzlich reagiert Cj,AF.x mit Wasser analog zu Cz;A. Bei Anwesenheit von
Calciumsulfat bildet sich Ettringit. C;A zeigt gegeniber C AR, eine hdhere Reaktivitat
(Scrivener & Pratt 1984; Bernhardt et al. 2010). Ausfallungen von Eisenhydroxid auf der
Partikeloberflache werden fir die im Vergleich zum Aluminat langsamere Hydratation
verantwortlich gemacht (Harrisson 2017). Steigende Ferritgehalte reduzieren die Frih- und
Endfestigkeit entsprechender Zemente (Vargas Mufioz et al. 1994).

Reagiert C4,AF>.« mit Wasser unter Zusatz von Gips, Calciumhydroxid und Calcit, treten zwei
Hydratationsmaxima auf. Das erste Maximum entsteht durch einen beschleunigten Abbau
des C,AF,, wenn die Sulfatkonzentration unter den Stabilitdtsbereich von Ettringit sinkt. Als
Reaktionsprodukt entsteht dann Monosulfat. Das zweite Maximum setzt ein, wenn die
Sulfatkonzentration auch fur eine Monosulfatbildung nicht mehr ausreicht. Es bildet sich
dann Calciumaluminathydrat und der C,AF,x-Umsatz beschleunigt sich erneut. Neben
Calciumsulfat wird bei Hydratation des Ferrits Ca(OH), verbraucht (Ectors et al. 2013).

Insbesondere das Auftreten des zweiten Hydratationsmaximums wird durch den Gehalt an
Sulfattrager definiert. Je mehr Calciumsulfat als Gips zugegeben wird, desto spéter tritt das
zweite Maximum auf. Auch eine geringere spezifische Oberflache des Ferrits bewirkt ein
spateres Maximum. Aullerdem lasst sich dieses zweite Maximum durch den Wassergehalt
beeinflussen. Ein niedriges Wasser/Feststoff-Verhaltnis fihrt zu einem zeitlich nach vorn
verschobenen Maximum (De Keyser & Tenoutasse 1974). Bei einem hohen A/F-Verhéltnis
(x 01,17) wird kein zweites Hydratationsmaximum detektiert. Die Umwandlung von Ettringit
zu Monophase erfolgt starkt beschleunigt unmittelbar nach der Anfangsreaktion (Neubauer
et al. 2003).

In zahlreichen Publikationen wird der enge Zusammenhang zwischen dem A/F-Verhaltnis im
Ferrit und seiner hydraulischen Reaktivitat festgestellt. Demnach steigt die Reaktivitdt mit
steigendem A/F-Verhdltnis an (Swayze 1946; De Keyser & Tenoutasse 1974; Negro &
Stafferi 1979, Uchikawa et al.1985). Nach Boikova et al.1992 verhalten sich die Ferrite mit
hohem Fremdoxidgehalt gegeniiber Wasser reaktiver. Im Gegensatz dazu finden Jupe et al.
2001 fur reine Ferrite eine hohere Reaktivitét als fir fremdoxiddotierte Varianten. Stephan et
al. 2003 zeigen, dass durch den Einbau von Chrom die Reaktivitat von Ferrit drastisch
reduziert wird. Blei, Nickel und Zink haben bei gleicher Konzentration keinen oder nur einen
geringen Einfluss.

Mangan-Brownmillerit zeigt bei der Reaktion mit Wasser innerhalb der ersten 24h eine
hohere Warmefreisetzung als Eisen-Brownmillerit. Diese starkere Warmefreisetzung wird
unabhangig vom Calciumsulfatzusatz beobachtet (Puertas et al. 1993). Auch die
Oxidationsstufe des Mangans beeinflusst die Reaktivitdt entsprechender Brownmillerite
(Stober, Pollmann et al. 2014).
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Bei der sulfatfreien Hydratation von C,AF,.4 bilden sich eisensubstituierte Calcium-Aluminat-
Hydrate des Typs Cs;AHs. Bei hohen A/F-Verhéltnissen bilden sich verstarkt hexagonale
Calcium-Aluminat-Hydrate (Neubauer et al. 2003; Raab & Pdélimann 2011). Christensen et al.
1986 finden beim Ansatz von Ferrit mit Deuterium kaum eisensubstituierte Calcium-
Aluminat-Deuterate. Rose et al. 2006 detektieren bei der Hydratation von Ferrit mit
Kalkzusatz eisensubstituierten Hydrogranat (CzAHs) sowie amorphes FeOOH. Fe-
Monophasen sind dagegen nicht nachweisbar. Dilnesa et al. 2014 berichten von
metastabilen Ferrihydriten, die sich neben dem bekannten eisenhaltigen Ettringit und
Monosulfat fir wenige Stunden bilden. Langfristig wird Eisen im Silicium-Hydrogranat
akkumuliert. Zusatzlich bildet sich Eisenhydroxid als Reaktionsprodukt bzw. Eisenoxid bei
hohen Temperaturen (Taylor 1997).

Moeschner et al. 2007 weisen die Stabilitdit von Fe-Ettringit, Fe-Monosulfat und Fe-
Monocarbonat nach. Fir Ettringit wird eine homogene Mischungsreihe zwischen Al-Ettringit
und Fe-Ettringit angenommen. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf reale Zementsysteme
steht indes aus.

Anders als bei C3A und Mayenit, die bei der Hydratation zunachst amorphe metastabile
Zwischenprodukte bilden, lassen sich amorphe Zwischenprodukte bei der Hydratation von
Ferrit nicht ausmachen (Christensen et al. 1986).

Untersuchungen von Raab & Péllmann 2011 kommen zu dem Schluss, dass die spezifische
Oberflache die Reaktivitat des C,AF,.« erheblich beeinflusst. An Proben, die tUber einen Sol-
Gel-Prozess synthetisiert wurden, konnte gezeigt werden, dass selbst das reaktionstrage
C,F innerhalb weniger Minuten eine maximale Hydratationswarmentwicklung erreicht, wenn
die spezifische Oberflache nur ausreichend hoch ist. Im konkreten Fall wurde bei einer
Synthesetemperatur von 700°C eine spezifische Oberflache von ca. 20.000cm?/g (nach
Blaine) erreicht. Grundsatzlich entsteht bei der Synthese erst eisenreicher Ferrit, bevor bei
hoheren Temperaturen Aluminium in diese Phase eingebaut wird (Raab & Pollmann 2010).

2.4.5 Nebenphasen

Alkalisalze-, Halogenide und Sulfate

Unter den Bedingungen eines Drehofens entwickeln die (ber Roh- und Brennstoffe
eingetragenen Alkalien einen hohen Dampfdruck. In Kombination mit Halogeniden oder
Sulfaten bilden sich entsprechende Alkalisalze. Dartiber hinaus kénnen sich mit Magnesium
oder Calcium Doppelsalze wie z. B. Langbeinite bilden. Ab einer Konzentration von ca. 1%
(bezogen auf R,SO,) liegen diese Salze als separate Phase vor. Im Drehofen zeichnen sich
Salzschmelzen durch geringere Viskositaten und Oberflachenspannungen aus. Sie losen
Calciumoxid- und Magnesiumoxid und tragen zur Bildung der silicatischen Phasen bei.
Fluorierte Salzschmelzen wirken als Mineralisator besonders effektiv (Timashev 1974;
Osokin & Potapova 2003). Oberhalb der fur die Klinkermineralisation optimalen Temperatur
reduzieren Alkalien die Calciumléslichkeit und die Mineralisation nimmt ab. Der Gehalt an
Freikalk steigt proportional zur Menge der Alkalisalze. Kalium wirkt diesbeztglich starker als
Natrium (Butt & Timashev 1974). Bei Abwesenheit von Sulfat werden die Alkalien
vorzugsweise im Aluminat gebunden (Kapitel 2.4.3).

Kalium zeigt im Klinker eine deutlich héhere Affinitdt gegenltber Sulfat als Natrium. So
entspricht das K/Na-Verhaltnis der alkalisch gebundenen Sulfate etwa dem Doppelten des
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im Klinker vorliegenden K/Na-Verhéltnisses (Pollitt & Brown 1968). Bei hohen Sulfatgehalten
(Sulfatisierungsgraden Uber 100%) entsteht im Klinker CaSO,. Dieses Calciumsulfat liegt fein
verteilt in der Zwischenphase vor (Dreizler et al. 1985). Zur optimalen Festigkeitsentwicklung
sollte ein Sulfatisierungsgrad >100% vermieden werden (Strunge et al. 1985). Grundsatzlich
bewirken Alkalien eine Erh6hung der Fruhfestigkeit und ein Absinken der 28d-Festigkeit.
Sehr hohe Kaliumkonzentrationen kdnnen im Frischbeton zu einer Syngenitbildung fuhren
und die Verarbeitbarkeit einschranken (Richartz 1986).

In Klinkergranalien mit hell gefarbten Kernen wird ein deutlicher Unterschied der chemischen
Zusammensetzung zwischen dem Kern und dem grau gefarbten Rand beobachtet. Nach
Johansen et al. 1993 zeigt sich, dass die Kerne in Bezug auf Aluminium-, Eisen- und
Calciumoxid abgereichert und in Bezug auf Alkalien und Sulfat angereichert sind. Das
Alit/Belit Verhaltnis verringert sich vom Rand zum Kern der Granalien. Kondensierte
Alkalisulfate wirken im Ofeneinlaufbereich als Flussmittel fir die Granulation. Die frih
gebildeten Granalien wachsen beim Durchlaufen der Sinterzone weiter an und sind am Ende
des Ofens am groRten. Zwischen Granalien unterschiedlicher Grole zeigen sich
Unterschiede in der Zusammensetzung. Der Alitgehalt nimmt in folgender Reihenfolge ab:
Granalien <1mm, Rand grof3er Granalien, Granalien 1-4 mm, Kerne grol3erer Granalien.

Der durch Tiermehl oder Klarschlamm in den Ofen eingetragene Phosphor bildet
Uberwiegend Feststofflésungen aus Calciumphosphat und Belit. Die Bindung von Freikalk
durch Belit wird durch P,Os vermindert. Es konnte gezeigt werden, dass feinere
Tiermehlpartikel die lokale P,Os-Anreicherung verhindern und dadurch die Alit-Bildung bis zu
einem Gehalt von 1,5% P,0s im Klinker erheblich erleichtert wird (Martauz & Strigal 2016).
In Alit und Belit substituiert Phosphor Siliciumpositionen (Skibsted et al. 6/2013). Im Belit wird
dadurch die a und a'-Modifikation stabilisiert (G6tz-Neunhoeffer & Neubauer 1998).

Freikalk
Bei der Klinkerherstellung wird der Freikalkgehalt tblicherweise auf ein Minimum reduziert.
Folgende Faktoren beglinstigen hohe Freikalkkonzentrationen (Stark & Wicht 2000):

- hoher Kalkstandard des Rohmaterials

- grob gemahlenes Rohmehl

- ungeniigende Rohmehlhomogenisierung

- niedrige Brenntemperaturen

- langsame Kihlung

- ungleichmaRige Aufnahme von Brennstoffaschen
- hohe MgO-Gehalte

Freikalk reagiert nach dem Anmachen mit Wasser zu Ca(OH),. Hohe Freikalkgehalte oder
Freikalknester im Beton kénnen zum Kalktreiben in Putzen oder Betonen fuhren.

MgO und Periklas

Durch MgO wird im Brenngut die Schmelztemperatur reduziert (Swayze 1946) und die
Viskositat der Schmelze herabgesetzt (Butt & Timashev 1974). Nach Knéfel und Spohn 1969
nimmt der Alitgehalt um etwa 20% zu, wenn der MgO-Gehalt des Klinkers von 0 auf 2%
erhoht wird. Als Ursache wird der kombinierte Einbau von MgO und Al,O; in Alit genannt.
Mindestens 5% MgO kdnnen im Dreistoffsystem CaO-C;,A;-C,S komplett geldst werden. Je
nach Zusammensetzung auch deutlich mehr. Im genannten terndren System verschieben
sich durch MgO die Stabilitatsbereiche von C3;S und CsA in Richtung der calciumarmen
Phasen (McMurdie & Insley 1936). Hinsichtlich Freikalkumsatz und Bildung von Alit wird von

25




Zhou et al. 2011 ein optimaler MgO-Gehalt von 2% im Klinker ermittelt. Bei MgO-Gehalten
Uber 2,5% entsteht im Klinker Periklas als eigenstéandige Phase. Im Gegensatz zum Freikalk
reagiert das Periklas sehr trage. Die frihe Zementhydratation wird durch Periklas nicht
beeinflusst. Hohe Periklasgehalte kbnnen aber ahnlich wie Freikalk zu Treiberscheinungen
fuhren. Dieses Periklastreiben kann auch noch Jahre nach der Betonherstellung auftreten
(Stark & Wicht 2000). Zur Vermeidung derartiger Schaden wird bei Normenzementen nach
DIN EN 197-1 die Raumbesténdigkeit entsprechend DIN EN 196-3 gepriift.

2.4.6 Schwermetalle und Spurenelemente

Sowohl durch Rohstoffe als auch durch Brennstoffe werden Spurenelemente bzw.
Schwermetalle in das Ofensystem eingetragen (Tabelle 2 und Tabelle 3). Einige dieser
Elemente kdénnen die Viskositat und Oberflachenspannung der Schmelze verandern sowie
das Kiristallwachstum beeinflussen. Eine Verringerung der Schmelzphasenviskositat und
eine Erhdéhung der Oberflachenspannung der Schmelze beschleunigen den Umsatz von
Freikalk und Belit zu Alit (Timashev 1974). Besonders Elemente mit kleinem Atomradius
oder einer hohen Elektronegativitat verringern den Freikalkgehalt von Klinkern (Abbildung 9).

Tabelle 2:

Mittlere Spurenelementgehalte von Klinkerrohstoffen und Zement bzw. (bliche

Schwankungsbreite; mit Punkten getrennte Werte stehen fur unterschiedliche

Literaturanagaben; alle Werte bezogen auf Trockensubstanz

Kalkstein, N‘E
Kalk- Kalkmergel, Kiesab- [GieRRerei QE)

ppm]| stein | Sand | Ton | Mergel Kreide Eisenerz Eisentrager* | brand | altsand | Flugasche| §
As | 62 [4,59| 18Y 6% 0,2-20% 100 4-680'2 | 2.866” | 3% |06-4610| 7
cd |0,0770,12®[0,167| 0,39 | 0,04-0,7° 0,119 0,02-15? | 2079 | 0,3Y | 0,2-11"Y | 0,4
co | 3% | 119 j1020%] 5% 0,5-5% 120% 1499 202% 90 |3661%Fg7
cr | 9V | 199 | 60Y 28% 1,2-219 | 4596 7 9 | 90-1.400*2 | 10,5 | 290% | 29-360'Y | 41
cu | 119 | 109 | 43% 124 3-129 1799 4 8 1.0769"  [2.983% | 289 | 33-6130 | 31
Hg ]o,03Y 0,03%(0,02-0,247] 0,01-0,13% |  0,08'% 0,69% 0,1-1,6'Y | 0,06
Mn | 1939 | 2449 | 954°) <250% 170% 628°) 759
Ni | 459 139 | 69V 16% 15219 | 169 1 6%| 103402 | 7159 | 92 | 41-338'% | 23
pob | 7V |859| 17V 129 0,3-21% 7,50 9-8.700'? |[3.885Y | 629 | 23-896™ | 17
sb| 19| | 29 49 1-3% 26" 109" 180 | 0,8Y <43 | 29
sn| 4| 3 | 5% 39 1-5°) 25% 819" 2,6” 40" 109 3,6
Ti 114
1 |0,27"[0-0,3%| 0,6Y 0,05-1,67 <0,19 3-18° 6.9% 01407 | 04
v | 45V | 509 [134Y| 20% 4-80% |58 1 3°%| 2209" 85% 1507 3459 50
zn | 23V | 259 | 87V 489 10-40% 3.288%Y  |6.900-9.400'? 75%  |47-1.483] 192
* é Entstaubungsmateri al aus Stahl wer ken, Ki esabbran
** €& Werte kennzeichnen jeweils die Duchschnittsmini

D Sprung & Rechenberg 1994 2 VDZ-Spur 2001 ¥ Kirchner 1987 ¥ Achternbosch et al. 2005 ¥ Niculae 2008
® Wedepohl ” vDz 1987 ©® NRW 2005 ° Kessler & Miiller 1988 1? Lau et al. 2016 ¥ vom Berg et al. 2004
12 sprung 1982 ¥ Kirchartz 1994
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Tabelle 3: Durchschnittliche Spurenelementgehalte von Brennstoffen bzw. tbliche
Schwankungsbreite; Werte bezogen auf trockenen Brennstoff

Industrie-/ aufber.
mg/ | Heizol | Petrol- | Braunkohle Gewerbe- Siedlungs- | Alt- Klar-
kg* S koks | (rheinisch) [ Steinkohle [ Reifen Altol abfélle Tiermehl abfélle holz | schlamm
As | <0,1Y | 1,77 0,827 13,6” | 0,320 | 2,49 0,9” <7,41 0,3” 1,29 7,29
cd | <0,4Y | 1,07 0,017 0,3” 0,1-10? | 0,89 1,8" <0,7*9 0,8” 1,09 1,49
Co 1,5" 3,5” 16,77 12509 | 19 3,3" 3,419 3,77 4,09 129
Cr 2-4Y | 3,07 5,17 26,5” | 21972 | 129 277 14,31 40" 139 | 109
Cu 1,27 1,2 337 1,5-450?| 519 1237 30 230" 15 | 375%
Hg 0,017 0,05" 0,27 <0,43% 0,15" <0,1* 0,19” |0,24%| 0,3%
Mn 116" 125" | 2,8-750? 30" 429 397 1439 [ 7849
Ni 5-43Y | 350" 9,3” 45" 1,2.77?2 | 209 16" 9,310 10" 7,09 43?
Pb | 1-34Y | 1,57 0,817 687 37609 | 151° 62" <5,01% 507 303Y | 629
Sh 0,6 % 0,247 2,57 0,79 19 28") <9,419 127 1,49 949
Sn 0,39 1,29 57 109 6% 117 8,3 1,89 80%
Ti 4509+ 2.000% 1.639°%

<0,12Y | <3,1Y 0,09” 0,3” 0,2-5? 0,3” <5,7%0 01”7 |<0,2¥

vV | 2-117Y | 1.500” 27 757 5532 | 29 3,6” 6,310 3,17 239 56%
zn | 585V | 16Y | 3,9-229 | 10-300" 2?)2?)?)5 700 ® 3319 144 3319 | 440 | 1.039”
* é& von trockenem Brennstoff ** & Einzel wert

b Sprung 1982 9 schmidthals 2001 ¥ Baier & Menzel 2012 9 Brennstoffiberwachung Zementwerk K
% Achternbosch et al. 2005 © Fehrenbach et al. 1997 7 NRW 2005 ® vDz 2015 ¥ Kriiger & Adam 2014
19 vDZ-Tierm. 2001
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Abbildung 9: Freikalkgehalt (fCaO) in Klinkerproben bei 1450°C gebrannt mit jewils 1% Fremdoxid
nach Kolovos et al. 2002

Es muss beachtet werden, dass einige Elemente in Abhangigkeit der Temperatur sowie vom
Chlor- und Sulfatangebot fliichtig sind. Besonders die Elemente Quecksilber und Thallium
entwickeln im Ofen einen hohen Dampfdruck und kénnen mit der Gasphase ausgetragen
werden. Nach Kolovos et al. 2002 gelten auch Cadmium und Blei als flichtig. Auch Chrom,
Cobalt, Nickel und Mangan kdnnen teilweise in die Gasphase Ubergehen. Titan, Kupfer,
Molybdéan, Wolfram, Vanadium, Zink und Zirkon verbleiben annéhernd vollstandig im Klinker.
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Wissenschaftliche Untersuchungen zum Einfluss der Schwermetalle und Spurenelemente
werden oft mit sehr hohen Konzentrationen durchgefiihrt. Zwar treten diese hohen
Konzentrationen praktisch nicht auf, allerdings kann auf diese Weise der charakteristische
Einfluss des jeweiligen Elementes besser festgestellt werden.

Chrom verbessert bis zu einem Gehalt von 0,5% die Kinkerbildung und verringert den
Freikalkgehalt. Oberhalb dieser Konzentration wird Alit zugunsten von Belit und Freikalk
destabilisiert. Chrom, Nickel, Strontium und teilwiese Molybdan werden bevorzugt im Belit
gelost (Stephan et al. 12/1999-1; Kolovos et al. 02/2005; Chen et al. 2009). Oberhalb einer
Nickelkonzentration von 0,5% bildet sich MgNiO, als separate Phase. Diese Verbindung
verhalt sich wahrend der Hydratation inert (Stephan et al. 12/1999-11).

Kupferoxid kann die Sintertemperatur um bis zu 100K absenken. Sowohl die Belitbildung als
auch die Alitbildung erfolgt bei deutlich niedrigeren Temperaturen, wenn CuO zum Rohmehl
zugesetzt wurde (Kolovos et al. 2005; Kakali et al. 1996). Auch Ma et al. 2010 verdeutlichen
den positiven Einfluss von CuO auf den Freikalkumsatz und die damit verbundene
Klinkerbildung. So nimmt mit steigendem Kupferzusatz der Freikalkgehalt bei konstanter
Brenntemperatur ab. Nach Gineys et al. 11/2011 wird ab 0,35% Cu das C3S zugunsten von
C,S und Freikalk destabilisiert und verstarkt gC,S gebildet. Im Alit substituiert Kupfer
Calciumionen. Das fuhrt zu einer Verringerung der Gitterparameter und zu einer
Stabilisierung der R-Modifikation (Ma et al. 2010). Kupferhaltige Klinker hydratisieren als
Zement langsamer als Klinker ohne entsprechende Dotierungen. Die 28d-Festigkeit lasst
sich durch Kupfer aber steigern (Gineys et al. 11/2011).

Auch durch Zink wird ein Absenken der Sintertemperatur und eine bessere Kalkbindung
erreicht. Gleichzeitig steigt die Alitkristallitgrof3e mit zunehmendem Zinkgehalt an (Knofel
1978; Odler & Schmidt 2003; Krivobordov et al. 2015). Zink wird bevorzugt von der
Zwischenphase aufgenommen, insbesondere vom Ferrit. Darliber hinaus stabilisiert Zink die
b-Modifikation des Belits und vermindert die Umwandlung in gC,S (Chen et al. 2009). Die
Zinkkonzentration des Alits liegt etwa bei der halben Zinkkonzentration des Klinkers,
maximal jedoch bei 1,0% (Knofel 1978). Durch Zinkionen werden in der jeweiligen Phase
Calciumionen ersetzt. In Kombination mit Magnesiumoxid kann Zinkoxid eine eigenstandige
Phase bilden. Réntgenbeugungsanalysen lassen eine strukturelle Ahnlichkeit dieser Phase
zum Periklas vermuten (Barbarulo et al. 2007). In Klinkerphasen gebundenes Zink weist eine
nur sehr begrenzte Loslichkeit auf. Das erklart, warum durch erhéhte Zinkkonzentrationen im
Klinker keine Hydratationsverzogerung bei den daraus hergestellten Zementen eintritt.
Werden dagegen ldsliche Zinkverbindungen zum Zement gegeben, verzogert sich die
Hydratation proportional zur Dosierung. Dieser Verzogerungseffekt ist auf die Bildung von
Calciumzinkaten (z. B. CaZny(OH)¢*2H,0) zurtickzufihren (Lieber 1967).

Cadmium wird bevorzugt im C3A geldst (Murat & Sorrentino 1996).

Wie bereits in Kapitel 2.4.4 erwahnt, wird Mangan bevorzugt im Ferrit geldst. Daneben kann
das Element auch im Alit aufgenommen werden. Die Einbaugrenze liegt bei 1,4% (Knofel et
al. 1984).

Auch Zinn wird bevorzugt in C,AF,« eingebaut und substituiert aufgrund des &hnlichen
lonenradius Fe*". Ab einer Konzentration von 1% Zinn im Klinker bildet sich Ca,SnO, als
eigenstandige Phase (Gineys et al. 07/2011). Wie Kupfer verlangsamen zinndotierte Klinker
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die Zementhydratation. Die 28d-Festigkeit wird durch Zinn aber gesteigert (Gineys et al.
11/2011).

Aufgrund der hohen Fluchtigkeit wird Blei kaum in den Klinker eingebunden (Murat &
Sorrentino 1996). Andrade et al. 2003 stellen aber teilweise eine erhdhte Bleikonzentration in

Aliten fest.
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3. Analysen und Methoden

3.1 Klinkerpraparation

Die untersuchten Klinkerproben wurden (wenn moglich) auf Analysesieben mit den
Maschenweiten 2; 8 und 22,4mm abgesiebt. Auf diese Weise entstanden je Klinkerprobe vier
Klinkerfraktionen. Mit Ausnahme der Fraktion 0-2mm wurden die Ubrigen Fraktionen vor der
Weiterverarbeitung mittels Backenbrecher gebrochen. Anschlielend wurden alle vier
Fraktionen mittels Scheibenschwingmiihle auf eine vergleichbare Feinheit aufgemahlen.

3.2 RoOntgenfluoreszenzanalyse

3.2.1 Schmelztabletten

Die Proben fiur die Rontgenfluoreszenzanalyse wurden mit Lithiumborat aufgeschlossen. Die
Herstellung entsprechender Schmelztabletten erfolgte mit 1,1g einer bei 950°C gegliihten
Probe und 9g Flussmittel (bestehend aus 32,83% LiBO,, 66,67 % Li,B,O7, 0,5 % LiBr) bei
1100°C. Die fertige Schmelztablette wurde mit einem wellenlangendispersiven sequentiellen
Rontgenfluoreszenzanalysator (Magix der Fa. Panalytical) analysiert. Die Genauigkeit der
Methode wurde in mehreren Ringversuchen ermittelt u. a. in TB P-2015/0116-1. So betragt
fur SiO, die Wiederholstandardabweichung 1,10% und die Vergleichsstandardabweichung
1,45%. Alle Anderen Oxide liegen unter 0,12% bei der Wiederholstandardabweichung und
unter 0,32% bei der Vergleichsstandardabweichung (CaO: 1,36%).

3.2.2 Pulverpresslinge

Klinker- und Zementproben konnten bei entsprechender Kalibrierung auch direkt als
Pulverpressling analysiert werden. Die Aufbereitung der Proben erfolgte in einer
Scheibenschwingmiuihle (Fa. Polysius) unter Zugabe von Paraffin zur Probenstabilisierung.
Das Pulver wurde dabei maschinell stets mit der gleichen Kraft von 83 MPa verpresst. Der
fertige Pulverpressling wurde mit einem wellenlangendispersiven sequentiellen
Rontgenfluoreszenzanalysator (Axios der Fa. Panalytical) analysiert. Auch diese Methode
wurde hinsichtlich Genauigkeit in TB P-2015/0116-1 bewertet. So betragt fur die maximale
Wiederholstandardabweichung 0,13% (alle anderen Elemente unter 0,10%) und die
Vergleichsstandardabweichung unter 0,31% (CaO 1,10%).

3.3 Pulverdiffraktometrie

Zur Rontgenbeugungsanalytik wurde ein Diffraktometer (X'Pert PRO der Fa. Panalytical)
verwendet. Es handelt sich dabei um ein Gerét mit Bragg-Brentano Geometrie und einem
Liniendetektor (X'Celerator). Der Goniometerradius betrug 240mm. Die Pulverproben wurden
jeweils als Backloadingprobe manuell hergestellt. Automatisiert hergestellte Pulverpresslinge
(Kapitel 3.2.2) wurden ebenfalls mit einem Diffraktometer mit Bragg-Brentano Geometrie und

30



Liniendetektor gemessen (Cubix der Fa. Panalytical). In diesem Fall betrug der
Goniometerradius 200mm. Weitere Messparameter enthalt Tabelle 4.

Die Auswertung der Rontgenscans einschlielich Phasenquantifizierung erfolgte mit der
Software HighScore Plus Version 4.5 (Fa. Panalytical). Das Verfahren zur Quantifizierung
basiert dabei auf der Rietveld-Methode. Die verwendeten Strukturdaten werden in Tabelle 5
angegeben. Die Bestimmung rdontgenamorpher Anteile wurde nach der G-Faktor-Methode
(Rutil als externer Standard) durchgefuhrt (Jansen et al. 2011).

Tabelle 4: Proben- und Gerateparameter fur die Rontgendiffraktionsanalyse (links);
Tabelle 5: ICSD-Nummern der fur die Rietveldauswertung verwendeten Phasen (ICSD)(rechts)
Probentrager-Durchmesser 34mm 27mm ICSD-Nummer
Probenpréaparation Pulverpressling | Back-Loading CsS 64759
Maske 20mm 15mm b-C,S 963
primér und sekundér Blende je 1/2° je 1/4° a'-C,S 82997
priméarer und sekundérer je 0,04rad je 0,04rad c-CsA 1841
Sollerslit 0-C3A 1880
Schrittweite 0,02° 0,0167° m-CsA 100221
Messzeit pro Schritt 10,16s 55,25s C,AF 9197 oder 51266
Winkelbereich 10 i g6p A2 71 o CaO (Freikalk) 28905
Strahlung CUka1,2 MgO (Periklas) 77821
Anodenspannung 45kv Portlandit 15471
Anodenstrom 40mA K,SQO, (Arkanit) 79777
Filter Nickel anodenseitig Quarz 174
Beamknife nein ja Dolomit 31336
Probenrotation 30st 30s? Calcit 80869

In TB P-2015/0116-1 wird die Genauigkeit der Rietveld-Methode (ohne amorphe Anteile)
bewertet. Die Wiederholstandardabweichung betragt maximal 0,34% und die
Vergleichsstandardabweichung maximal 0,92% (Alit 1,28%).

3.4 Klinkerauszige

Die Herstellung der im Folgenden beschriebenen Ausziige erfolgte in Anlehnung an
Stutzmann 1996 bzw. DIN 2007. Von den vorgebrochenen Klinkerproben wurden je 100g
Probe in einer Scheibenschwingmuhle fir 2min aufgemahlen. Das so entstandene Material
konnte fur die KOH-Saccharose-Ausziige und die Salicylsaure-Methanol-Ausziige verwendet
werden. Die Proben fur die HNOs;-Methanol-Ausziige wurden etwas verkirzt in der
Scheibenschwingmuihle aufgemahlen.

3.4.1 KOH-Saccharose-Auszlige

Ursprunglich wurde der KOH-Saccharose-Auszug von Klemm & Skalny 1977 und von
Gutteridge 1979 beschrieben. Beim KOH-Saccharose-Auszug verbleiben die silikatischen
Klinkerphasen C,S und CsS im Rlckstand, wahrend die aluminatischen Klinkerphasen C;A
und C,AF.« gelost werden. Fiur die Herstellung eines Praparates wurden zunéchst 15¢g
Saccharose in 150ml demineralisiertem Wasser gel6st. Unter Rihren erfolgte die Zugabe
und das Auflésen von 15g KOH Pastillen. Diese Lésung wurde auf einem Sandbad bis kurz
vor dem Siedepunkt erhitzt. Das Becherglas blieb dabei mit einem Uhrglas bedeckt, um den
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Wasserverlust zu reduzieren. Bei 95°C erfolgte unter Rihren die Zugabe von 4,5g der
gemahlenen Klinkerprobe. Danach verblieb das Gemisch fur 30min auf dem ausgeschalteten
Sandbad, bevor es an Raumluft abkiihlte. Nach dem Abkiihlen wurde das Uberstandswasser
dekantiert bzw. abpipettiert. Der aufgerihrte Rickstand wurde fur 2 7 3min zentrifugiert und
die restliche Lésung abgegossen. Danach wurde noch einmal mit Wasser und dreimal mit
Methanol aufgeschlammt, zentrifugiert und abgegossen. Zuletzt trocknete der Rickstand bei
45°C Uber Nacht.

3.4.2 Salicylsaure-Methanol-Ausziige

Der von Takashima 1958 und Struble 1985 entwickelte Salicylsdure-Auszug dient zum
Losen der silikatischen Phasen C,S und C3;S. So verbleiben die aluminatischen
Klinkerphasen C3A, C,AF, Periklas und Spuren anderer Nebenphasen im Ruckstand. Fur die
Herstellung wurden 7g Klinkermehl in 245ml einer Losung bestehend aus 15% Salicylséaure
und 85% Methanol gegeben und mittels Magnetrithrer geriihrt. Durch Abdecken des
Becherglases mit einem Uhrglas konnte das Entweichen des Methanols verhindert werden.
Nach 90min Reaktionszeit blieb das Gemisch fir weitere 30min stehen. Die Lésung wurde
anschlielend dekantiert und Uber einer G4 Fritte mittels Wasserstrahlpumpe filtriert.
AnschlieRend erfolgte das Waschen des Rickstandes mit Methanol, bevor die Probe in einer
Porzellanschale im Exsikkator trocknete.

3.4.3 HNOjz-Methanol-Auszlge

Der HNOs-Auszug wird angewendet, um das Calciumaluminatferrit C4AF, anzureichern
(Klemm & Skalny 1977). Zuerst wurden 25g Klinkermehl in 500ml Methanol suspendiert.
AnschlieBend erfolgte die Zugabe einer Mischung aus 430ml Methanol und 70ml
konzentrierter Salpetersaure. Das Gemisch wurde 30min mittels Magnetrthrer gerihrt und
gleichzeitig im Wasserbad auf Temperaturen unter 40°C gekuhlt. Nach kurzer Ruhezeit
konnte die Losung dekantiert und mit Hilfe einer Nutsche Uber Schwarzband Filterpapier
abfiltriert werden. Nach dem Waschen des Rickstandes mit Methanol trocknete dieser bei
45°C fur mindestens 16h im Trockenschrank.

3.5 KorngrolRenanalyse

Die Messung der PartikelgroRenverteilung von Pulverproben erfolgte mit einem
Laserbeugungsanalysator (Mastersizer 2000 der Fa. Malvern). Die Proben wurden trocken
mittels Druckluft dispergiert. Die Auswertung des gemessenen Spektrums erfolgte nach der
Fraunhofer-Naherung. Neben den mittleren Partikeldurchmessern (Ds,) wurde der
Lageparameter D' und das Steigungsmafd N nach der RRSB-Verteilung berechnet.

3.6 Warmeflusskalorimetrie

Fur die Bestimmung der Hydratationswarme wurde ein Warmeflusskalorimeter (TAM Air der
Fa. TA Instruments i Waters LLC) verwendet. Das Messprozedere beschreiben Wadso &
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Arndt 2016. Demnach wurden die Pulverprobe und das Zugabewasser mit einer
sogenannten Admix-Ampulle getrennt in das Geréat Uberfuhrt und fir mindestens 4h bei 20°C
equilibriert. Die Messung startete, wenn das Wasser in die Pulverprobe gespritzt wurde.
Uber eine Welle mit Rihraufsatz konnten Pulver und Wasser manuell (ca. 30s) vermischt
werden. Der w/z-Wert betrug bei diesen Messungen 0,50.

Entgegen dieser Prozedur wurden bei den sogenannten Batch-Ampullen jeweils 5,09
Feststoff eingewogen und mit 2,0g Wasser versetzt (w/z-Wert = 0,40). Das Anruihren erfolgte
aulBerhalb des Gerates direkt in der Mess-Ampulle. Der untere verunreinigte Teil des
Ruhrers (Kabelbinder) wurde nach dem Mischen abgeschnitten und verblieb in der Ampulle.
Damit konnte ein Verlust an Probenmasse vermieden werden. Um einen Eintrag von
Handwarme auszuschlieRen, durften die Ampullen nicht bertihrt werden. Lediglich wahrend
des Rlhrens blieben die GefaBe am oberen Rand manuell fixiert. Ein Stoffhandschuh
reduzierte dabei den Warmeeintrag. Die Messung erfolgte isotherm bei 20°C. Die
Umgebungstemperatur betrug 20°C + 0,5K.

3.7 Elektronenmikroskopie/ EDX

Die zu untersuchenden Klinkerproben wurden in einem dinnflissigen Epoxidharz
eingebettet. Nach dem Ausharten des Harzes erfolgte das Schneiden, Schleifen und
Polieren der Proben. Anschliefend wurden die so entstandenen Anschliffe auf einem
Probentrager fur die Elektronenmikroskopie fixiert, sowie ein Kupferband vom metallischen
Probentrager bis zur Probenoberflache aufgeklebt. Damit konnte die Stromableitung
gewabhrleistet werden. Anschliel3end erfolgte ein Bedampfen der Proben mit Kohlenstoff.

Zur Analyse kam ein Elektronenmikroskop (EVO der Fa. Zeiss) mit Wolframkathode zum
Einsatz. Fur die EDX-Analyse stand ein Detektor der Fa. Bruker zur Verfliigung. Gemessen
wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 16 bzw. 18eV. Eine Kalibrierung des
Detektors erfolgte vor den Analysen mit diversen Standardmaterialien. Der Messfehler liegt
bei allen Elementen deutlich unter 1%. Es muss beachtet werden, dass aufgrund des
Wechselwirkungsbereiches der Elektronen auch aus tieferen Schichten und in einem
Streubereich um den Elektronenstrahl Roéntgenphotonen emittiert werden. Durch die
geometrische Anordnung des EDX-Detektors seitlich, kurz oberhalb der Probenoberflache
werden diese Signale aber auf ein Minimum reduziert.

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Klinkerphasen wurden EDX-
Punktanalysen durchgefiihrt. Dabei wird die chemische Information an einem zuvor
definierten Punkt des Anschliffpraparats ermittelt. Bei Elementmappings werden die
chemischen Informationen jedes einzelnen Bildpunktes eines REM-Bildes bestimmt und
gespeichert. Dieses Vorgehen bietet den Vorteil, nach der Messung beliebig viele Bildpunkte
oder Teilflaichen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung auswerten zu kdnnen. Ein
Nachteil dieses Vorgehend ist die lange Messdauer von Uber 10h je REM-Bild. Die
Elementmappings konnten aber automatisiert tiber Nacht angefertigt werden.
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3.8 Spezifische Oberflache mittels N>-BET

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgte mit einem Gerat der Fa.
Quantachrome (Bezeichnung: NOVA 3000). In DIN I1SO 9277 (Ausgabe 01.01.2014) wird
das Messverfahren beschrieben. Die Messung der Adsorptionsisotherme erfolgt nach dem
diskontinuierlichen volumetrischen Verfahren. Die Berechnung der Oberflache wurde Uber
die Bestimmung einer Mehrpunkt-Geraden durchgefiihrt.

3.9 Schwermetall- und Spurenelementanalyse

Zur Analyse von Schwermetallen und Spurenelementen erfolgte ein Totalaufschluss der
betreffenden Klinkerproben. Dazu wurden 500mg Probe in einer Mischung aus 4ml HNO3;
(konzentriert), 4ml HCI (konzentriert) und 4ml HF (5%ig) in einer Mikrowelle (Fa. Mars) fir
50min bei 200°C aufgeschlossen. Nachdem diese Ldsung abkuihlt war, erfolgt die Zugabe
von 4ml kalkgesattigte HsBO; zum Komplexieren der Flusssaure sowie eine 20 minitige
Mikrowellenbehandlung bei 160°C. Die abgekihlte Lésung wurde abschlieRend auf 100ml
verdinnt.

Zur Analyse der Losung kam ein ICP-OES-Gerat der Fa. Varian zum Einsatz. Die
Standardlésungen entsprachen in ihrer Zusammensetzung der o. g. Sauremischung einschl.
H3:BO:.
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4. Klinkeruntersuchungen

4.1 Laborklinker

4.1.1 Herstellung

Zum besseren Verstandnis des Temperatureinflusses und der Calciumverfligbarkeit beim
Klinkerbrand wurden diverse Klinkerproben laborm&Rig hergestellt. Analog zum Realsystem
kam dabei ein technisches Rohmehl mit einem hohen Kalkstandard von 105 zum Einsatz.
Auf den Zusatz diverser Korrekturstoffe bzw. Brennstoffaschen ist bewusst verzichtet
worden. Dieses Vorgehen spiegelt den Brennprozess bis zum Zutritt von Brennstoffaschen
weitestgehend wider. Auch die Bedingungen innerhalb groRer Klinkergranalien kénnen auf
diese Weise simuliert werden.

Zur Klinkerherstellung wurde das Rohmehl ( D6 = 1 Bsy B $5pm) ;zunéchst mit ca.
35% Wasser zu einer knetbaren Masse vermischt. Aus dieser Masse konnten Granalien
geformt werden. Jede Granalie wies dabei eine Masse von 3,5 i 4,0g auf. Die Granalien
trockneten bei 105°C im Trockenschrank bis zur Massekonstanz. Danach wurden die so
vorbereiteten Proben fur 30min bei 600°C in einem Muffelofen vorgebrannt. Unmittelbar im
Anschluss erfolgte der Garbrand fur jeweils 30min im Rohrofen. Die Temperaturen des
Garbrandes betrugen 1450°C, 1500°C und 1550°C. Auf diese Weise entstanden zunachst
drei verschiedene Klinkerproben mit der Bezeichnung A1450, A1500 und A1550. Nach dem
Brennen wurden die Granalien dem Rohrofen entnommen und anschlielend bei
Raumtemperatur abgekihlt. Im Vergleich zu technischen Klinkern ist damit eine sehr
schnelle Abklhlung und hohe Stabilisierung der Klinkerphasen verbunden. Wahrend des
Brennens lagerten die Proben in Platintiegeln.

Durch wiederholtes Aufmahlen und Brennen der bereits hergestellten Klinkergranalien wurde
der Einfluss einer gesteigerten Rohmehlhomogenisierung bzw. einer langen Sinterdauer
simuliert. Ein aufgrund eingeschréankter Diffusion unvollstandiger Stoffumsatz sollte auf diese
Weise angeregt werden. Zu diesem Zweck wurden Teilmengen der gebrannten Klinker in
einer Scheibenschwingmuihle aufgemahlen. Diese Klinkermehle dienten vermischt mit ca.
40% Wasser wiederum zur Granalienherstellung, analog dem o. g. Verfahren. Auch das
Trocknen und Brennen erfolgte bei den 0. g. Temperaturen. Wahrend die Proben des ersten
Brandes mit dem Buchstaben A bezeichnet wurden, tragen die Proben des zweiten Brandes
den Buchstaben B, usw. Auf diese Weise sind durch fiinfmaliges Brennen und Aufmahlen je
Brenntemperatur 5 verschiedene Klinkermehlproben (Brand A bis Brand E) entstanden.
Auch von den Granalien des letzten Brandes wurde eine Teilmenge zur Aufmahlung
verwendet. Die Feinheitsparameter aller Klinkermehle werden in Tabelle 6 dargestellt. In
einem Fall wurde zu Vergleichszwecken eine Teilprobe (von B1450) im abgeschalteten Ofen
langsam gekuhlt. Diese Probe wird mit B'1450 bezeichnet (Kapitel 4.3).
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Tabelle 6:

Vergleich zu den anderen Proben langsam gekihlt

KorngréRRenanalyse der aufgemahlenen Laborklinker; die Probe B' 1450 wurde im

Temperatur [°C] 1450 1500 1550
Probe| A B B' C D E A B C D E A B C D E
Brenndauer [min]] 30 | 60 | 60 | 90 | 120 [ 150 | 30 | 60 | 90 | 120 [ 150 | 30 | 60 | 90 | 120 | 150
> Dso pm 12,9] 11,9 9,8 12,7 12,7] 11,5 11,8 12,9 12,9 13,4| 11,8] 11,2| 12,6| 13,3| 12,6| 11,5
(52 D’ Hm 21,3| 19,7 16,6 21,9 22,2 19,0] 18,9| 21,5 22,0 22,7 19,3] 17,6] 20,0 22,1 20,5 18,4
N - 0,78| 0,78 0,77| 0,76] 0,76/ 0,79 0,80| 0,77| 0,77 0,78| 0,79| 0,83| 0,81| 0,77| 0,78| 0,81

4.1.2 Chemisch-mineralogische Untersuchung

Die chemische Zusammensetzung der 15 Klinkermehle wurde mittels Rontgenfluoreszenz-
analyse bestimmt. Damit konnte die Anreicherung von Eisen durch Muhlenabrieb, bzw. das
Verdampfen der Alkalien beim Brennen quantifiziert werden (Tabelle 7).

Tabelle 7:

Chemische und mineralogische Analyse der Laborklinker, die chemische Analyse des

Laborklinkers B'1450 wurde vom Laborklinker B1450 ibernommen; bei der Berechnung
des C3S- und C;S-Gehalts wurde die CaO-Konzentration um den Freikalkgehalt reduziert

Temperatur [°C] 1450 1500 1550
probel A| BB |Cc|D|E|]A|B|C|D|E|A|B|C|D]|E
Brenndauer [min]] 30 | 60 | 60 | 90 | 120 [ 150 | 30 | 60 | 90 [ 120 [ 150 | 30 | 60 | 90 | 120 | 150
SiO, 20,0| 20,1 20,1| 20,2| 20,2| 20,2| 20,0] 20,1 20,2| 20,3 20,3 20,1 20,1| 20,1 20,2| 20,3
g,\ A0 56| 56| 56| 57 57 56| 56| 56 57 57 57 56| 56| 56| 56 57
c_% ® Fe,0; 24| 25/ 25 25/ 25 25 24 25 25 25 25 24 25| 25/ 25 25
GE‘) % CaO 66,8| 67,4 67,4| 67,8 67,9| 68,2] 66,9 67,6] 67,9| 68,1 68,4 67,6/ 67,8] 68,0/ 68,3| 68,6
§§ MgO %] 1,78| 1,78| 1,78| 1,80| 1,80| 1,81] 1,77| 1,80| 1,79 1,79| 1,81| 1,79| 1,81| 1,80| 1,80| 1,81
:_;3 é SO3 0,53| 0,55 o0,55| 0,49( 0,48| 0,45] 0,48| 0,47 0,45| 0,42 0,40] 0,41| 0,44| 0,41] 0,38| 0,34
S A K;0O 1,49( 1,20] 1,20 0,95| 0,75 0,58 1,40 1,08] 0,82 0,62] 0,44] 1,18| 1,00 0,73] 0,53| 0,36
g = Na,O 0,13| 0,12 o,22] 0,12 0,22] 0,11} 0,13 0,13 0,12] 0,11f 0,10] 0,13| 0,12] 0,13] 0,11| 0,10
@ P,0s 0,05| 0,05{ 0,05 0,05[ 0,05 0,05/ 0,05] 0,05[ 0,05] 0,05[ 0,05] 0,05[ 0,05 0,05| 0,06] 0,06
TiO, 0,20| 0,19 o0,19] 0,20 0,20| 0,20] 0,19| 0,19{ 0,19 0,20 0,20] 0,20 0,20| 0,20| 0,20| 0,20
£ KSTII 104,2| 104,6| 104,6| 104,5| 104,7| 105,0] 104,2| 104,6| 104,4| 104,6| 104,7| 104,8| 105,2| 105,5| 105,4| 105,4
g SM 2,48| 2,48| 2.48| 2,48| 2,48| 2,48] 2,50| 2,49| 2,47| 2,48| 2,47| 2,49| 2,48| 2,48| 2,49 2,48
™ 2,31| 2,30| 2,30| 2,30| 2,29] 2,26] 2,30] 2,29| 2,30| 2,28| 2,30| 2,31| 2,29| 2,29| 2,27| 2,27
C5S 70,3| 74,0| 71.1| 74,4 74,2| 74,1| 72,8| 73,7| 73,6| 74,9| 74,9 76,4| 73,9| 75.1| 74,3| 75,6
§ C,S 72 41 75 26 25 15 56| 36| 35 23| 25 24 34 23| 24 24
c_%m c-CA 14| 35| 16| 61|102(141| 1,7| 36| 7.1|108|130| 32| 35| 64|105| 119
% % 0-C3A 96( 81| 85| 76| 51| 3,0 86| 84| 57| 3,7 21| 57| 7,7 61| 36| 21
%é C,A| [%] | 11,0 11,6| 101| 13,7| 15,3| 17,1] 10,3| 12,0| 12,8| 14,5| 151 89| 11,2 12,5/ 14,1| 14,0
% § C,AF 44| 45| 53| 41| 33| 22| 50 47| 46| 35 34| 64| 53| 51| 4,0 39
f;é Cao; 59 44| 44 41| 34| 37 48| 46| 42| 37 32 47 48 40| 39 33
E:) Periklas 03 05 o8 04 05 06/ 04 05 05 06 06] 05 05 05 06 05
Arkanit 10 o038 o8 0,7/ o7/ O7 ©O09 11 08 0,6/ 04 0.8 09 0,6/ 05 0,2
C;S 55,0| 62,6 62,6| 64,1 67,3| 67,2] 59,6| 62,0 63,5/ 66,3| 68,7 61,9 62,5 66,5 67,3 70,0
qg") C,S (%] 15,8( 10,3| 10,3 9,6 7,2 7,3|] 12,4 11,0 10,2 8,2| 6,5 10,9| 104 7,4 7,2 5,2
r_% C;A 10,8 10,8| 10,8 10,8| 10,9( 10,7} 10,7 10,8] 11,0{ 10,8| 11,0] 10,8| 10,8 10,8| 10,7 10,8
C,AF 74| 75| 75| 75 76| 76| 74| 75 76| 76 76 74| 75 75 75 76
amorpher ANl o | 1031 90| 79 98| 114 95| 84| 90| 93| 107 120] 101| 94| 124] 92 11,2

(backloading)
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Weiterhin erfolgte eine réntgenbeugungsanalytische Untersuchung der Proben mit
anschlieRender Rietveld-Verfeinerung sowie die Bestimmung des réntgenamorphen Anteils
(Tabelle 7).

An den A-Proben lasst sich der Einfluss der Temperatur erkennen. Mit steigender
Brenntemperatur nimmt der Alitgehalt zu. Belit- und Freikalkgehalt nehmen entsprechend ab.
Der Aluminatgehalt nimmt bei steigender Brenntemperatur ebenfalls ab. Der Ferritgehalt
steigt demgegenuber mit dem Anstieg der Brenntemperatur an (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Einfluss der Brenntemperatur auf die Phasenausbildung in Laborklinkern
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Abbildung 11: Einfluss des wiederholten Brennens auf die Phasenausbildung eines Laborklinkers

Mit zunehmender Brenndauer bzw. Brennhaufigkeit wird eine Abnahme des Alkali- und des
Sulfatgehaltes deutlich. Entsprechend steigt die Konzentration der Elemente Calcium,
Magnesium, Aluminium und Eisen geringfligig an. Roéntgenografisch wird mit steigender
Anzahl von Branden ein zunehmender Alitgehalt festgestellt (Abbildung 11). Der Belit- und
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Freikalkgehalt verringert sich entsprechend. Wéahrend der Aluminatgehalt mit der Anzahl von
Branden ansteigt, nimmt der Ferritgehalt geringfligig ab. Das Verhaltnis von kubischen zu
orthorhombischen Cz;A korrespondiert mit dem Alkaligehalt der Proben. Mit steigender
Anzahl von Branden nimmt der Alkaligehalt und damit der Gehalt an orthorhombischen C;A
ab. Umgekehrt steigt der Anteil des kubischen C;A an. Beim amorphen Anteil kann kein
systematischer Zusammenhang zur Brenndauer oder Brenntemperatur festgestellt werden.

4.1.3 Elektronenoptische- und EDX-Untersuchung

Zur elektronenoptischen- bzw. EDX-Untersuchung wurden die Proben A1450, A1550, E1450
und E1550 ausgewahlt. Von jeder Probe wurden jeweils 2 Granalien als Anschliff untersucht.
Dabei entstanden je Granalie 2 bzw. 3 Bilder mit einer 1.000fachen Vergrof3erung. Durch
Elementmappings mittels EDX-Analyse konnten die REM-Bilder mit den entsprechenden
Elementinformationen farbig Uberlagert werden. Das vereinfacht das Unterscheiden der
einzelnen Klinkerphasen. Im Folgenden werden je Probe zwei typische Bilder dargestellt.
Abbildung 12 zeigt die Anschliffe der Proben A1450 und A1550. Die Hauptklinkerphasen
sind beispielhaft gekennzeichnet.

Alit Zwischenmasse Freikalk
Belit -hellblau: Aluminat Poren
-dunkeblau: Ferrit
N

a)

R & re chibBkica R al

MAL9000x HV: 16KV WDS Z0mm MAG: 1000x HV: 16kV_WD: 7,4mm

{ch 1/ c B Ia

MAG: 1000x:HY: 18kV. WD: 7.2mm

Abbildung 12: REM-Bild kombiniert mit der mittels EDX-Mapping gewonnen Elementinformation eines
Klinkeranschliffs von Laborklinker A1450 (a und b) und von Laborklinker A1550 (c und
d); VergréRRerung 1.000fach
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Im Vergleich zur Probe A1450 zeichnet sich die Probe A1550 durch gréRRere Alitkristallite
aus. Wahrend der Alit in der Probe A1450 eher unstrukturiert wirkt, zeigen sich die Kristallite
der Probe A1550 in der typischen idiomorphen Form. Belitkristallite befindet sich in beiden
Fallen innerhalb der Alite. Bei der Probe A1450 kann Freikalk (gelb dargestellt) erkannt
werden. Die Zwischenphase erscheint bei beiden Proben in der fur alkalireiche Klinker
typischen Struktur. Aluminat und Ferrit liegen leistenférmig fein verteilt nebeneinander vor.

Die Proben des fiinften Brandes E1450 und E1550 (Abbildung 13) weisen deutlich kleinere
Alite auf als die Proben des ersten Brandes. Allerdings sind auch in diesem Fall die
Alitkristallite der bei 1550°C gebrannten Probe etwas grolRer als die der bei 1450°C
gebrannten Probe. Belit kann in beiden Fallen kaum erkannt werden. Die Zwischenphase
zeigt sich weniger strukturiert als bei den Proben des ersten Brandes. Die leistenférmige
Anordnung des Aluminats und des Ferrits ist verschwunden. Insgesamt erscheint die
Zwischenphase bei den beiden Proben E1450 und E1550 dichter und kompakter als bei den
Proben A1450 und A1550.

{ch 1ol
o . ! 5
MAG: 959x - HV: 18KV WD: 8,2mm i # \ MAG:4000x HEA8!

MAGLADDGK “HV: 18KV WD:7.3mm. <2

Abbildung 13: REM-Bild kombiniert mit der mittels EDX-Mapping gewonnen Elementinformation eines
Klinkeranschliffs von Laborklinker E1450 (a und b) und von Laborklinker E1550 (c und d);
VergroRerung 1.000fach

Neben der elektronenoptischen Untersuchung wurden bei den Proben A1450, A1550, E1450
und E1550 eine detaillierte Auswertung der EDX-Analysen durchgefiihrt. Durch die Auswabhl
entsprechender Flachen innerhalb des EDX-Mappings wurde die durchschnittliche
chemische Zusammensetzung der Hauptphasen ermittelt. Dieses Vorgehen kann mit einer
EDX-Punktanalyse gleichgesetzt werden. Die Alitanalysen werden in Tabelle 8 dargestellt
und mit Literaturdaten verglichen. Zwischen den einzelnen Proben zeigen die Analysen nur
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geringe Unterschiede. Die Standardabweichungen verdeutlichen eine sehr enge
Werteverteilung der jeweiligen Probe. Es fallt auf, dass die Calciumkonzentration der Alite
der bei 1550°C gebrannten Klinker Gber denen der bei 1450°C gebrannten Proben liegen.
Der t-Test fir unabhéngige Stichproben zeigt beim Vergleich der Calciumkonzentrationen
(A21450 vs. A1550 und E1450 vs. E1550) mit einer Wahrscheinlichkeit von tber 99%, dass
es sich um unabhangige Stichproben handelt.

Tabelle 8: Mittels EDX bestimmte Alitzusammensetzung der Laborklinker im Vergleich zu den Daten
nach Taylor 1997

Si0, |Al,05 |Fe,0; |cao [Mgo [SO; [K,0 [Na,0 |P,0s [TiO,
Probe n [%0]

Zusammensetzung It. Taylor 1997| 25,2 1,0 0,7 |[716]11/01]01] 01 {01100
A1450 M| 48 2441 1,1 05 [71,7/10(03[00] 03| 06 | 0,2
S 06| 03 03 [10(/03]02[01] 02 ] 03] 02
M 248 11 04 722109101 (00] 0,1 ] 0,2 ] 0,1
A1550 S a7 041 03 02 [08/02]01[00] 01 ] 02 01
£1450 M| 48 |249] 11 05 |718(111]101|00]| 01 ] 02 ] 0,2
S 0,6 [ 0,3 03 1]09]02]02]00] 01 ] 02 ] 0,2
M 248| 1,0 05 |723110]01|00] 01 ] 01 ] 02
E1550 S| 49 05| 0,2 02 (08(02]01({00] 01 ] 01 ] 01

MéMi ttel wertSéStandardabwei chung

Tabelle 9 zeigt die durchschnittichen Analysen der Belite. Aufgrund der geringen
KristallitgroRe und der damit verbundenen Beeinflussung durch angrenzende Phasen
variieren die Einzelwerte starker als beim Alit. Da je Bildposition oft nur wenige Belite
identifiziert werden konnten, reduziert sich zudem die Anzahl der einzelnen Messungen.

Tabelle 9: Mittels EDX bestimmte Belitzusammensetzung der Laborklinker im Vergleich zu den
Daten von Taylor 1997

Si0, |A1,0; |Fe,05 |ca0 [Mgo [s0; |K,0 [Na,0 [P,0s [TiO,
Probe n [%0]

Zusammensetzung It. Taylor 1997(315( 21 | 09 [635/05[02]09] 01 | 0,1 | 0,2
o S| * [os 04 o Tir 03] 0sTos 06 05 03
5] % [Tl o5 o5 T1sloalasTostos TosTos
Sl 7 Piolas Tor ToslioToaTor oo Tos Tog
S| 5 [3o1 35 o5 TislisToaTos oaTosTos

MéMi ttel wertSéStandardabwei chung

Bei den Zwischenphasenanalysen wurden die Alkalisulfate Na,SO, und K,SO, rechnerisch
eliminiert. Die in Bezug auf Alkalisulfat tberstochiometrisch vorhandenen Alkalien oder
Uberstdchiometrisch vorhandenes Sulfat verblieben in der Analyse. Wurden Alkalisulfate
rechnerisch eliminiert, reduziert sich die Summe der Ubrigen Oxide auf unter 100%.
Rechnerisch wurde dieser Fehler durch eine anteilsmalige Konzentrationserhéhung
kompensiert. Die Summe der Elementoxide liegt somit bei allen Einzelanalysen immer bei
100%.

Wie anhand der Ubersichtsbilder (Abbildung 12 und Abbildung 13) deutlich wird, liegt die
Zwischenphase sehr feinkristallin vor. Aufgrund des Wechselwirkungsbereichs der
Elektronen konnte keine separate Erfassung von Aluminat und Ferrit erfolgen. Fur willkirlich
festgelegte Punkte innerhalb der Zwischenphase wurden EDX-Analysen ermittelt. Die
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Oxidkonzentrationen der einzelnen Elemente sind grafisch in Abbildung 51 und Abbildung
52; Anhang Seite 115f dargestellt. Aul3erdem werden die typischen Zusammensetzungen
von Ferrit sowie von kubischen und orthorhombischen Aluminat nach Taylor 1997
abgebildet. Die x-Achse zeigt die jeweilige Eisenoxidkonzentration. Die y-Achse der
verschiedenen Diagramme zeigt die Oxidkonzentration der Elemente Mg, Al, Ca, Si, Ti sowie
das Na,O-Aquivalent. Auf diese Weise kénnen die wesentlichen Elemente ubersichtlich in
grafischer Form dargestellt werden. Die mittleren Elementkonzentrationen der
Zwischenphase werden in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Mittels EDX bestimmte Zwischenphasenzusammensetzung der Laborklinker
Si0, |Al,05 |Fe,0; |cao Mgo SO, [K,0 [Na,0 |P,0s [TiO,

Probe n [%0]

= ol < [ e TS TsosT s [o0 58T o8 [ o5 T o

pse0 51 % o516 15 [ 16 00 1l 05 0o 03

5] %° o7 ] vz | 1a 26 toloolo1 05 05 a3

E1550 S % [Getis oy Tor s TooTortoaTostos

MéMi ttel wertSéStandardabwei chung

Es wird deutlich, dass die Calciumkonzentrationen der Zwischenphase der A-Proben unter
denen der E-Proben liegen. AuRerdem sind die Calciumkonzentrationen der bei 1450°C
gebrannten Proben hoher als die der bei 1550°C gebrannten Proben. Wahrend die
Zwischenphase der Probe A1450 eine mittlere CaO-Konzentration von 50,3% aufweist, zeigt
die Zwischenphase der Probe A1550 eine durchschnittiche CaO-Konzentration von 48,3%.
Der t-Test flr unabhéngige Stichproben ergibt mit einer Wahrscheinlichkeit von >99%, dass
eine signifikante Differenz zwischen den Stichproben vorliegt.

4.1.4 Spezifische Oberflache mittels N,-BET

Die Elektronenmikroskopie der bei 1450°C und bei 1550°C gebrannten Proben lasst
Unterschiede hinsichtlich der spezifischen Oberflache vermuten. Aus diesem Grund wurden
von den gemahlenen Proben A1450, E1450, A1550 und E1550 mittels N,-BET die
spezifischen Oberflaichen gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dass die spezifische
Oberflache der einmalig gebrannten Klinker héher ist als die der mehrfach gebrannten
Klinker (Tabelle 11). Insbesondere die bei 1550°C hergestellten Proben unterscheiden sich
deutlich.

Tabelle 11: Spezifische Oberflache ausgewahlter Laborklinker nach N,-BET
A1450 E1450 A1550 E1550
m3/g 0,50 0,47 0,66 0,46
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4.2 Technische Klinkerproben

4.2.1 Probenahme und Probenaufbereitung

Proben aus dem Zementwerk K

Im Jahr 2015 wurden aus dem laufenden Produktionsprozess des Zementwerkes K zu
willktrlichen Zeiten 6 Klinkerproben ( K1, K2, eathommenK 8 Fehler bei der
Probenahme auszuschlieRen, wurden die Proben von einem stehenden Transportband Uber
den gesamten Querschnitt als sogenannte Meterprobe gewonnen und anschlieRend mittels
Kreuzteilung und Riffelteiler auf den notwendigen Probenumfang reduziert. Die vor der
Probenahme vorherrschende Brennstoffsituation wird in Tabelle 12 dargestellt.
Bertcksichtigt wird dabei der Zeitraum 3h vor Probenahme.

Zu Vergleichszwecken wurde zusatzlich eine altere Klinkerprobe (K7) in die Untersuchung
einbezogen. Diese Klinkerprobe wurde bereits im Jahr 2011 mit Uberwiegend fossilen
Brennstoffen hergestellt.

Tabelle 12: Brennstoffzufuhr, 3 bis 1h vor Probenahme im Zementwerk K (2015)
& Industrie-
g und Klarschlamm Klar-
o Alt- |Gewerbe-| Tier- [ mech. etwassert | schlamm | Kohlen-
.?8’ % S reifen | abfélle | mehl (Ofeneinlauf) trocken | staub
a| a8 Menge in t/h
K1 9.2 3,6 10,6 3,0 9,8 2,4 0,0
K2| 13.2 3,3 11,9 3,0 9,8 2,2 0,0
K3 20.4 3,5 11,8 1,4 8,4 1,3 0,0
K4 28.4 3,7 11,2 1,0 7,0 3,0 0,0
K5| 30.6 3,5 9,4 2,0 9,5 3,4 0,0
K6 | 27.10 3,7 10,8 2,0 11,5 2,5 0,0
08.08.
K7 2011 3,9 0,0 0,0 9,6 2,0 12,1

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, wurden die Klinkerproben K1 bis K6 zunachst abgesiebt.
Feine Klinkerfraktionen, die aufgrund ihrer spezifischen Oberflache einen vermeintlich
hoheren Eintrag an Asche erfahren haben, konnten somit von grofR3en Klinkergranalien mit
geringem Aschegehalt separiert werden. Durch Auswiegen der einzelnen Fraktionen wurden
die Masseanteile bestimmt. Die Fraktionen 2-8mm und 8-22,4mm entsprechen 50-75% der
jeweiligen Gesamtprobe (Tabelle 14). Die einzelnen Klinkerfraktionen wurden gebrochen
(ausgenommen die Fraktion <2mm) und aufgemahlen.Die Probe K7 konnte nicht abgesiebt
und fraktioniert werden. Da diese Klinkerprobe aus 2011 bereits im vorgebrochenen Zustand
vorlag, musste auf eine differenzierte Betrachtung von Klinkergranalien unterschiedlicher
GroRRe verzichtet werden.

Proben aus dem Zementwerk B

Drei weitere Klinkerproben stammen aus einem zweiten Zementwerk. Die
Probenahmezeitpunkte lagen jeweils mehrere Tage auseinander. Als wesentliches
Unterscheidungsmerkmal kamen bei der Klinkerherstellung unterschiedliche Gehalte an
getrocknetem Klarschlamm zum Einsatz. Auf eine Korrektur der Rohmehlzusammensetzung
infolge des gestiegenen Ascheanteils wurde bewusst verzichtet. Aufgrund des geringen
Probenumfangs und der damit fehlenden Reprasentativitait wurde auf eine quantitative
Bewertung der abgesiebten Fraktionen verzichtet. Die beim Brennen verwendete
Brennstoffzusammensetzung entsprach Tabelle 13.

42



Tabelle 13: Brennstoffzufuhr, 3 bis 1h vor Probenahme im Zementwerk B (2017)

& Industrie-

£ und Klarschlamm Klar-

c Gewerbe- | Tier- [ mech. etwassert | schlamm | Kohlen-
%’ % 5 abfélle | mehl (Ofeneinlauf) trocken staub
il a8 Menge in t/h
B1| 06.02. 19,2 2,0 15,2 0,0 2,5
B2| 26.04. 18,4 15 15,3 4,3 2,0
B3| 19.05. 17,4 1,0 14,8 9,0 1,5

Proben aus dem Zementwerk S

Aus einem dritten Zementwerk lagen zwei Klinkerproben vor. Die Probe S1 stammt aus dem
Jahr 2016 und lag in nicht abgesiebter Form als gebrochene Klinkerprobe vor. Die beim
Brennen verwendete Brennstoffzusammensetzung entsprach:

- Braunkohlenstaub: 55 63
- Altreifen: 15 11
- Reifengummi und -textil: 20 14
- BGS 10 [% vom Gesamtheizwert] 12 [M.-%)]

Eine weitere Probe (S2) wurde 2017 nach dem Wechsel des BGS-Materials entnommen. Die
Brennstoffzusammensetzung blieb ansonsten unveréndert. Diese Klinkerprobe wurde durch
Sieben (wie oben erlautert) aufgeteilt. Die Fraktionen 2-8mm und >22,4mm sowie die
vorgebrochene Probe S1 werden im Detail unten beschrieben.

4.2.2 Chemisch-mineralogische Untersuchung verschiedener Klinker
Proben aus dem Zementwerk K

In Tabelle 14 werden die chemisch-mineralogischen Analysen der K-Proben dargestellt. Die
Probenpréparation erfolgte jeweils als Pulverpressling. Die Bogue-Berechnung wurde in der
konventionellen Form ohne Beriicksichtigung von Fremdoxiden durchgefiihrt (Taylor 1997).

Die GroRen Kalkstandard Il (KST II), Silikatmodul (SM) und Tonerdemodul (TM) errechnen
sich nach folgenden Formeln:

KST Il = 100 CaO / (2,8 SiO, + 1,18 Al,O3 + 0,65 Fe,053) [4]
SM = S|Oz / (A|203 + Fe203) [5]
TM = Al,Os / Fe,03 [6]

Die chemischen Analysen der einzelnen Proben unterscheiden sich nur z. T. voneinander
(Tabelle 14). Auch innerhalb einer Probe zeigen die einzelnen Fraktionen in ihrer
Oxidzusammensetzung nur geringe Unterschiede. Der Kalkstandard variiert zwischen 95 bis
100, der Silikatmodul von 2,02 bis 2,44 und der Tonerdemodul von 1,67 bis 1,69. Einzig die
Probe K7 weist mit einem Tonerdemodul von 1,42 einen etwas niedrigeren Wert auf. Die
Fraktionen 2-8mm zeichnen sich im Vergleich zu den Fraktionen >22,4mm durch etwas
hohere Eisenkonzentrationen und teilweise héhere Aluminiumkonzentrationen aus. GroRere
relative Unterschiede zeigen die Alkaligehalte der Proben untereinander. Die Proben K1, K2
und K7 weisen die hdchsten Alkaligehalte auf. Innerhalb der einzelnen Klinkerproben steigt
der Alkaligehalt proportional zur Grol3e der Granalien an.
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Chemische und mineralogische Analyse der fraktionierten Einzelklinkerproben; sowie

die Uber die Siebung bestimmten Anteile; Proben des Zementwerks K; bei der

Tabelle 14:

Berechnung des C3S- und C,S-Gehalts wurde die CaO-Konzentration um den

Freikalkgehalt reduziert
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Deutlicher als die chemische Zusammensetzung unterscheidet sich die Mineralogie der
einzelnen Klinker und Klinkerfraktionen. Die Proben K1 und K2 weisen die hochsten
Freikalkgehalte auf, die Probe K7 den Niedrigsten. Innerhalb der einzelnen Klinkerproben
steigt der Freikalkgehalt tendenziell mit der GranaliengroBe an. Der Alitgehalt variiert
zwischen 65 und 75% und der Belitgehalt zwischen 5% und 13%. Das Verhaltnis von
kubischen zu orthorhombischen C;A spiegelt den jeweiligen Alkaligehalt wider. Je hoher der
Alkaligehalt des Klinkers ist, desto héher der Gehalt an orthorhombischen C;A. Es fallt auf,
dass die groben Klinkerfraktionen tendenziell hohere Aluminatgehalte aufweisen als die
feinen Fraktionen. Umgekehrt liegt in den feinen Klinkerfraktionen haufig ein hdherer
Ferritgehalt vor. Die Fraktionen 2-8mm und >22,4mm zeigen diesbeziglich die grof3ten
Unterschiede. Anhand der Bogue-Berechnung wird deutlich, dass diese Unterschiede nicht
allein  stofflich  begrindet sind. In allen Fallen bleibt die Summe der
rontgenbeugungsanalytisch  bestimmten  Aluminat- und Ferritgehalte unter den
Berechnungswerten nach Bogue. Es stellt sich die Frage, ob ein Teil des Al,O; oder Fe,O3 in
rontgenamorpher Form vorliegt. Bei den nachfolgenden Klinkeruntersuchungen wurde der
rontgenamorphe Anteil analytisch bertcksichtigt.

Fir eine detailliertere Betrachtung der Fraktionen 2-8mm und >22,4mm wurden KOH-
Saccharose-Ausziige, Salicylsdure-Methanol-Ausziige und  HNOs-Methanol-Ausziige
hergestellt und analysiert. Die entsprechenden Analysen werden im folgenden Kapitel 4.2.3
dargestellt.

Die Probe K5 wurde zur Schwermetall- und Spurenelementanalyse aufgeschlossen und
mittels ICP-OES analysiert. Tabelle 15 zeigt den Vergleich der Analyse zur
Durchschnittsanalyse dreier Klinkerproben aus dem Produktionszeitraum 2015. Die Werte
unterscheiden sich nur geringfligig voneinander. Roh- und Brennstoffversorgung war bei
allen Proben vergleichbar.

Tabelle 15: Schwermetall- bzw. Spurenelementanalyse der Klinkerprobe K5 im Vergleich zur
Durchschnittswerten aus dem Jahr 2015

CP-Wellenlange K5 Durchsphnittsanalyse von 3
Element Klinkern aus 2015
[nm [mg/kg] [mg/kg]

Arsen (As) 188,980 6 5

Cadmium (Cd) 228,802 0,1 0,3
Kobalt (Co) 228,615 13 12

Chrom (Cr) 267,716 68 70

Kupfer (Cu) 327,395 129 122
Mangan (Mn) 293,305 288 288
Nickel (Ni) 231,604 23,4 21,9
Blei (Pb) 220,353 0,3 5,7
Antimon (Sb) 206,834 7,7 7,6
Zinn (Sn) 189,927 5,7 7,0
Vanadium (V) 311,837 45 49

Zink (Zn) 213,857 701 632
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Proben aus dem Zementwerk B und S

Tabelle 16: Chemische und mineralogische Analyse der fraktionierten Einzelklinkerproben des
Zementwerks B; bei der Berechnung des C3S- und C,S-Gehalts wurde die CaO-
Konzentration um den Freikalkgehalt reduziert

Probe B1 B2 B3

Fraktion [mm]] <2 2-8 [8-22,4|>224] <2 2-8 (8224 |>224]<2| 2-8 |8224|>224
SiO, 209] 205 206 208 219 215 21,7/ 216 21,7] 219] 220

2 Al,O5 52| 57 52| 46| 50 55 51| 48 5,3 50 47
_E Fe,0, 30 32 29| 27 30 32 29 28 31 30 28
E CaO 65,0 645 643 64,1 637 634/ 634 631 64,5 64,3| 643
% MgO 4] 323 343] 330 307 300 311] 301 292 322| 3,07 293
S SO; 0,65 072 091 1,19 054 053] 0,73] 1,00 0,71 0,83] 0,93
5 K20 048] 048] 093] 152 045 039 079 1,22 054 081 1,11
g Na,O 017| 048] 0721| 029 014 014 017/ 018 0,15/ 06| 0,18
o P,0s 033 031 030/ 026 070 059 050 047 045 044| 039
TiO, 028 029 0,27/ 025 027 028/ 026 025 0,27 0,26| 0,25

£ [ KST™ 99,7| 996/ 1000 1004 940] 944 947| 948/ ®| 954 953 954
;3 SM 255 232| 255 286 272 246 271 284 €| 257 271 293
™ 1,74 180 1,75 1,73 165 1,70 1,72] 1,73 § 1,71 1,66] 1,71

C,:S 659 669 691 718 553 555 596 61,4 2| 604 618/ 646

E; C,S 13,6| 12,4 11,2 87 265 244 212| 197/ 2| 197] 195 17,5
§, CsAcub 771 83 63| 48 58 71 57 53] £ 7,0 58/ 48
% CsAorth 03 07 27 38 02 04 18| 24 N 0,9 19 30
%"’ C3A % 80/ 91 90/ 86| 60 75 75| 7,7 7.9 78 78
q%: C,AF 86| 82 67 55 94/ 97 81 69 8,3 72| 61
% CaOy, 01 01 02| 04 00 00 00/ 01 0,2 02 02
fg” Periklas 24| 22 22| 23 20 19 19 17 2,0 20 18
@ | Arkanit 04 04 06/ 171 03] 03 07/ 1,6 0,8 07/ 12
Calcit 1,0l 08 1,00 10l 05 05 09 09 0,7 08| 07

CsS 65,8 634 651 666 542 531 551| 552 56,3 56,9| 57,9

"g’) C,S %) 104| 111 101| 94 220/ 216 205 204 19,9| 19,8 194
@ C3A 88| 97 87/ 77 82 91 84| 81 8,9 82| 709
C,AF 91| 96/ 90 81 93 99 90 85 95/ 92| 84
a;nnct’gﬁklfi v | 43 47 65 58 44| a3 a7 37 38| 39| 41

* €& Schmelztabl etrtée f ¢r MgO- Gehalte >Z2%* ¢é backlos

In Tabelle 16 und Tabelle 17 werden die chemisch-mineralogischen Analysen der B- und S-
Proben dargestellt. Die Rontgenfluoreszenzanalysen wurden an Schmelztabletten
durchgefihrt. Die Bogue-Berechnung sowie die Silikat- und Tonmodulberechnung erfolgte
analog zu den K-Proben. Der Kalkstandard errechnet sich infolge der hohen MgO-
Konzentrationen nach Gleichung [7]

KST Ill = 100 (CaO + 1,5) / (2,8 S|02 +1,18 A|203 + 0,65 Fezo3) [7]
Die Proben fur die Réntgenbeugungsanalysen wurden im Backloadingverfahren hergestellt.

Der Feinanteil <2mm betrug bei der Probe B3 unter 1,0%. Auf eine Analyse wurde darum
verzichtet.
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Der Klinker B1 zeichnet sich bei allen Fraktionen durch einen hohen Kalkstandard von
ca. 100 aus. Die Proben B2 und B3 weisen deutlich niedrigere Kalkstandards auf. Wie die K-
Proben zeigen die feinen Fraktionen der B-Proben hdhere Aluminium- und Eisengehalte. Der
Alkali- und Sulfatgehalt steigt mit der GréRe der Klinkergranalien an. Hohere Magnesium-
konzentrationen werden in den feinen Granalien festgestellt. Die Freikalkkonzentrationen der
B-Klinker liegen im Bereich der Bestimmungsgrenze. Insgesamt sind die Periklasgehalte der
B-Proben héher als bei den K-Proben. Es kann festgestellt werden, dass die Alitgehalte mit
der GranaliengroRe ansteigen. Umgekehrt dazu sinken die Belitkonzentrationen mit
steigender GranaliengréRe. Wie bei den K-Proben zeigen auch bei den B-Proben die
Fraktionen >22,4mm hohere Aluminat/Ferrit-Verhaltnisse als die Fraktionen 2-8mm. Die
nach Rietveld ermittelten Aluminat- und Ferritgehalte unterscheiden sich allerdings weniger
von den nach Bogue berechneten Phasengehalten.

Die Proben aus dem Zementwerk S zeichnen sich durch sehr hohe Magnesium-
konzentrationen aus (Tabelle 17). Die Oxidzusammensetzungen und Moduln &hneln der
Probe B1. Die Fraktion 2-8mm der Probe S2 enthalt geringfliigig mehr Aluminium und Eisen
als die Fraktion >22,4mm. Die roéntgenbeugungsanalytisch bestimmten Phasengehalte
unterscheiden sich nur geringfligig voneinander.
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Tabelle 17: Chemische und mineralogische Analyse der fraktionierten Einzelklinkerproben; Proben
des Zementwerks S; bei der Berechnung des C3S- und C,S-Gehalts wurde die CaO-
Konzentration um den Freikalkgehalt reduziert

Probe S1 S2 S2
Fraktion [mm] 2-8mm [>22,4mm
Sio, 20,4 20,4 20,3
b | A0 5,6 5,7 5.4
? Fe;03 2,8 31 3,0
N| cao 640 636 637
ﬁ MgO 4,61 4,78 4,67
(0]
S SO3 0,47 0,68 0,83
5 K.O 1,08 1,00 1,22
g Na,O 0,25 0,27 0,27
x| Py0s 0,13 0,08 0,08
Tio2 0,22 0,22 0,22
£ KST lir* 99,7 98,8 100,1
8 SM 2,41 2,33 2,44
s
™ 1,99 1,84 1,83
. CsS 70,3 67,4 68,7
3‘:9) C,S 8,0 10,9 10,1
? CsAcub 1,1 1,6 1,2
fr,;i CsAorth 9,1 8,4 9,2
5| SCA %] 10,2 10,0 10,4
3| CuAF 5,7 6,3 5,0
8| cao, 0.9 03 03
bg: Periklas 45 4.6 4.7 *  pab K = Schmelztablette
Arkanit 0,4 0,4 0,9
C;S 59,6 59,6 63,1] * * fig# MgO-Gehalte >2%
g C,S 13,7 13,6 10,7
g [%] ) .
0a) CsA 10,1 9,9 9,3] * * * LakK = backloading
C.AF 8,6 9,4 9,0
a”/;:trepi:lf: [%] 10,5 6,8 9,3

4.2.3 Chemisch mineralogische Untersuchung von Auszligen

Von den Klinkerproben des Zementwerks K wurden von den Fraktionen 2-8mm und
>22,4mm Auszugpraparate hergestellt. Die chemische Analyse dieser Praparate erfolgte an
Schmelztabletten. Fur die  Pulverdiffraktometrie  kamen  manuell  hergestellte
Backloadingproben zum Einsatz. Die Ergebnisse dieser Analysen werden in Tabelle 18 bis
Tabelle 20 dargestellt.

Die Rietveldanalyse der Klinkerauszige erfolgte in mehreren Schritten. Zunachst wurden bei
fehlender Reflexabdeckung durch die in Tabelle 14 dargestellten Klinkerphasen weitere
Phasen in die Auswertung einbezogen. So konnte an den KOH-Saccharose-Ausziigen
teilweise das Vorhandensein von a'-C,S nachgewiesen werden. Bei den Salicylsaure-
Methanol-Ausziigen war monoklines Cz;A (m-C3A) z. T. deutlich erkennbar. Bassanit trat als
Préaparationsartefakt im HNOz-Methanol-Auszug auf. Nach der vollstandigen Zuordnung der
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Reflexe wurden die Skalenfaktoren der einzelnen Phasen berechnet. Im nachsten Schritt
folgte die Verfeinerung der Gitterparameter der jeweils angereicherten Klinkerphase.
AbschlieBend wurden mit den verfeinerten Gitterparametern die Skalenfaktoren neu
berechnet und damit die Quantifizierung abgeschlossen.

Bei den HNOs-Methanol-Auszugen konnten zusatzlich die Besetzungsdichten der Tetraeder-
und Oktaederpositionen im Ferrit bestimmt werden. Diese Berechnung folgte nach der
Verfeinerung der Gitterparameter. Zur Berechnung der Besetzungsdichten blieben die
ermittelten Skalenfaktoren und Gitterparameter fixiert. Mit den verfeinerten (dann fixierten)
Besetzungsdichten und Gitterparametern wurden abschlieBend die Skalenfaktoren neu
berechnet.

Tabelle 18: Rontgenfluoreszenzanalyse, Réntgenbeugungsanalyse und Rietveld-
Phasenquantifizierung der KOH-Saccharose-Ausziige der fraktionierten
Einzelklinkerproben Zementwerk K

Probe K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
Fraktion [mm]| 2-8 |>22,4| 2-8 |>22,4| 28 |>22,4] 28 |>22,4| 28 |>22,4| 28 |>224
GV 6,34 | 6,00 | 453 | 4,48 ] 466 | 460 | 414 | 3,77 | 411 | 423 | 253 [ 205 | 3,75
Sio; 23,34 | 23,43 23,61 | 23,58 | 23,66 | 23,84 | 23,61 | 23,82 | 23,31 | 23,71 23,31 | 24,68 21,85
. |LAOs 155 ) 146|193 | 166|197 | 167|207 | 170193 |155]293)|148]| 179
§ Fez03 098 | 1,09 | 122 | 125] 122|116 | 1,34 | 1,28 | 1,23 | 1,08 | 1,81 [ 1,02 | 1,81
8| ca0O 69,38 | 69,38 68,74 | 69,05 69,27 | 69,42 68,75 | 68,95 | 68,77 | 69,58 | 68,02 | 68,76 | 70,35
g MgO 2,53 | 2,20 | 2,21 | 2,04 | 2,30 | 2,06 | 2,49 | 2,34 | 2,03 | 1,91 | 1,88 | 1,86 | 1,38
8] SOs 011 |018) 013|018} 0,12 | 0,16 | 0,15 | 0,18 ] 0,09 | 0,11 | 0,15 | 0,11 | 0,14
g ko] [ 0,28 | 035 032]034]019]| 024|016 | 0,23] 014 | 018 ] 0,23 [ 0,25]| 0,21
£ [ _Na0 014 | 014 ] 014 (014 ] 012 | 0,13 | 0,12 | 0,12 ]| 0,12 | 0,42 | 0,14 | 0,24 | 0,09
S| Py0s 0,66 | 0,64 | 0,66 | 0,60 ] 043 | 0,42 | 0,60 | 0,58 | 0,70 | 0,62 | 0,59 | 0,68 | 0,31
;Jg: TiO, 0,15 ) 0,15 0,26 [ 0,16 | 0,15 | 0,15 | 0,16 | 0,16 | 0,15 | 0,26 | 0,18 | 0,16 | 0,19
Mn;0s 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 ] 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 [ 0,02 | 0,02
Cl 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,00 ]0,01]001]0,01]001]001]|001]002]|001]| 0,07
S 99,2 | 99,1 [ 99,2 |1 99,1 ] 995 | 99,3 | 995 | 99,4 | 98,5 | 99,1 | 99,3 [ 99,2 | 98,2
(%) 83,0 77,5 808 753| 888 838 878 840 850 801 81,4 778 916
cell a[A] |32,991|32,973|32,990(32,973| 32,974|32,971| 32,970| 32,970] 32,998| 32,983] 32,970| 32,970| 32,989
* cellb[A] | 7,071| 7,070] 7,069| 7,066| 7,068 7,070 7,068| 7,070} 7,067| 7,067| 7,069| 7,072| 7,074
8 |celic[A] |18,562|18,555)18,557|18,541] 18,550 18,552| 18,555|18,555| 18,563| 18,548)| 18,560 18,564] 18,560
Ze[';\3’]°" 4329,9|4325,6|4327,4|4319,7| 4323,0| 4324,2| 4324,0| 4325,4| 4329,1(4323,3| 4325,6| 4328,3| 4319,5
%
© beta 94,2| 942 94,2| 942 942| 942 942 942 94,1 942 942| 94,2] 94,2
5| cs
8| (beta) [%] 25 50 43| 69 16 45 36/ 52 40 66/ 64 115 00
gl cs
g (alpha) [%] 101 117] 105 113 53 66| 56| 68 69 74 73 82 57
2l cCA [%] 00 ool o0 o0 o4 02 01 o0 02 04 07/ 00 00
f'g)’ 0-CsA [%] 02 oo o4 o0 o0 00 00 o0 o0 00 00 02 00
i | Freikalk [%] 03 04 02 01 02 02 02 03] 03 02 03 02 05
Periklas [%] 06/ o7 o6 o8 o6 o07] o6 o8 09 09 o6/ 07 05
Calcit [%] 11 13 o6/ o9 o9 12 o7 10 o9 o8 14 o5 13
C.AF [%] 00 ool o0 o0 03 o0 o8 04 o5 o0 14 02 04
Port-
landit [%] 22| 34 26/ 47 19 28 o6 15 13 36 05 07 00

* é& Schmel ztablette
** ¢é backloading

KOH-Saccharose-Auszige
Die KOH-Saccharose-Ausziige (Tabelle 18) zeigen in allen Fallen eine Anreicherung der
Silikate auf Gber 93%. Neben Portlandit liegen geringe Konzentrationen von Aluminat, Ferrit,
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Freikalk, Periklas und Calcit vor. Die Gitterparameter der Alite variieren nur geringfligig. Die
P,Os-Konzentrationen liegen Uber denen der Ausgangsproben, was einen bevorzugten
Einbau dieses Oxids in die Silicate bestatigt.

Salicylsédure-Methanol-Ausziige

Tabelle 19 zeigt die Analysen der Salicylsdure-Methanol-Auszige. Anhand der
Phasenquantifizierung wird eine starke Anreicherung des Aluminats und des Ferrits deutlich.
Auch Alkalien und Sulfate werden bei dieser Préparation angereichert. Neben Arkanit treten
Periklas, Quarz, Dolomit und Calcit als Nebenphasen auf. Insbesondere die Probe K7
zeichnet sich durch eine ungewdéhnlich hohe Arkanitkonzentration aus. Wie schon bei den
Klinkeranalysen (Tabelle 14) zeigt sich, dass die Aluminatkonzentration der groben
Granalien (>22,4mm) immer Uber der Aluminatkonzentration der Feinfraktion (2-8mm) liegt.
Umgekehrt reichert sich Ferrit verstarkt in der feinen Fraktion (2-8mm) an. Die Aluminium-
und Eisenkonzentrationen unterscheiden sich demgegentber vergleichsweise wenig.

Tabelle 19: Rontgenfluoreszenzanalyse, Rontgenbeugungsanalyse und Rietveld-
Phasenquantifizierung der Salicylsdure-Methanol-Ausziige der fraktionierten
Einzelklinkerproben Zementwerk K

Probe K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7

Fraktion [mm]| 2-8 [>22.4] 2-8 [>224] 28 [>224] 2-8 [>224] 2-8 [>224] 2-8 [>22,4
GV 1,66 | 1,90 ] 1,66 | 240 ]| 1,55 | 301 ]| 105 | 1,16 ] 1,28 | 244 | 234 | 186 | 2,69
SiO; 452 | 475 ] 4,72 | 455 ] 492 | 465 ] 482 | 456 | 494 | 485 | 4,93 | 3,72 5,31
. |L_AkOs 23,75 23,19] 23,15 | 22,50 24,07 | 22,08 23,17 | 23,19] 23,69 | 23,13] 23,38 | 22,47| 18,99
§ Fe,0O3 13,921 12,50] 14,15| 12,71 14,12 | 12,73 14,97 | 14,15] 15,59 | 14,85] 14,03 | 14,58] 16,85
§ CaO 45,83 | 45,75] 45,87 | 44,23| 47,48 | 45,34 47,95 | 47,69] 49,36 | 47,78] 48,93 | 46,88 42,06
g MgO 6,01 | 559 ] 5,15 | 501 ] 555 | 524 | 589 | 6,16 | 5,14 | 5,13 | 4,86 | 5,26 3,81
% SO;3 (%] 1,73 12611 258 (381] 137 ]366] 155 1,77 ] 0,48 | 1,45 1,89 | 3,12 5,07
2 K,0 2,94 | 399 | 307 | 490 ]| 1,86 [ 452 ] 1,59 | 207 ] 0,80 | 223 ] 1.82 | 350 | 6,38
2[ Nao 0,57 | 0,56 | 0,55 | 0,57 ] 0,50 | 055 0,35 | 0,39 ] 0,40 | 0,46 ] 0,38 | 0,41 | o061
fg’u P20s 011|011 022|020} 012|015} 013|011} 025 015] 0,14 | 0,08 0,11
S TiO, 0,55 | 0,52 | 0,58 | 0,55 | 0,61 | 054] 059 | 058] 0,64 | 062] 055 054 o051
Mn,O4 0,01]012] 015|013 013 [ 012] 014 | 013] 0124 024] 024 ] 016 0,01
cl 0,14 | 0,01 | 0,00 | 0,00 ] 0,01 [ 0,01 ] 0,01 | 0,00 ] 0,01 | 0,01] 0,03 ] 001| 0,17
S 100,1] 99,7 | 100,2] 99,2 | 100,7| 99,6 | 101,2] 100,8] 101,4 | 100,8] 101,1] 100,7] 99,9
c-CzA [%] 158 44 164 42| 223] 124 246] 202 206| 118 353/ 368 22
0-CzA [%] 00 54 00/ o0 o0 o9 37 59 09 62 20 59 00
LElmcAal [w) 27.7| 472 241| 504 175 3570 34| 193] 118 2550 00| o0 144
% [%] 292| 342 525] 346 549 405 629 481 634 504] 580] 47,6] 647
S| . [cetafAl] 5.331] 5.:333] 5,329] 5,332| 5,328[ 5,326] 5,325] 5,327] 5.331] 5,329] 5,333 5,335| 5,331

al < [cellb[A]

5 © 14, d 614] 579 630] 580 642] 598 633] 595 625| 581] 627] s542] 598
3 cell ¢ [A]| 5,523] 5,540] 5,523] 5,540] 5,518] 5,531] 5,522] 5531] 5522] 5534] 5524] 5540] 5531
g Periklas [%] 44 39 31 37 36 42 36 44 25 36 25 44 18
2 Arkanit [ [%] 20 36l 30 56 08 41 11 o7 oo 14 o9 47 142
S| Quarz [%] 06/ 09 o5 09 04 06 02 08 04 06 03 03 o5
Dolomit | [%)] 04/ 03 04 07 04 o6l 04 o5 04 04 03 02 00
Calcit [%] 00 00 00 o0 o0 11 o00 o0 o0 o0 07 00 21

* é& Schmel ztablette
** & backloading

Auf eine Verfeinerung der Gitterparameter der Aluminate wurde verzichtet. Die
verschiedenen Modifikationen (kubisch, orthorhombisch und monoklin) zeichnen sich durch
ahnliche Netzebenenabstédnde aus. Eine Verfeinerung der Gitterparameter birgt die Gefahr,
dass eine getrennte Analyse der einzelnen Modifikationen unmdglich wird. Es wurden
lediglich die Gitterparameter der Ferrite analysiert.
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HNOs-Methanol-Ausziige

Bei den HNO;-Methanol-Ausziigen wird insbesondere Ferrit angereichert (Tabelle 20). Zur
Vermeidung der Ferritauflosung wird diese Praparation teilweise mit einem groberen
Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Aus diesem Grund beinhalten die Proben z. T. noch héhere
Gehalte an Aluminat. Weitere Nebenphasen sind Periklas und Alit. Bei dem detektierten
Halbhydrat und Gips handelt es sich um Praparationsartefakte.

Tabelle 20: Rontgenfluoreszenzanalyse, Réntgenbeugungsanalyse und Rietveld-
Phasenquantifizierung der HNO3s-Methanol-Auszlige der fraktionierten
Einzelklinkerproben Zementwerk K

Probe K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
Fraktion [mm]| 2-8 [>22,4] 2-8 |>22,4] 2-8 [>22,4| 2-8 |>22,4] 2-8 |>22,4| 2-8 [>22,4
GV 1831180 301|311]1205]|261]192(169]197]104] 1,39 210] 2,93
SiO, 8,531 391| 8,34 | 434] 466 | 3,81]110,58| 5,74| 492 | 4,32] 5,52 | 5,92| 6,66
N AlL,Og 20,68]18,37] 20,60] 16,79] 25,47|18,99] 18,70| 20,97| 24,17| 22,05] 23,34| 19,07] 19,34
L Fe0s; 15,81|21,62]16,62(19,44]17,12|17,92] 13,52(19,14]19,36|21,81| 17,24|18,12] 18,29
? CaO 47,14(43,81144,55(43,21]45,04(43,89]51,21(46,77|47,52(47,79] 48,50(48,80] 44,16
c MgO 590 1| 6,43]| 490 | 472] 561 (5,31 492|598 468 | 479] 500 | 540| 3,17
S| SO; 0,89 | 6,18 3,91 (10,89} 1,21 [ 9,06] 0,81 [ 2,30] 0,27 | 0,70] 1,05 | 3,27 | 7,05
N
g K.O [%] 0951087 107]|121}]107|152]0,36]|0,38] 045|0,30] 0,34 | 0,51 1,13
S Na,O 0,37 | 0,221 0,37 | 0,22] 0,52 | 0,23] 0,21 | 0,18] 0,30 | 0,18] 0,21 | 0,18 ] 0,29
E P2Os 0,141 0,04 0,09 | 0,05] 0,06 [ 0,04] 0,21 ]| 0,07] 0,24 | 0,06 | 0,10 | 0,09 | 0,05
g’ TiO, 0,68 0,92]0,75(0,84] 0,75 | 0,77] 0,57 | 0,77] 0,82 | 0,94] 0,70 | 0,73] 0,76
o]
& Mn,0,
0,16 | 0,19] 0,18 | 0,18} 0,15 | 0,15] 0,12 | 0,15 0,16 | 0,18 ] 0,16 [ 0,19] 0,16
Cl 0,01]0,01}001]001}]0,01{0,01]0,01]0,01]0,01|0,02]0,01|0,01] 0,03
S 101,3|102,6]101,4{101,91101,7]101,7]101,2|102,5|102,9|103,1} 102,2]|102,3] 101,1
c-CA | [%] 11.3] 22| 86| 40 58 61 119 94 14 29 163 144 12
0-CA | [%] 48 29 15 328 o0 04 07 27 00| 10 00 19 o009
[%] 736 80,9 783] 706] 897 729 719] 801 96,3] 93.6] 804| 725 921
cella[A] | 5.330] 5,343] 5,331] 5,344] 5,327 5,333 5,326] 5,333| 5,326] 5,334] 5,330] 5,340] 5,335
N cell b [A]
2 14, 6| 01| 555 04| 60l 602] 565 606| 566 560 608] 608 538 602
S| O [lcellclA]] 5529] 5,545] 5528] 5,543| 5522 5,552| 5,523] 5,532] 5,527| 5,539] 5,527] 5,547] 5,540
& V cell [A% | 430,0[ 431,2] 430,4] 431,3] 429,5] 429,7] 429,6] 429.7] 429,5] 430,2] 430,3] 430,6] 431,6
S Felocc. | 0,785] 0,877] 0,765| 0,844] 0,741 0,821] 0,761 0,783| 0,746] 0,791] 0,755| 0,820] 0,760
3 Fe2 occ. | 0,153] 0,000] 0,174] 0,000] 0,208] 0,014] 0,194] 0,112] 0,168 0,076] 0,183] 0,000] 0,120
2 -
5 ig's [%] 55 571 27 33 30 41 31| 43 15 24 20 52 o7
£
2 [ Halb 1 g 08| 8o 77 189 o8| 161 11 34 01 01 o6 49 38
hydrat
Gips [%] 02| os| o6 00 07/ o4 04 00 07 od o7 o1 13
CsS [%] 38 o0 o7 oo o0| o0l 110 00 00 00 01| 10 00

* é& Schmel ztablette
** ¢ backloading

Die ermittelten Gitterparameter der Ferrite sind in Abbildung 14 den Gitterparametern
fremdoxidfreier Ferrite mit unterschiedlichem A/F-Verhaltnissen gegeniiber gestellt.
Aul3erdem werden die Gitterparameter synthetischer Ferrite (fremdoxidhaltig) nach Boikova
1986 dargestellt. Vergleicht man die Gitterparameter b der untersuchten technischen Ferrite
mit denen der fremdoxidfreien Ferrite (nach Redhammer et al. 2004), wirde man bei allen
technischen Proben ein A/F-Verhéltnis <1 vermuten. Der a-Parameter zeigt zwischen den
Proben quasi keine Variation. Beim b-Parameter weisen die Fraktionen 2-8mm hdhere Werte
auf als die Fraktionen >22,4mm (Ausnahme K5). Beim c-Parameter verhdlt es sich
umgekehrt. Auch wenn die verfeinerten Ferritgitterparameter nicht mit denen der
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Salicylsaure-Methanol-Ausziige Ubereinstimmen, zeigen sie untereinander die gleichen
Tendenzen.
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Abbildung 14: Gitterparameter der Ferrite der Klinkerproben K im Vergleich zu den Werten nach
Redhammer et al. 2014 sowie nach Boikova 1986; oben Gitterparameter a Uiber b; unten
Gitterparameter c Uber b; rechts Ferritzusammensetzung der Ferrite nach Boikova 1986

Bei den Besetzungsdichten der Tetraeder- und Oktaederpositionen unterscheiden sich die
feinen und groben Fraktionen systematisch voneinander. Die Fraktionen >22,4mm weisen
gegenuber den Fraktionen 2-8mm stets eine erhdhte Besetzungsdichte der
Oktaederpositionen (Fel occ.) auf (Tabelle 20). Bei den Fraktionen 2-8mm entspricht die
errechnete Besetzungsdichte (Fel occ.) anndhernd dem fremdoxidfreien Ferrit C,ARF 2« mit X
= 0,5 nach Jupe et al. 2001. Die Tetraederpositionen (Fe2 occ.) der Fraktion 2-8mm sind
demgegeniber tendenziell unterbesetzt. Bei den Fraktionen >225mm liegen die
Tetraederpositionen beziiglich Eisen teilweise sogar unbesetzt vor.

Bei den chemischen Analysen in Tabelle 20 féllt auf, dass die A/F-Verhaltnisse zwischen den
Fraktionen stark differieren. So liegt das A/F-Verhaltnis der Fraktionen 2-8mm immer sehr
deutlich Gber dem der Fraktionen >22,4mm. Diese Unterschiede kdnnen mit den Rest-C;A-
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Gehalten der Proben nicht erklart werden. So sind bei den Klinkern K3, K4 und K6 die
Aluminatgehalte in beiden Fraktionen annéhernd gleich grof3. Trotzdem enthélt die Fraktion
2-8mm in allen drei Fallen ein erhdhtes A/F-Verhéaltnis gegenuber der Fraktion >22,4mm. Bei
den Proben K1, K2 und K4 werden jeweils in der Fraktion 2-8mm sehr hohe SiO,-
Konzentrationen deutlich.

Es stellt sich die Frage, ob der systematische Unterschied des A/F-Verhaltnisses zwischen
der Fraktion 2-8mm und >22,4mm auch auf andere Klinker tUbertragen werden kann. Aus
diesem Grund wurden auch von den Klinkern des Zementwerks S HNOs-Methanol-Ausziige
hergestellt (Tabelle 19). Es zeigt sich, dass bei den S-Proben die A/F-Verhaltnisse unter
denen der K-Proben liegen. Auch die feine Klinkerfraktion S2_2-8mm weist ein A/F-
Verhéltnis auf, das im gleichen Bereich liegt wie bei den groben Fraktionen >22,5mm der K-
Proben.

Fur die Berechnung der in Abbildung 15 gezeigten A/F-Verhaltnisse des Ferrits wurde
zunachst die Menge des im Aluminat enthaltenen Al,O3; und Fe,O3; von den in Tabelle 20 und
Tabelle 21 gezeigten Al,Os- und Fe,Os-Konzentrationen abgezogen. Grundlage bilden die in
Tabelle 22 gezeigten Konzentrationen fur kubisches C;A (c-C3A) und orthorhombisches C;A
(0-C3A) nach Taylor 1997. Die verbliebenen Al,Os-und Fe,Os-Gehalte wurden als molare
Anteile ins Verhéltnis gesetzt.

Tabelle 21: Rontgenfluoreszenzanalyse (links) und Rontgenbeugungsanalyse mit Rietveld-
Phasenquantifizierung (rechts) der HNOs-Methanol-Ausziige der fraktionierten
Einzelklinkerproben des Zementwerks S

Probe|] S1 S2 Probe] S1 S2
Fraktion [mm] 2-8 |>22,4 Fraktion [mm] 2-8 [>22,4
GV 1,76] 0,66 | 1,16 c-CsA [%] 0,0 1,3 0,0
SiO, 1,59| 2,69 | 2,89 0-CzA [%] 00 09 00
Al,Os 13,77/ 15,19|12,15 [%] 52,8] 64,3| 59,4
5[ Fe.0, 13,36] 16.42[16.42] |, g:l'l's[[ﬁ]] 5,340] 5.343] 5345
[}
T? CaO 26,49| 32,24| 28,26 4 14, ¢ 530l 533|530
8 MJo 40,871 28,37]38,05 Z| S [CcellclA] | 5.554] 5543 5547
£ SOs 017017 [ 017{ | & V cell [A9 | 429,7] 430,5] 430,8
N| KO % 0,32] 0,22 | 0,08 5 Fel occ. | 0,828] 0,800| 0,816
g Nazo [0] 0119 0,15 0,10 g : Fe2 occ. 0,150} 0,173| 0,128
2| p,0 5 ifar's [9%] 472 335 40,6
9] ° 0,00 0,00 | 0,00]| | £
2 To 2| Hab- 1 e 0ol 00| 00
5 i0, 0,87] 1,01 | 1,05 hydrat : : ;
Mn,O Gips [%] 00 00| 00 .
o 0,17] 0,25 | 0,25 * & Schmel z
Cl 0,06] 0,02 | 0,02 CsS [%] 00 00/ 00 44« & packl o
S 97,8] 96,7 | 99,4
Tabelle 22: Chemische Zusammensetzung der Hauptklinkerphasen nach Taylor 1997

% SiO, [ Al,O3 | Fe,O3 | CaO | MgO | SOs | KO |Na,O| P2Os | TiO,
Alit 25,20) 1,000 0O,70{71,60] 1,10 0,10] 0,10[ 0,10 0,10{ 0,00
Belit 31,50 2,10] 0,90{63,50] 0,50| 0,20] 0,90 0,10 0,10{ 0,20
c-CsA 3,70| 31,30 5,10|56,60| 1,40 0,00 0,70 1,00 0,00( 0,20
0-CzA 4,30| 28,90 6,60|53,90| 1,20 0,00 4,00 0,60 0,00( 0,50
C,AF 3,60| 21,90 21,40|47,50| 3,00 0,00{ 0,20 0,10 0,00( 1,60
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Abbildung 15: Molares A/F-Verhaltnis der Ferrite der HNO3-Ausziige fir die K-Proben (links) und die S-
Proben (rechts); die Al;Os-und Fe;Os-Anteile des Aluminats (gemaf Taylor 1997) wurden
fir die Berechnung vom Gesamtgehalt in Tabelle 20 und Tabelle 21 abgezogen

4.2.4 Optimierte Phasenanalyse der Klinker K

Nachdem alle Klinkerhauptphasen durch die Ausziige detailliert beschrieben wurden,
erfolgte die Optimierung der Rietveld-Analysen der Ausgangsklinker. Neu detektierte
Phasen, wie a'-C,S und m-C;A sind in diesem Fall bei der Auswertung berticksichtigt. Die an
den Auszugspréparaten ermittelten Gitterparameter sind bei der Neuberechnung ebenso
berticksichtigt wie die ermittelten Besetzungsdichten des C4AF.. Die optimierte
Phasenanalyse wird in Tabelle 23 dargestellt.

Tabelle 23: Optimierte Rontgenbeugungsanalyse ausgewahlter Klinker und Klinkerfraktionen des
Zementwerks K

% K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
Fraktion
[mm]] 2-8 |>224| 2-8 |>22,4] 2-8 [>22,4]| 2-8 |>224| 2-8 |>22,4| 2-8 |>22,4

CsS| 67,6 64,2 66,7 64,1 74,4 726 71,6 70,9 753 74,1 69,2 67,00 74,1
b-,8 22 2,8 3.6 44 1,6 29 45 50 11 13 7.2 7,9 1,6
U-c,s| 92| 131 93| 121 64 81 5,6 8,0 6,2 8,8 6,0 8,9 6,3
c-CsAl 29 20 35 19| 44 32 50 40 3.8 33 62 6,0 0,7
0-C3Al 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,0 03 09 0,0 0,00 0,0 0,7 0,6
m-C;Al 4,3 6,71 3.3 571 17 33 0,0 14 11 25 0,0 0,0 0,7
SC;Al 7.3 8,6 6,8 76| 6,2 6,5 5,2 6,3] 49 58 6,2 6,8 2,1
C,AF| 9,0 59| 94 59 99 6,6 11,7 8,3| 10,8 7,2] 10,2 73] 11,8
Freikalk] 3,7 401 24 35| 08 15 04 07 12 24 04 0,6 04

Periklas| 0,7 08 07 09 07 06| 08 09 06 0,5 0,6 09 0,5
Arkanit] 0,4 07 11 15 0,0 12| 02 0,00 0,0 0,00 02 0,6 3,2

amporpher|
Anteil

»
[EE

84 6.2 82 43 6,2] 2,6 53 21 34 28 0,6 6,9
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Es fallt auf, dass die sehr alkalireichen Proben K1 und K2 erhebliche Anteile von
monoklinem Cs;A enthalten. Bei der ebenfalls alkalireichen Probe K7 liegen die Alkalien
Uberwiegend als Arkanit vor. Durch die Einbeziehung von a'-C,S wird der Gesamtgehalt an
C,S erhoht. Wie schon in Tabelle 14 liegen die Aluminat/Ferrit-Verhaltnisse der groben
Fraktionen >22,4mm immer sehr deutlich Uber denen der Fraktionen 2-8mm. Bei der Probe
K7 fallt der sehr niedrige Aluminatgehalt auf.

4.2.5 Elektronenoptische- und EDX-Untersuchung

Wie zuvor beschrieben zeigen die Klinkerfraktionen 2-8mm und >22,4mm in den
Analyseergebnissen die  grof3ten  Unterschiede. Im  Folgenden werden die
elektronenoptischen- und EDX-Untersuchungen eben dieser Fraktionen erlautert. Von der
Klinkerfraktion 2-8mm wurden je ein Anschliff und von der Klinkerfraktion >22,4mm je zwei
Anschliffe hergestellt. Abbildung 16 zeigt schematisch die Anschliffpraparate. Von jedem
Anschliff der Fraktion 2-8mm wurden 5 Granalien elektronenmikroskopisch untersucht. Je
Granalie erfolgte die Analyse an zwei Bildpositionen, eine Position in der Granalienmitte und
eine Position am Granalienrand. Bei den Anschliffen der Fraktion >22,4mm entstanden drei
Aufnahmen von Bildpositionen von der Granalienmitte und zwei Aufnahmen vom
Granalienrand. Folglich lagen auf diese Weise von jeder Probe (Fraktion) 10 Bildpositionen
zur Analyse vor. Abbildung 16 (rote Quadrate) veranschaulicht beispielhaft das Vorgehen.

Klinker

Harz

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Klinkeranschliffe; Fraktion 2-8mm (links); von der Fraktion
>22,4mm (rechts) lagen jeweils 2 Anschliffe vor; die roten Punkte stehen fir die
Bildpositionen

Von den bereits gebrochenen Klinkerproben K7 und S1 wurde jeweils ein Anschliffpraparat
angefertigt. Das weitere Vorgehen erfolgte analog zu den Klinkerfraktionen 2-8mm (siehe
Abbildung 16 links).

Alle Aufnahmen wurden zundchst bei einer 1.000fachen VergréRerung aufgenommen. Zur
besseren Darstellung wichtiger Details werden in Abbildung 19 und Abbildung 20 auch
hohere VergréRerungen gewahlt. Mittels Bildanalysesoftware wurden die Alit- und
Belitkristalle teilweise ausgemessen. Mittels EDX-Punktanalysen erfolgte die Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung der Alite und Belite. Die Aufnahmedauer je Bildpunkt
betrug 40-50s. Die Analysen der Silikate Alit und Belit werden in Tabelle 48 bis Tabelle 53;
Anhang Seite 117ff dargestellt.

Es wird deutlich, dass die Zusammensetzung der Alite sehr genau mit den Angaben von
Taylor 1997 Ubereinstimmen. Systematische Unterschiede zwischen den Fraktionen oder
zwischen Rand und Mitte der Granalien kénnen nicht festgestellt werden. Die etwas
verringerte Calciumkonzentration der Proben K4 und K5 wird auf Beliteinschliisse innerhalb
der Alite zurtickgefuhrt. Die Herkunft der Proben hat keinen erkennbaren Einfluss auf die
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Alitzusammensetzung. Lediglich die Phosphatkonzentrationen der K- und B-Proben liegen
etwas Uber den Literaturangaben. Bei den Aliten der B- und S-Proben sind die
Magnesiumkonzentrationen etwas hoher. Die durchschnittlichen Alitgrof3en variieren
zwischen den Proben von 22 bis 46um. Mit 34um Durchmesser sind die Alite der K-Proben
im Mittel etwas groR3er als die der B-Proben mit 28um.

Auch die Belitzusammensetzungen entsprechen im Wesentlichen den Angaben von Taylor
1997. Aufgrund des Einsatzes von Klarschlamm und Tiermehl weichen die
Phosphorkonzentrationen deutlich von den genannten Literaturwerten ab. So werden in den
Beliten der K-Proben bis zu 3,1% P,Os detektiert. Auch die B-Proben weisen bis zu 2,4%
P,Os auf. Die einzelnen Elementkonzentrationen streuen etwas stéarker als bei den
Alitanalysen, was anhand der Standardabweichungen deutlich wird. Aufgrund der geringeren
Haufigkeit der Belite, liegen weniger Einzelanalysen vor. Mit 9um Durchmesser bei den K-
Proben und 20um bei den B-Proben sind die Belitkristallite deutlich kleiner als die
Alitkristallite. Die Wabhrscheinlichkeit der Beeinflussung der EDX-Analysen durch
angrenzende Phasen erhoht sich mit kleiner werdenden KristallitgroR3en (Kapitel 3.7).

Eine Besonderheit stellen die z. T. grof3en Belitkristallite in den B-Proben dar (Abbildung 17),
der Farbton dieser Kiristallite ist hier deutlich nach rot verschoben (mehr SiO, und weniger
Ca0). Teilweise weisen diese Belite die Form von Alitkristallen auf. Es handelt sich um
pseudomorphen Belit, der aus Alit gebildet wurde. Auch bei den um die Alite angeordneten
kleineren Belitkristalliten handelt es sich offensichtlich um sekundar durch Alitkorrosion
entstandenen Belit. Bei den K- und S-Proben kann sekundé&rer Belit nur in sehr geringem
Umfang ausgemacht werden.

MAG: 1000x HV: 18kV_WD: 8,0mm

Abbildung 17: REM-Bild kombiniert mit der mittels EDX-Mapping gewonnen Elementinformation der
Klinkeranschliffe der Proben B2_2-8mm (links) und B3_>22,4mm (rechts); die hellen
Flachen kennzeichnen Alit, die orangen Fladchen kennzeichnen Belit 1 teilweise
pseudomorph aus Alit gebildet; Vergré3erung 1.000fach

Die Analyse der Zwischenphase erfolgte mittels EDX an farblich einheitliche Teilflachen
(Aluminat bzw. Ferrit). Auch in diesem Fall betrug die Aufnahmedauer je Bildpunkt 40-50s.
Beispiele fur REM-Bilder uberlagert mit den Elementinformationen, sind fir alle Proben in
Abbildung 53 bis Abbildung 64; Anhang Seite 121ff zu finden. Wéahrend die Fraktionen 2-
8mm stets eine eher unstrukturierte Zwischenphase aufweisen, zeigen die Aufnahmen der
Fraktionen >22,4mm eine klare Abgrenzung zwischen Aluminat und Ferrit. Die
Zwischenphasenkristallite sind bei den Klinkergranalien der Fraktion >22,4mm groR3er als bei
der Fraktion 2-8mm. Exemplarisch werden in Abbildung 18 die Proben K4_2-8mm und
K4 >22 4mm dargestellt. Aufgrund der kleinen Kristallitgréen muss insbesondere bei den
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Fraktionen 2-8mm mit einer gegenseitigen Beeinflussung der Aluminate und Ferrite
gerechnet werden.

ch il calfl e
’ \»

MAG: 1000 H 1BV WEk 7.7mm G 1000x HV: 18V WD §.1mm

Abbildung 18: REM-Bild kombiniert mit der mittels EDX-Mapping gewonnen Elementinformation der
Klinkeranschliffe der Probe K4_2-8mm (links) und K4_>22,4mm (rechts) ; VergrofRerung
1.000fach

Wie schon in Kapitel 4.1.3 beschrieben, werden die Alkalisulfate Na,SO, und K,SO, in der
Zwischenphase rechnerisch eliminiert. In Abbildung 53 bis Abbildung 64 werden die
Elementverteilungen grafisch jeweils Gber dem Fe,O3-Gehalt dargestellt. Einzelanalysen mit
<40% CaO, >65% CaO, >35% Al,O; oder >30% Fe,O; sind bei den Abbildungen nicht
bertcksichtigt.

Die Zuordnung der Zwischenphasenanalysen zur Aluminat- bzw. Ferritphase erfolgte
rechnerisch Gber den Fe,Os-Gehalt. Nach Lee et al 1982 betrégt der maximale Fe,Os-Gehalt
im Aluminat 4%. Allerdings kann sogenanntes proto-C;A auch hdhere Eisenkonzentrationen
aufweisen. Bei den untersuchten Proben erfolgte eine Trennung zwischen Aluminat und
Ferrit bei 10% Fe,O3. Bei dieser Konzentration zeigen einige Proben (K1, K2, K4, K7, B1, B2
Seite 116ff) eine naturliche Licke zwischen den Punktwolken. Auch wenn diese Licke nicht
bei allen Proben erkennbar ist oder erst bei 12% auftritt, erfolgt die rechnerische Zuordnung
fur alle Proben strikt bei dieser 10%-Grenze. Alle Analysen mit >10% Fe,O; werden dem
Ferrit zugeordnet, alle anderen Analysen dem Aluminat. Die scheinbar hohen
Magnesiumkonzentrationen innerhalb der Aluminat-Punktwolken sind auf
Periklasausscheidungen zurlickzufihren (Abbildung 19). Die EDX-Punktanalysen mit >2,5%
MgO bei <10% Fe,O; bleiben deshalb rechnerisch bei der Bestimmung der
Aluminatzusammensetzung unbericksichtigt. Hohere MgO-Konzentrationen als 2,5%
konnten in Aluminaten bisher nicht nachgewiesen werden (Hewlett 1988, Kapitel 4.8 Electron
microprobe analysis). Aus dem gleichen Grund wird auch beim Ferrit der maximal mogliche
MgO-Gehalt auf 7,0% begrenzt.

Auch die z. T. sehr hohen SiO,-Konzentrationen sind meist auf mikrokristallinen Belit
innerhalb der Zwischenphase zuriickzufihren (Abbildung 20; vgl. Neubauer et al. 1996).
Konzentrationen mit >7,0% SiO, sind weder fir Aluminat noch fir Ferrit bekannt (Hewlett
1988, Kapitel 4.8 Electron microprobe analysis). Entsprechende Einzelanalysen bleiben
deshalb bei den folgenden Berechnungen unbertcksichtigt. In der grafischen Auswertung
(Abbildung 53 bis Abbildung 64; Seite 121ff) sind die Bildpunkte des so definierten Aluminats
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mit einem roten Kreissymbol und die des Ferrits mit einer orangefarbenen Raute
gekennzeichnet.

EHT =18.00 kv Signal A=CZ BSD Date :13 Feb 2018 m
[— WD = 7.0mm Mag= 938KX Phota No. = 311 Bauseoft leben

MAG: 9000x HV: 18kV WD: 7,1imm

Abbildung 19: REM-BIld (links) und REM Bild kombiniert mit der mittels EDX-Mapping gewonnen
Verteilung des Elements Mg am Klinkeranschliff der Probe K1_>22,4mm (rechts) ;
VergroRerung 9.000fach

Signal A= CZ BSD Date :8 Feb 2018 m_

May S.00KX Photo No. = 6905 Baustoff lal

Signal A=CZBSD  Date 8Feb2018 5 SCHWENKONIN
— WD = 7.5 mm Meg= 4.00KX Pheto No. = 6307 Beustoff loban

um EHT = 18.00 kv Signal A=CZBSD  Date 7 Feb2018  § SCHWENKOIEENEEE EHT = 18.00 kV/ Si Date :8 Feb 2018
— WD = 65 mm Mag= 9.00KX Phato No. = 6900 WD = 7.5 mm Photo No. = 6904

Abbildung 20: REM-Bilder verschiedener Anschliffe der Klinkerproben K; die rote Pfeile kennzeichnen
Belit-Kristallite innerhalb der Zwischenphase; VergréfRerung 4.000fach und 9.000fach
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Aluminat

Tabelle 24 bis Tabelle 26 enthalten die ermittelten Aluminatanalysen. Die z. T. geringe
Anzahl an Einzelanalysen resultiert aus der teilweise geringen Mengen an Zwischenphase
und der bereits erwdhnten Messunsicherheit infolge geringer Kristallitgro3en. Trotz der zu
erwartenden Wechselwirkung mit anderen Klinkerphasen, stimmen die Aluminatanalysen mit
den Literaturangaben anndhernd Uberein. Lediglich das Element Silicium wird vereinzelt mit
hoheren Konzentrationen detektiert. Tendenziell enthalten die Fraktionen >22,4mm hdohere
Konzentrationen an Silicium, Eisen und Alkalien als die Fraktionen 2-8mm. Dagegen liegen
die Calciumkonzentration bei den Fraktionen 2-8mm bzw. an den Randern grof3er Granalien
meist Uber denen der Fraktionen >22,4mm im Kern. Die Alkaligehalte der Klinkerproben
spiegeln sich direkt in den Alkaligehalten der Aluminate wider. Wie in Kapitel 2.4.3 erlautert,
werden die Alkalien teilweise im Aluminat akkumuliert. Die Aluminate der Granalienrander
zeigen bei beiden Fraktionen meist eine Abreicherung von Alkalien.

Die Aluminate der B-Proben weisen im Mittel hdhere Calciumkonzentrationen auf als die K-
und S-Proben.
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Tabelle 24: Mittels EDX bestimmte Aluminatzusammensetzung der fraktionierten
Einzelklinkerproben im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997, Zementwerk K

Si0, |A,0, |Fe,0, |cao [Mgo[s0; [K,0 [Na,0 |P,0; [TiO,

Probe n [%]
Zusammensetzung cC3A 3,7 | 31,3 51 |56,6| 1,4100]0,7| 1,0 0,0 | 0,2
It. Taylor 1997 oC3A | 43| 289 | 6,6 |539] 1,2] 00|40 06 | 00 | 05
KL 2-8mm_Mitte % . | 50288 49 [564]05]00]28] 12 | 00|04
KL 2-8mm._Rand % , [ 43]303] 50 [563[10]00[12[ 16| 0102
L ~oamm Mite M|, [ 51] 282 53 [560] 10]00]28] 1.3 | 01 [ 03
— - S 06| 11 | 07 |12]06]00]04] 01 | 01 | 01
M 48 | 284 | 52 |564]10]00|27] 1.2 | 00 | 03
K1_>22mm_Rand s| 8 [04 07 ] 03 |04]05]00]04] 02 ] 0101
2 2.8mm Mite M|, [40] 303 47 [577] 08]00]L2] 08 | 01 |03
— - S 08| 22 | 11 |20]03]00]08] 0.4 | 01 | 0.2
M 38| 285 | 65 |580]1.1]00]06] 1.1 | 02 | 02
K2_2-8mm_Rand s| * 04| 13| 18 |23]08]00]07] 04 ] 01| 01
K2 >22mm. Mitte M|, [ 50277 ] 61 [551]09]00]34] 1.2 [ 02 |04
S 03| 11 | 14 |1.0]04]00]10] 02 | 01 | 01
M 46| 285 | 63 |559| 15|00 13| 1.4 | 02 | 04
K2_>22mm_Rand s| " [03] 08 09 |12]06]00]04] 03] 01| 01
3 2B Mitte M| o [49]306 | 40 [571] 1,0]00]10] 09 | 03 | 03
— - S 08| 1.3 | 11 |15]03]00]04] 02 | 02 | 0.2
M 42 310] 49 |57.0]09]00]04] 1.0 | 02 | 02
K3_2-8mm_Rand s| * [02] 20 | 20 |10]04]00]01] 03] 01| 02
K3 >22mm. Mite M| |, [ 52266 57 [569]12]00[29] L1 |01 |04
S 08| 39 | 09 |36|06|00]03] 02 01 ] 01
M 42286 | 69 |571]|14]00(02] 09 | 02 | 04
K3_>22mm_Rand s| ® [06] 15| 22 |09]03]00]05] 04 | 00| 03
4 2B Mitte M| [39]305 | 41 [59,8/08]00]01] 06| 01 |01
— - S 10| 11 | 02 |07]02]0002] 02 | 01 | 01
M 42293 55 |587]|10]00]02] 06 | 03 | 02
K4_2-8mm_Rand s| ° [16] 24 | 22 |14]05]00]02] 01 ] 02 | 02
K4 >22mm. Mite M| ;[ 48289 53 [560]09]00]27] 1,0 | 01 |03
S 04] 05 ] 03 |05]03]00]02] 01 ] 01 ] 01
M 51287 ]| 53 |564]|07]00|22] 1,0 | 01 | 03
K4_>22mm_Rand s| M 09012 10 [12]02]00]10] 02 ] 01 | 01
<5 28mm Mo M|, [41]316| 51 [552] 1,0] 00| L1] 14 | 0,1 | 04
— - S 18| 16 | 23 | 72]04]00|19] 1.4 | 02 | 0.4
M 371295 | 66 |57.0| 14]00]02] 1.1 | 03 | 02
K5_2-8mm_Rand s| ° [09 20| 21 |22]09]00]02] 03] 01 | 02
K5 >22mm. Mite M| o [42]289 ] 64 [561]1,7]00[10] 1.4 | 01|02
S 03| 12 | 15 |11]04]00]03] 02 | 01 | 01
M 50282 | 55 |580]12]00|05]| 1,0 | 04 | 0.2
K5_>22mm_Rand s| 8 13| 18] 14 |24]05]01]05] 06| 05 | 01
<6 2.8mm Mo M| . [ 26323 a4 [557]11]00]05] 0802 |04
— - S 06| 1.0 | 09 |23]03]00|05] 0.4 | 01 | 03
M 38| 275]| 83 |580]|12]00]00] 04 ] 02] 05
K6_2-8mm_Rand s| * o1 17 ] 19 |08]03]00]00] 01 ] 00 | 02
<6 2o Mite I [49[303] 50 [s50]14]00[17] 120204
- - S 04| 1.2 | 04 |1.4]05]00]02] 03| 02 | 01
M 55283 | 58 |57,7| 1.6]00|00]| 05 | 03 | 04
K6_>22mm_Rand s| 2 0708 25 |21]07]00]01] 01 ] 02| 03
<7 Mite M| |49 281 64 [550]09]00]28] 15| 01 | 02
S 05| 1.6 | 22 |07]04]00]07] 03] 01 | 02
M 51|283| 58 |554]|09]00|27]| 1.6 | 01 | 0.1
K7_Rand s| 1° (06| 09 | 14 |07]06]00]05] 02 ] 01|02

MéMi ttel wertSéStandardabwei chung
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Tabelle 25: Mittels EDX bestimmte Aluminatzusammensetzung der fraktionierten
Einzelklinkerproben im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997, Zementwerk B

S|02 |A|203 |F9203 |CaO |MgO |SO3 |K20 |Na20 |P205 |T|02

Probe n [%]
Zusammensetzung cC3A 3,7 | 31,3 51 |56,6]14]100]07]| 1,0 0,0 | 0,2
It. Taylor 1997 oC3A | 43| 289 | 66 |539|12]00]|40] 06 | 00 | 05
51 2.8mm Mitte M[ . [ 48] 255 42 [574]09]51]04] 1.0 | 01 [ 04
— - S 15| 7.7 | 20 | 35| 04126/ 08| 1.2 | 01 | 05
81 2-8mm_Rand % . |27 ]264] 93 [s81]12]00]00] 03] 0009
51 >22mm Mite M|, [29[278] 55 [562[09[00(28] 1,3 | 01 [ 05
— - S 01] 06 | 02 |05]03]00]07] 02| 00| 01
81 >22mm.Rand % , [ 55]295] 57 [557]14]00[03] 11 ] 0305
52 28mm Mitte M[ . [38] 296 55 [59,1] 1,0]00]00] 05 | 02 [ 04
— - S 04| 18 | 21 |11]03]00]01] 01 | 00 | 0,3
M 37| 281 51 |585|13]25|00| 05| 01 | 0,2
B2_2-8mm_Rand s| ° [08 40| 10 |14]04]57]00] 03] 01 | 01
52 ~22mm Mite M| [53[282] 51 [566[09[00[21] 1,3 ] 0104
— - S 03| 29 | 18 | 16| 06]00|14] 02 | 01 | 0.2
M 47300 46 |580|10]00|04| 08 | 02 | 0,3
B2_>22mm_Rand s| ° [12] 19 | 14 |17]04]00]05] 03 | 01 | 03
53 28mm Mitte M|, [52]277 | 74 [s74] 14]00]00] 04 [ 02 [ 04
— - S 10| 1.0 | 1.8 |12] 0500 00] 02 | 01 | 01
M 45| 304 | 43 |584|15|00]00] 06 | 02 | 0.2
B3_2-8mm_Rand s| 3 08| 14 ] 05 |13]08]00]00] 01 ] 01| 01
B3 >22mm_itte % , | 53294 49 [568]07|00]15] 11| 00 | 04
M 40| 290 | 53 |59.1] 1.0 00|00 04 | 02 | 0.2
B3_>22mm_Rand s| ° [05] 07| 14 |14]02]00]00] 01 ] 00 | 01

Mé Mi ttel wertSéStandardabwei chung

Tabelle 26: Mittels EDX bestimmte Aluminatzusammensetzung der fraktionierten
Einzelklinkerproben im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997, Zementwerk S

Si0, |Al,05 |Fe,0; |cao [Mgo |S0; [K,0 [Na,0 |P,0s [TiO,

Probe n [%]
Zusammensetzung cC3A 3,7 | 31,3 51 |56,6] 14100]0,7]| 1,0 0,0 | 0,2
It. Taylor 1997 oC3A | 43 | 289 | 6,6 |539] 1,2] 00|40 06 | 00 | 05
<1 Mite M[ ., [ 511290 51 [557]07]00]22] 1.7 | 01 | 04
—~ S 04| 06 | 07 |09]02]00]05] 02 02| 02
M 48283 | 62 |562]|08]00|17] 1.5 | 01 | 04
S1_Rand s| %[04 16 | 20 |09]03]00]06] 03] 01| 02
52 2-8mm_Nitte M|, [ 52| 275 68 [552]12|00]19] 16 | 01| 05
S 06| 1.3 | 14 |16]05]00]03] 04 | 02 | 03
M 54 |280| 62 |555]|09|00]|17] 1.6 | 02 | 05
S2_2-8mm_Rand s| % 05| 13| 13 |14]04]00]05] 04 | 03 | 03
s2 s22amm vite M| so [ 2] 303 | 39 [560[06]00]18] 17 [0l 03
S 06| 1.7 | 07 |22]03]00]04] 0.4 | 02 | 0.2
M 51298 | 48 |559]|07]00|14] 1,7 | 01 | 04
S2_>224mm _Rand 131 48 70T 51 1210310004 04 ]| 02 | 0.2

MéMi ttel wertSéStandardabwei chung
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Ferrit

Tabelle 27: Mittels EDX bestimmte Ferritzusammensetzung der fraktionierten Einzelklinkerproben im
Vergleich zu den Daten von Taylor 1997, Zementwerk K

sio, |Al,0, [Fe,05 |cao [Mgo[s0; [K,0 [Na,0 |P,0; [TiO,
Probe n (]
Zusammensetzung lt. Taylor 1997 36 | 21,9 | 21,4 475/ 30(0,0]02| 01 | 00 | 1,6
azemm e |S) 7 o5 T5e 5o 25 [1s Tool 15 [0 [0z [or
K1 2-8mm_Rand % 13 ‘11:2 2317‘62 1; ’86 ij i: 2:3 g:j 8:2 gﬁ 8:2
K1_>22mm_Mitte % 19 ig 12?'15 23187 53(?;38 12 8&23 8451 82 81 éi
K1 >22mm_Rand % 13 2; 21011 21278 %979 é; 88 8; 82 81 3451
o zemm e M |29 21102 5011801021041 091 0012
K228mm Rand 1 15 o e T T os Tox [ os
kezamm mae g 17 | O e e e T es o3 o
2>z2mm Rana W) 15 [#0]220 1161 [501134 1001021 03 103 [ 14
K3_2-8mm_Mitte % 19 ij 24247 1475 45763 ig ég 23 83 82 ég
K3_2-8mm_Rand % 20 g:; 2;‘(? 134:’5 521,;34 ‘11:2 8:2 8:2 8j§ 8j§ 8:2
kaszzmm mite g 10 e A e e e e T 0T Toe
Ka>22mm Rand €] 16 |00 o e e o T o T o4
K4_2-8mm_Mitte % 14 ﬁ 22 ég 1285 52?'38 Sjg 2:3 g:g 8ji 8:? ég
K4 2-8mm_Rand % 14 gg 21028 21095 50(?’76 53 88 88 81 gi (1)2
e P e N e i
K4 _>22mm_Rand % 11 i; 1;‘09 222”78 55'; if’) 8:8 8:1 g:i gﬁ (1)::
K5_2-8mm_Mitte % 16 ii 233:'09 lf:f 51(?'91 ig 88 81 83 82 (1);
o zemnmas ) 38 e o TooTor oo o Tos
K5 >22mm_Mitte % 23 g; 221"41 127”37 521’;55 ig 88 8; 82 8:; éi
csoomm Rand ) 12 | e e O e T oa Toa T o
K6_2-8mm_Mitte % 19 i; %fsg 1355 419,'92 ii 8(1) 82 82 gi (1)5
o2ommRems |51 1 55155 150 17 oo ooToa ] 0z [0t 04
K6_>22mm_Mitte % 12 112 232,'29 1265 54120 ég (1)2 82 8; 8; (1);
K6_>22mm_Rand % 15 ii 22374 l1592 532,‘21 ii 81 8; g; 83 82
K7_Mitte % 17 8:2 210',87 fo 51%1 g:i 8:3 g:i 8:3 81§ é:g
K7_Rand % 17 g:; 21(?231 22(?’3? 52(?'23 g:é 81111 8:; 8:2 8:3 (1):2

Mé Mi tt el wertSéStandardabweichung
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Im Vergleich zu den anderen Klinkerphasen stimmen die in Tabelle 27 bis Tabelle 29
dargestellten Ferritanalysen weniger mit den Literaturangaben Uberein. So liegen die
mittleren Calciumkonzentrationen bis zu 5% Uber den Daten nach Taylor 1997. Die
dargestellten Mittelwerte variieren teilweise um mehrere Prozent. Auch die dargestellten
Standardabweichungen stehen fiir eine grofRe Variationsbreite der Elementkonzentrationen
innerhalb einer Probe bzw. einer Fraktion. Einerseits verdeutlichen diese Abweichungen die
Vielfalt der Ferritzusammensetzung, andererseits konnen sie auf angrenzende
Klinkerphasen bzw. angrenzenden Freikalk zuriickgefuhrt werden. Wie bereits in Kapitel 3.7
ausgefuhrt, steigt die Wahrscheinlichkeit der gegenseitigen Beeinflussung bei der EDX-
Analyse mit kleiner werdenden Kristallitgrof3en an. In diesen Fallen muss das EDX-Signal als
Mischsignal gewertet werden. Besonders bei den Proben K2; K5; B2 und S2 (in der Fraktion
2-8mm) sieht die Zwischenphase in den REM-Bildern wie eine einheitliche Masse
(bestenend aus sehr kleinen Aluminat- und Ferritkristalliten) aus. Trotz der moglichen
Fehlerbehaftung der angegebenen Oxidkonzentrationen, konnen aus den relativen
Unterschieden zwischen den Proben wertvolle Riickschliisse gezogen werden.

Tabelle 28: Mittels EDX bestimmte Ferritzusammensetzung der fraktionierten Einzelklinkerproben im
Vergleich zu den Daten von Taylor 1997, Zementwerk B

si0, |A,0, |Fe,0, |cao [Mgo[s0; [K,0 [Na,0 |P,0; [TiO,
Probe n [%]
Zusammensetzung It. Taylor 1997 3,6 | 21,9 | 21,4 {475(30(00(02] 0,1 | 0,0 | 16
BLzemmmte gt 4 o 0T o0 01 Tor o8
N = I o e TR T A O O N
B1_>22mm_Mitte % 10 ‘llj 119”4? 12?;39 4;3 (2)2 8:8 ;g 8:2 gﬁ (1):3
51 >22mm Rand [ o (411 ZL3 185 SL7 270010000 04 15
52 26mm wie W 5 (441 2L11 181 [S09136100 1001 0 |02 L7
B 2emm Rand [l 4 |0 A e A o T 01 Toa [0
B2 >zmm mite (M) 4 | 392191196 (5011571001041 08 | 02 |18
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Mé Mi tt el wertSéStandardabwei chung

Die Aluminiumkonzentrationen liegen sowohl oberhalb als auch unterhalb des
Literaturwertes (Tabelle 27 bis Tabelle 29). Die grof3te Variationsbreite zeigt das Element
Eisen. Es fallt auf, dass die mittleren Eisenkonzentrationen der Granalien >22,4mm fast
ausnahmslos Uber denen der Fraktion 2-8mm liegen. Bei den mittleren
Aluminiumkonzentrationen verhélt es sich umgekehrt. Abbildung 21 zeigt das molare A/F-
Verhéltnis fur die einzelnen Fraktionen. Bei dieser Darstellung wurde die Zusammensetzung
der Klinkergranalien in der Mitte, ohne Rand bewertet.
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Tabelle 29: Mittels EDX bestimmte Ferritzusammensetzung der fraktionierten Einzelklinkerproben im
Vergleich zu den Daten von Taylor 1997, Zementwerk S

Si0, |A,05 [Fe,0; |cao [Mgo [0, [K,0 |Na,0 [P,05 [TiO,
Probe n [%0]
Zusammensetzung It. Taylor 1997| 36 [ 219 | 21,4 [475]|3,0(00]02| 01 | 00 | 1,6
e 514 [iaTss a0 1o [riTos a7 o5 o7 07
S1.Rend S| 12T 20 [ 5o T1s [1aToz[a0 06 02 05
SzzémmMte 5] % |G E 5o a5 [rolre 11 06 [0z |03
s2zemmRand 5] % [GoT 50 |10 36 [1a] a6 a4 05 0i ] 0d
s2>zdmmMte S S0 6o o551 ThoTor Toa 05 oo |07
S2>224mm Rand |] %0 [ooT o0 50115 o7 04l 0z] a5 |05 07

MéMi ttel wertSéStandardabwei chung
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Abbildung 21: Mittels EDX bestimmtes molares A/F-Verhéltnis der Ferrite der untersuchten technischen
Klinkerproben (die Granalienrander blieben unbericksichtigt)
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Bildpunkte mit einer fur Klinker untypischen Zusammensetzung (<40% CaO) wurden
gesondert erfasst. In den meisten Fallen handelt es sich dabei um stark angereichertes
(>90%) Al,O; oder Fe,Os;. Selten konnte auch Punktanalysen mit hohem SiO,-Anteil
gefunden werden. Die Anzahl dieser atypischen Analyseergebnisse im Vergleich zur
Gesamtzahl der EDX-Analysen je Probe zeigt Tabelle 30 (oben und unten).

Tabelle 30:

Anteil der EDX-Analysen mit atypischer Zusammensetzung im Verhéaltnis zur Summe

aller EDX-Analysen der Zwischenphase einer Probe (oben K-Proben; unten links B-
Proben und unten rechts S-Proben)

ol lclaelE8l8clelE8l2clolE[Elc]laolElES(clol88]2]<cS
E|GIE|IS|E|G|IE|S|IE|GIE|SIE|GIE|IS|IEIGIE|SIE|GIE|S
2| 0:| §| D:| z| D:| E| D:l 2| 0:| §| 0:| z| D:| §| D:l 2| 0:| §| 0:| z| D:| §| D:l
E|lE g€ Elg g€ E|lg g€
EIE|EIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIE|E|EIEIE|E|2 |2
AN ([N N[N AN [N AN [N AN [N N |N|E= | S

DD T [ RPN [ [P [P | PR | P[RR [P NN |E 8
S Do N D DA B Dt Bt D T o T k] o T S O 2| 0:|
A |H A A NN N[N MOMMMII [T IS0 |0 (0|0 ]JO [© |© (O]~ [~
YI¥[VI¥|IVI VIV IVIVIVIVIVIVIVIVIVIVIVIVIVI|VY [V |Y[¥Y]|¥ ¥

Anzahl Analysen

mit atypischer

Zusammensetzung 11 1) 13 4 20 0 3] O O O 3] 4 0 O Of O 1 Of of 14 O 1f 11 O 3| 2

Anzahl Gesamtanalysq

Zwischenphase 10| 17| 43| 2§ 36| 31| 38 29 35| 27| 38| 31| 30| 31 35| 27| 37| 30| 42| 27 34| 29| 46| 2§ 40| 39
slzlglBlE]=|g|Ele]mlg B AE R
§| gl EI D:I il gl EI D:I §| gl EI D:I EI EI EI EI
EEEEEEEEEEEE c|El €| E
EIEISISIZIEIS|S|EIEIS|S AL ENEIRN
A A N DR RN A K R A BN RNl ALY B RN
NN/\/\N|N|/\|/\IC\I|N|/\|/\I EIO:INIAI (\II /\I
‘—||\—|I‘—||\—||¥NNNMCV)OOCO o N[N NN
0o (oo |o[m(m|o|o|[m|0|m nnluln]lnlov

Anzahl Analysen Anzahl Analysen

mit atypischer mit atypischer

Zusammensetzung Ol Of 4 O Of of of Y} 1f 2| 1] Of |Zusammensetzung 3 4 713 2] 1

Anzahl Gesamtanalysq Anzahl Gesamtanalysd

Zwischenphase 141 10| 26| 14 16| 13| 17| 19 16| 16| 22| 17] |Zwischenphase 99 99 80| 80 100y 100

4.3 Variation der Klinkerkthlung

Der Einfluss der Kiihlgeschwindigkeit wurde exemplarisch an zwei Klinkern untersucht. Zum
einen war das der Laborklinker B1450 zum anderen der technische Klinker K7. Die Probe
B1450' wurde parallel zur Probe B1450 hergestellt (Kapitel 4.1.1). Allerdings verblieb nach
dem Brennen eine Teilprobe im Ofen. Im Vergleich zum oben beschrieben Kihlen bei
Raumtemperatur kiihlte diese Teilprobe im ausgeschalteten Ofen sehr langsam ab. Die
Veranderung im Mineralphasenbestand wird in Tabelle 31 dargestellt.
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Tabelle 31: Einfluss der Kiihlgeschwindigkeit auf die Phasenausbildung im Laborklinker B1450

Probe| B1450 B 1450
bei im
Kihlungl Raum- [abgeschalteten
temperatur Ofen
C3S 74,0 71,1
O
2 C,S 4,1 7,5
g | cCA 35 1,6
S D
o£| 0CA 8,1 8,5
5 ®
§v§ C,A| [%] 11,6 10,1
ol
% g C,AF 45 53
g CaOy, 4,4 4,4
€ |Perikias 05 0.8
Arkanit 0,8 0,8
amorpher|
Anteil| 70] 9.9 79

Ein Teil des Alits wird infolge der langsamen Kiihlung wieder zersetzt. Der Aluminatanteil der
Schmelzphase verringert sich geringfugig. Der Ferritanteil nimmt entsprechend zu. Der
Freikalkgehalt andert sich infolge der veranderten Kihlung nicht. Der amorphe Anteil wird
durch die langsame Kuhlung von 9,9% auf 7,9% reduziert.

Al

Abbildung 22: REM-Bilder kombiniert mit der mittels EDX-Mapping gewonnen Elementinformation der
langsam gekuhlten Klinkerprobe B1450; die unteren beiden Bilder sind vergrofRerte
Ausschnitte der oberen beiden Bilder; VergréRerung 1.000fach
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In Abbildung 22 wird der Anschliff der Probe B1450' dargestellt. Die Silikate zeigen grol3e
Ahnlichkeit zur Probe E1450 (Abbildung 13 a) und b), Seite 39). Die Zwischenphase gliedert
sich deutlich in Aluminat (dunkelblau) und Ferrit (hellblau).

Die EDX-Analysen der einzelnen Klinkerphasen von B'1450 werden in Tabelle 32 bis Tabelle
35 dargestellt. Sowohl Alit, als auch Belit enthalten gegeniiber der Probe A1450 weniger
Fremdoxide. Beim Aluminat und Ferrit fallen die hohen Calciumkonzentrationen auf. Die
Calciumkonzentration der Ferrite der langsam gekuhlten Probe liegt in gleicher
GroRenordnung, wie die Calciumkonzentration der Zwischenphase bei A1450. Letztere
beinhaltet erhebliche Mengen Aluminat, dessen Calciumkonzentration deutlich Gber Ferrit
liegen sollte. Verglichen mit der Zwischenphasenzusammensetzung der Probe A1450 enthalt
die langsam gekihlte Probe B'1450 folglich deutlich mehr Calcium. Das Verhéaltnis A/F im
Ferrit stimmt ann&hernd mit der Zusammensetzung nach Taylor 1997 tberein.

Tabelle 32: Mittels EDX bestimmte Alitzusammensetzung der Laborklinker A1450 und B'1450
(langsam gekuhlt) im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997

Si0, |A,0; |Fe,0; [cao [Mgo[s0; |K,0 [Na,0 |P,0; [TiO, [SFr.
Probe n %]

Zusammensetzung It. Taylor 1997( 25,2 1,0 0,7 1716(11]101(0,1{ 0,1 0,1 [ 0,0 | 3,2
A1450 M| 48 244] 11 05 |7,7/{10(03|00] 03 [ 06 | 02 [ 39
S 06| 03 03 110(03[(02]01) 02 | 03]02
. M 250 1,0 05 |720/09(01]00] 01| 02| 0,1 { 30
B1450langsam gekdihit 1571 10 ™04 702 [ 01 {0502 01]00] 04 [ 01 | 01
Mé Mi tt el wertSéStandar dabwei c% uFrg. é Summe der F
Tabelle 33: Mittels EDX bestimmte Belitzusammensetzung der Laborklinker A1450 und B'1450

(langsam gekihlt) im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997

Si0, |A,0; |Fe,0, |cao [Mgo[s0; [K,0 [Na,0 |P,0; [TiO, [ S Fr.
Probe n [%]

Zusammensetzung It. Taylor 1997| 31,5| 2,1 09 |635[(05|102|09| 01 ] 01] 02| 5,0
AL450 M| o4 31,0] 1,6 08 [627/05|05[11] 07 ] 09 ] 03] 63
S 0904 1 04 |27]103]05]02[ 0605103
, M 322 1.2 0,7 [64,2(03]01[(06]| 01 ] 03] 03] 35
B1450 langsam gekuhlt 157 10 75206 05 | 1.0 [0.4]0.1]04] 0.1 | 04 | 0.2
MéMi ttel wertSéStandar dabwei c% uFrrg. é Summe der F
Tabelle 34: Mittels EDX bestimmte Aluminatzusammensetzung des Laborklinkers B'1450 (langsam

gekuhlt) im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997

Si0, |Al,05 |Fe,0; |ca0 [Mgo [SO; [K,0 |Na,0 [P,05 [Tio, | mol.
Probe n [%] AF
Zusammensetzung cC3A 37131,3[ 51 |566]14]00(07] 10 ] 00]02] 096
It. Taylor 1997 oC3A | 43[289]| 66 |539])12|00]40]| 06 | 00 [ 05| 69
y M 471295| 44 |568|06|00|26| 1,1 | 0,2 | 0,1 |10,5

B1450langsam gekhlt 157 10 07151 04 [07 | 03]01]03] 01 | 02 | 01
MéMi ttel wertSéStandardabwei cthaling A/ F é mol ar es
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Tabelle 35: Mittels EDX bestimmte Ferritzusammensetzung des Laborklinkers B'1450 (langsam
gekuhlt) im Vergleich zu den Daten von Taylor 1997
Si0, |A,0; |Fe,0, |cao [Mgo S0 [K,0 [Na,0 [P,05 [TiO, | mol.
Probe n [%] AF
Zusammensetzung It. Taylor 1997| 36 | 21,9 | 21,4 |475| 30(00(02| 0,1 | 0,0 | 16 | 16
y 31|202]| 220 {500]|28|00[00[01]|03]|14] 14
B1450 langsam gekdhlt 157 10 75671 [ 08 |07 ] 03] 0.1]00] 01 | 02 | 04
MéMi ttel wertSéStandardabwei crhaling A/ F € mol ar es

Analog zur Vorgehensweise in 4.1.1 wurde auch die Klinkerprobe K7 aufgemahlen, mit
Wasser vermengt, zu Granalien geformt und bei 1450°C ein zweites Mal gebrannt. Eine
Teilprobe davon kihlte nach der Entnahme aus dem Ofen in einem Dewargefal3 mit
flussigem Stickstoff ab. Eine zweite Teilprobe kihlte analog zu 4.1.1 bei Raumtemperatur ab
und eine dritte Teilprobe verblieb nach dem Brennen im abgeschalteten Ofen.

Tabelle 36: Einfluss der Kihlgeschwindigkeit auf die Phasenausbildung der zweifach gebrannten
Probe K7
Probe K7
. s . im
Kihlung Original- | in FIUSS|g- bei Raum- abgeschalteten
Probe | stickstoff | temperatur
Ofen

CsS 72,1 78,8 77,9 74,5

2 C,S 8,1 1,9 1,8 5,5

S | cCA 1,3 0,1 0,3 0,6
=

S| 0-CeA 2,4 33 32 43
©

55| Gl %l 37 34 35 4,9
2 ©

% g C,AF 13,0 12,9 13,5 11,8

2 CaOy 0,3 0,0 0,0 0,0

=]
x Periklas 0,7 0,3 0,3 0,8
Arkanit 2,1 2,7 3,2 2,6
amorpher|
Anteil| 120 6,9 48 6,5 1,2

Unabhéngig von der Art der Kihlung zeichnen sich alle K7-Proben durch einen hohen Alit-
und niedrigen Belitgehalt aus (Tabelle 36). Freikalk kann nur in der Ausgangsprobe detektiert
werden. Durch die langsame Kuhlung verringert sich der amorphe Anteil. Der Anteil der
Zwischenphase verandert sich nicht. Bei der langsam gekiihlten Probe verschiebt sich aber
das Aluminat/Ferrit-Verhaltnis in Richtung Aluminat.
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5. Untersuchungen zum Hydratationsverhalten

5.1 Herstellung von Laborzementen

Zur Herstellung von Zementen wurden die gewonnenen Klinkerproben mittels
Scheibenschwingmuhle aufgemahlen und mit einer Mischung aus Halbhydrat und Anhydrit
vermengt. Das Verhaltnis von Halbhydrat zu Anhydrit betrug dabei 1 : 1. Als Anhydrit kam
ein natdrliches Produkt aus der Lagerstatte Kreuzhalde (Baden-Wurttemberg) zum Einsatz.
In diesem Rohstoff konnten neben Anhydrit mittels Rontgenbeugungsanalyse ca. 15%
Nebenbestandteile insbesondere Carbonate ausgemacht werden. Dieses Ergebnis wird
durch den Glihverlust von 8,7% (Tabelle 37) bestatigt. Nach dem Trocknen des Anhydrits
bei 105°C wurde das Material mittels Backenbrecher vorzerkleinert und mittels Kugelmuhle
aufgemahlen. Durch Siebung erfolgte anschlieBend eine Abtrennung des Uberkorns
>200um. Die KorngréfRenanalyse des so gewonnenen Anhydritpulvers ergibt die in Tabelle
37 dargestellten Werte.

Tabelle 37: Chemische Analyse und KorngroRenanalyse (KGV) der verwendeten Calciumsulfate

Chemische Analyse (Li-Borat-Aufschluss) [% KGV

GV
950°C
%]

Halbhydrat| 7,89 ] 05|02 | 01 |[40,0]| 0,0 |58,4]0,00(0,06]|0,01 7,5 15,3 [0,90
Anhydrit 86714112 | 05 |380) 44 1496(0,46]0,14|0,01 52 12,1 (0,82

SiO, |ALOs|Fe,0,|Ca0 [MgO | SO; | K,0 |Na,O| cr |Dsg [um]|D’ [um]| N

Das verwendete Halbhydrat konnte aus einem REA-Gips aus dem Steinkohlekraftwerk
Heilbronn hergestellt werden. Verunreinigungen dieses Gipses konnten nur in Spuren
nachgewiesen werden. Vor der Weiterverarbeitung trocknete der Gips bei 45°C bis zur
Massekonstanz. Analog zum Anhydrit wurde der Gips aufgemahlen und das Uberkorn
abgetrennt. Ein Brechen des feinteiligen Gipses war nicht notwendig. Zur Herstellung des
Halbhydrats wurde das aufgemahlene Material im Trockenschrank fir 48h bei 140°C
gebrannt. Um vermeintlich gebildetes Anhydrit Il (A lll) abzubauen, lagerte das Material
nach dem Brennen auf Blech ausgebreitet fur zwei Wochen an Raumluft. AnschlieBend
konnte rontgenbeugungsanalytisch neben dem Bassanit weder Gips noch Anhydrit detektiert
werden.

Das Mischen von Klinkermehl und dem Halbhydrat-Anhydrit-Gemisch erfolgte handisch oder
am Ende der Klinkermahlung fir 5s in der Scheibenschwingmdhle.

Die folgenden kalorimetrischen Untersuchungen wurden sowohl in Batch-Ampullen bei
einem w/z-Wert von 0,40 als auch in Admix-Ampullen bei einem w/z-Wert von 0,50
durchgefuhrt. Wahrend sich das Verfahren mit w/z-Wert = 0,40 (Batch Ampullen) eher an die
Normvorgabe aus prEN 196-11: 2017 (und vorangegangenen Ringversuchen) anlehnt,
erlaubt das Verfahren mit den Admix-Ampullen ein etwas genaueres Erfassen der
Erstreaktion mit Wasser. Zur Vermeidung etwaiger Artefakte durch Wassermangel (siehe
Kapitel 5.5), wurden Hydratationswdrmemessungen im Laufe der Untersuchung auf das
Verfahren mit w/z-Wert = 0,50 (Admix-Ampullen) umgestellt. Die folgende Reihenfolge der
Untersuchungen spiegelt nicht die Chronologie der Messungen wider.
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5.2 Laborklinker und daraus hergestellte Zemente

Die Laborklinker weisen nach dem Mahlen in der Scheibenschwingmihle entsprechend
Tabelle 6; Seite 36 eine Feinheit (D') von 17,6 bis 22,7um auf. Je Probe wurden 4,8% des
Halbhydrat-Anhydrit-Gemisches zugegeben und handisch mit dem Klinkermehl vermengt.
Die Messung der Hydratationswarmeentwicklung erfolgte im Warmeflusskalorimeter mit
Admix-Ampullen bei einem w/z-Wert von 0,50.
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5 B04E e
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Abbildung 23: Warmeflusskalorimetrie der aus den Laborklinkern hergestellten Zementen; w/z-
Wert = 0,50; Admix-Ampullen

Der Wéarmefluss und die Hydratationswarmeentwicklung werden in Abbildung 23 a-f
dargestellt. Bei allen Messungen entwickelt stets die zuerst gebrannte Probe (30min) den
hochsten Warmefluss und die hoéchste Gesamtwarme. Bei den Proben, die nach dem
Brennen erneut gemahlen, granuliert und gebrannt wurden (60 min), verringert sich das
Maximum des Warmeflusses und die Gesamtwarmefreisetzung. Auch bei den 3fach (90min),
4fach (120min) und 5fach (150min) gebrannten Proben entsteht weniger Warme als bei der
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Probe des ersten Brandes. Allerdings zeigen die Proben des 5. Brandes (150min) wieder
einen geringen Anstieg der Warmeentwicklung.

Zwischen den bei 1450°C und bei 1500°C gebrannten Proben lassen sich keine relevanten
Unterschiede bei der Warmefreisetzung erkennen (Tabelle 38). Die bei 1550°C gebrannten
Proben zeigen im ersten Brand (A) und im letzten Brand (E) aber etwas hohere
Hydratationswarmen. Die Hb6he des maximalen Warmeflusses (Haupthydratationspeak)
steigt proportional zur Brenntemperatur (Abbildung 23).

Tabelle 38: Hydratationswarme der aus den Laborklinkern hergestellten Zementen nach 1; 12 und
24h
Temperatur [°C] 1450 1500 1550

Probe| A B C D E A B C D E A B C D E
Brenndauer [min]] 30 | 60 | 90 [ 120 | 150| 30 [ 60 | 90 | 120 | 150| 30 | 60 | 90 | 120 | 150

Hy.- 1h 30 27] 26| 23| 25| 30| 27| 26 22| 24 32| 26| 26| 24| 26
warme 12h 126] 114| 109| 106 111 130 113] 110{ 97| 114] 144 108| 109 110] 122
[J/g] 24h 211] 200 193] 184| 190] 208| 195/ 191| 168| 193] 222 189| 189 187| 202

5.3 Technische Klinkerproben und daraus hergestellte
Zemente

Wie oben beschrieben wurden die zuvor gebrochenen technischen Klinkerproben mittels
Scheibenschwingmihle aufgemahlen. Am Ende jeder Mahlung wurden jeweils 5,9% des
Halbhydrat-Anhydrit-Gemisches zugegeben und fir 5s eingemahlen. Die Gesamtmahldauer
betrug 80s (bei K1 und K2 90s). Die ermittelten SOs-Konzentrationen sowie die
Feinheitsparameter werden in Tabelle 39 dargestellt.

Tabelle 39: Mittels Réntgenfluoreszenzanalyse ermittelter Sulfatgehalt sowie Korngréf3enanalyse der
gemahlenen fraktionierten Klinkerproben nach Zugabe von 5,9% des Halbhydrat-
Anhydrit-Gemisches

Probe K1 K2 K3
Fraktion| ge- 8- ge- 8- ge- 8-
mm]jsamt{ <2 | 2-8 [ 22,4 |>22,4]samt[ <2 | 2-8 | 22,4 |>22,4|samt| <2 | 2-8 | 22,4 [>22,4

SO3 % | 3,50| 3,42| 3,44| 355 3,88| 3,78| 3,58 3,68/ 3,85 4,13| 3,61| 3,32| 3,43| 3,50 3,98

> Dso|pm| 99| 11,1 102] 93 9,2] 10,1] 11,0 10,3 9,7 95 95]|12,1] 104 9,9 9,6
g D' [pm] 158| 18,0 16,5 14,8 15.1] 16,1| 17,4 16,5 156| 154| 15,0] 19,0 16,4 16,1] 155
N - ] 0,85/ 083 083 085 0,82 0,83] 0,82 0,84/ 0,84 0,84 0,84| 0,81| 0,83] 0,82 0,81
Probe K4 K5 K6 K7
Fraktion| ge- 8- ge- 8- ge- 8-

mml]|samt| <2 | 2-8 | 22,4 |>22,4|samt| <2 | 2-8 | 22,4 [>22,4|samt| <2 | 2-8 | 22,4 |>22,4
S04 % | 3,59| 343 346| 357 3,78| 3,21| 3,10 3,13 3,22| 3,40| 3,43| 3,30 3,38 3,58 3,71 3,20

> [Pso|Mm ) 107| 11,2 102| 93| 94|108| 119 104 97| 94)114|126| 117| 120/ 120 113
QD' |wm| 170|180 17,0] 151| 151| 18,6| 184] 164] 156| 152[ 19,0[ 19,7| 185 19,0/ 18,6 18,1
N | - ]o0,82/ 085 086 086 0,87 081|083 085 0,85 0,86 081 0,80 0,80 0,81 0,83 0,83
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Die D'-Werte variieren von 14,8 bis 19,7um. Die Proben des Klinkers K6 zeichnen sich durch
Uberdurchschnittlich hohe D'-Werte aus. Aus diesem Grund wurden diese Proben mit einer
Mahldauer von 90s ein zweites Mal hergestellt (Tabelle 40).

Tabelle 40: Mittels Réntgenfluoreszenzanalyse ermittelter Sulfatgehalt sowie KorngréRenanalyse der
wiederholt gemahlenen fraktionierten Klinkerproben K6; die Proben enthalten 5,9% des
Halbhydrat-Anhydrit-Gemisches

Probe K6
Fraktion 8-
mm]| <2 | 2-8 | 22,4 |>22,4
SOs % | 3,05 3,24 3,29 3,36
S Dso um| 94| 95 98/ 100
2p pm | 152 153 157] 16,0
N - | 081 0,81] 0,84 0,86

Die folgenden kalorimetrischen Untersuchungen wurden in Batch-Ampullen bei einem wi/z-
Wert von 0,40 durchgefuihrt. Exemplarisch  werden die  Ergebnisse der
Hydratationswarmemessungen der fraktionierten Klinkerprobe K1 in Abbildung 24
dargestellt. Nach der Ruhephase (dormante Periode) setzt bei allen Teilproben ein nahezu
zeitgleicher Anstieg der Warmeentwicklung ein. Die Hohe der Warmeflussmaxima und die
kumulierten Warmeentwicklungen unterscheiden sich deutlich. Die feinen Klinkerfraktionen
entwickeln binnen der ersten 48h der Hydratation deutliche niedrigere Warmemengen als die
groben Klinkerfraktionen. Diese Auffalligkeit kann bei allen K-Proben (und im Folgenden
auch bei allen B-Proben beobachtet) werden. Eine Ubersicht der
Hydratationswarmeentwicklung aller K-Proben ist in Abbildung 65 und Abbildung 66; Seite
133f zu finden.

40 = : : : 300 —
é” —K1_<2mm (18,0um) 2
E a) —K1_2-8mm (16,5um) 250 12 b)
10 7 A= K1_8-22,4mm (14,8um) §
= 7/, —K1_>22,4mm (15,1pm) a
:g / £ LN | | e K1_gesamt (15,8um) 200 =
: / E /
1y —
2ol 150 2 74
: % —K1_<2mm (18,0um)
3 —K1_2-8mm (16,5um)
A "3 K1_8-22,4mm (14,8um)
10 . E\\
. R —K1_>22,4mm (15,1pm)
T — -
T e L R K1_gesamt (15,8um)
| N
0 6 12 18 24 30 36 42 48 0 6 12 18 24 30 36 42 48
Hydratationszeit [h] Hydratationszeit [h]

Abbildung 24: Warmeflusskalorimetrie der aus den fraktionierten Klinkerproben K1 hergestellten
Zementen; w/z = 0,40; Batch-Ampullen; unterbrochene Linien kennzeichnen
Wiederholungsmessungen

Da die Fraktionen des Klinkers K6 mit unterschiedlichen Feinheiten gemessen wurden, kann
anhand der Ergebnisse der Einfluss der Feinheit (D) auf die Warmefreisetzung abgeschatzt
werden. Dazu werden die jeweiligen Hydratationswadrmen nach 1; 12 und 24h Gber dem D'-
Wert aufgetragen (Abbildung 25). Die Zahl unter der jeweiligen Kurvenschar stellt den
mittleren Anstieg der Kurven im Diagramm dar. Demnach verursacht ein Anstieg der Feinheit
von D' = 18um auf D' = 17um einen Anstieg der Hydratationswarme um ca. 4J/g nach einer
Stunde bzw. um ca. 11J/g nach 12 oder 24h.
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Abbildung 25: Hydratationswarme von Zementen aus den verschiedenen Klinkerfraktionen des K6-
Klinkers mit unterschiedlichen Feinheiten nach 1; 12 und 24h; die Zahlen kennzeichnen
den mittleren Anstieg der jeweiligen Kurvenschar

Die Fraktionierung und die Weiterverarbeitung der Klinkerproben des Zementwerkes B
erfolgte im Rahmen einer Masterarbeit (Grimm 2017). Grundsétzlich entsprach das
Vorgehen der vorgenannten Praparation des Werkes K. Allerdings wurde der Sulfatgehalt
auf ein anndhernd gleiches Niveau von 3,5% eingestellt (Tabelle 41). Die Mahldauer wurde
nicht separat erfasst. Die D'-Werte variieren von 16,9 bis 17,8um. Fir die
Warmeflusskalorimetrie wurden Admix-Ampullen bei einem w/z-Wert von 0,50 verwendet.

Tabelle 41: Mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelter Sulfatgehalt sowie KorngréfR3enanalyse der
gemahlenen fraktionierten Klinkerproben B

Probe Bl B2 B3

Fraktion 8- 8- 8-

mmll <2 | 2-8 | 22,4 [>224| <2 | 2-8 | 22,4 [>224] 2-8 | 22,4 [>22,4

SO; % | 3,46| 3,39| 3,38 3,40| 3,45 3,43 3,49 359] 350 352 3,47

Dso[Mm | 11,3 11,6/ 109 11,3 11,0/ 10,8 108 10,9 11,3] 11,1] 11,6
pm

KGV
Q

17,7 17,7] 17,2| 17,6/ 17,0 16,9] 17,0 17,2 17,5 169 17,8
0,84 0,85 0,84] 0,85 0,87 0,87 0,86 0,85 0,84 0,88 0,84

Fur die Proben des Zementwerkes B werden die Ergebnisse der Warmeflusskalorimetrie in
Abbildung 26 dargestellt. Anders als bei den Proben des Zementwerkes K treten die
Hydratationswarmemaxima der Hauptreaktion bei den fraktionierten Teilproben anndhernd
zeitgleich auf. Wie zuvor gibt es einen direkten Zusammenhang zwischen Grof3e der
Granalien und der Warmefreisetzung. Proben aus feinen Klinkergranalien entwickeln
geringere Warmemengen als Proben aus grof3en Granalien.

Im Vergleich zu den Proben des Klinkers B1 zeichnen sich die Proben der Klinker B2 und B3
durch niedrigere Warmeflussmaxima der Hauptreaktion aus. Auch die kumulierten
Hydratationswarmen liegen im Betrachtungszeitraum von 48h stets unter denen der Proben
B1. Zeitlich zeigt sich nur eine geringe Differenzierung der Wéarmeflussmaxima. Das dritte
Warmeflussmaximum (Sulfatabbaupunkt), bei den Proben B2 und B3 (zwischen 12 und 18h)
deutlich als Schulter erkennbar, wird beim Klinker B1 nur bei der Fraktion 2-8mm deutlich.
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Offensichtlich liegt bei den anderen Fraktionen des B1-Klinkers das Maximum der
Hauptreaktion und der Sulfatabbaupunkt zeitlich Gbereinander.
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Abbildung 26: Warmeflusskalorimetrie der aus den fraktionierten Klinkerproben B hergestellten

Zementen; w/z-Wert = 0,50; Admix-Ampullen

Die Praparation der Klinkerproben des Zementwerkes S entsprach der Praparation der K-
Proben. Zu jeder Probe wurden 5,9% des Halbhydrat-Anhydrit-Gemisches gegeben. In
diesem Fall wurde dieses Gemisch aber handisch mit dem Klinkermehl vermengt und nicht
eingemahlen. Die in Tabelle 42 dargestellte Probenfeinheit bezieht sich ausschlielich auf
das Klinkermehl. Fiur die Warmeflusskalorimetrie wurden Admix-Ampullen bei einem w/z-
Wert von 0,50 verwendet (Abbildung 27).

Im Ergebnis zeigt die Probe S1 gegenlber den Proben S2_2-8mm und S2_>22,4mm einen
zeitlich nach vorn verschobenen ausgepréagten Sulfatabbaupunkt. Die Hydratationswéarmen
unterscheiden sich kaum voneinander. Anders als bei den zuvor genannten Klinkern kann
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ein Unterschied im Warmefluss zwischen der feinen Klinkerfraktion 2-8mm und der groben
Klinkerfraktion >22,4mm kaum ausgemacht werden.

Tabelle 42: KorngréRRenanalyse der gemahlenen Klinkerproben S
Probe|l S1 S2 S2
Fraktion
mm] 2-8 |>224

Dso | UM 11,2| 12,00 11,1
D' | pm 19,1 195/ 188
N - 0,78/ 0,80 0,80

KGV

4,0 4

400 +

350 | .,

S1_3,28% SO3 S1_3,28% SO3
= 0/

301 S2_2-8mm_3,56% SO3 300 | S2_2-8mm_3,56% SO3

—S2_>22,4mm_3,72% SO3

—S2_>22,4mm_3,72% SO3 250

Warmefluss [mWi/g]
Hydratationswarme [J/g]

2,0 200

a) b)
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Abbildung 27: Warmeflusskalorimetrie der aus den (fraktionierten) Klinkerproben S hergestellten
Zementen; w/z-Wert = 0,50; Admix-Ampullen

5.4 Einfluss des Sulfatgehaltes

Die Praparation der Proben fiir die folgende Untersuchung erfolgte ahnlich zu dem unter 5.2
beschriebenen Verfahren. Abweichend davon wurden 100g Klinker fur jeweils 180s ohne
Calciumsulfat aufgemahlen. Die Ergebnisse der KorngroRenanalyse der Klinkermehle
werden in Tabelle 43 dargestellt. Neben der Messung der Warmeflusskalorimetrie der reinen
Klinkermehle, erfolgte je eine Messung bei niedrigem Sulfatgehalt (4,45% Halbhydrat-
Anhydrit-Gemisch) und bei hohem Sulfatgehalt (8,7% Halbhydrat-Anhydrit-Gemisch). Das
Halbhydrat-Anhydrit-Gemisch wurde jeweils vor der Messung mit dem Klinkermehl
vermischt.

Tabelle 43: KorngréRRenanalyse der gemahlenen Klinkerproben K
Probe K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
Fraktion

mm]| 2-8 [>22,4| 2-8 |>22,4| 2-8 [>22,4] 2-8 |>22,4| 2-8 [>224| 2-8 [>22/4
Dso[Um [ 10,6 96| 10,5 10,3] 114| 108] 109 100 11,6/ 10,7 11,7/ 111} 113
D" |um| 17,0 155 164 164 17,6 171 166 157 181| 16,9 18,0 16,8 17,4
N - 0,76 0,771 080 0,79] 0,79 0,78 0,81 0,79] 0,80[ 0,79] 0,80, 0,80 0,83

KGV

Die Messungen der Warmeflusskalorimetrie wurden mit Hilfe von Admix-Ampullen bei einem
w/z-Wert von 0,50 durchgefihrt. Exemplarisch werden die Ergebnisse der Probe K1_2-8mm
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und K1 >22,4mm in Abbildung 28 dargestellt. Neben den Messkurven werden die
Differenzkurven der Proben mit niedrigem und hohem Sulfatgehalt dargestellt. Weitere
Hydratationswarmemessungen der Proben des Zementwerkes K (2-8mmm und >22,4mm)
sind in Abbildung 67 bis Abbildung 70; Anhang Seite 135ff abgebildet.

Die Messkurven der Klinkermehle verdeutlichen eine hohe Wameentwicklung zu Beginn der
Hydratation. AnschlieBend entwickelt sich im Vergleich zu den sulfathaltigen Proben deutlich
weniger Hydratationswarme. Die Maxima der Hauptreaktion liegen ebenfalls deutlich unter
denen der sulfatierten Proben. Teilweise erkennt man eine starke zeitliche Verzégerung der
Hauptreaktion.

Zwischen den sulfathaltigen Proben zeigen sich ebenfalls systematische Unterschiede.
Warmefluss und Hydratationswarme der hochsulfatierten Proben liegen in den ersten 12h
unter den Proben mit niedriger Sulfatkonzentration. Die Differenz zwischen beiden Kurven
wird als Differenzlinie in den Diagrammen dargestellt. Wahrend fast alle Proben mit
niedrigem Sulfatgehalt einen Sulfatabbaupunkt erkennen lassen, zeigen die hochsulfatierten
Proben dafur keine Anzeichen.
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Warmeflusskalorimetrie der fraktionierten Klinkerproben K1_2-8mm ohne, mit 4,45% und
mit 8,7% Halbhydrat-Anhydrit-Gemisch; gepunktet: die Differenz der letztgenannten
Kurven; w/z = 0,50; Admix-Ampullen

Abbildung 28:

Auch die Proben des Zementwerkes S wurden mit unterschiedlichem Sulfatgehalt bei einem
w/z-Wert von 0,50 (Admix-Ampulle) untersucht. Analog zu den Klinkermehlen K zeigen die
Klinkermehle S eine starke Wameentwicklung zu Beginn der Hydratation (Abbildung 29).
Anschlieend entwickelt sich wiederum deutlich weniger Hydratationswarme im Vergleich zu
den sulfathaltigen Proben. Auch die Maxima der Hauptreaktion zeigen bei den Klinkermehlen
einen geringeren Warmefluss sowie eine zeitliche Verzégerung.
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Die sulfatierten Proben entwickeln unabhdngig vom Sulfatgehalt anfanglich die gleiche
Hydratationswarme. Nach dem Einsetzen der Hauptreaktion erkennt man bei den Proben mit
niedrigem Sulfatgehalt einen ausgepragten Sulfatabbaupunkt. Besonders der Klinker S2
entwickelt bei niedrigem Sulfatgehalt deutlich mehr Warme als bei einem hohen Sulfatgehalt.
Von den Proben mit hohem Sulfatgehalt zeigt nur die Probe S1 einen Sulfatabbaupunkt vor
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Abbildung 29:

Hydratationszeit [h]

Hydratationszeit [h]

Warmeflusskalorimetrie der (fraktionierten) Klinkerproben S ohne, mit 4,45% und mit

8,70% Halbhydrat-Anhydrit-Gemisch; gepunktet: die Differenz der letztgenannten

Kurven; w/z-Wert = 0,50; Admix-Ampullen

5.5 Einfluss des w/z-Wertes

Zur Uberpriifung des Einflusses unterschiedlicher w/z-Werte wurde ein Normenzement
CEM142,5R (nach DIN EN 197-1) des Zementwerkes K mit unterschiedlichen w/z-Werten
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in Batch-Ampullen untersucht. Abbildung 30 zeigt eine Zunahme der Warmeflussmaxima mit
sinkendem w/z-Wert. Parallel dazu fallen die Kurven bei niedrigem w/z-Wert nach dem
Uberschreiten des Maximums schneller ab. Die kumulierte Hydratationswarme nach 48h ist
unabhangig vom w/z-Wert annahernd gleich groR3. Lediglich bei dem niedrigen w/z-Wert von
0,30 konnte eine Abnahme der Gesamtwéarme festgestellt werden. Ein Wassermangel fuhrt
in diesem Fall zu einer reduzierten Warmefreisetzung.
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Abbildung 30: Warmeflusskalorimetrie eines CEM | 42,5 R aus dem Werk K mit unterschiedlichen w/z-
Werten; Batch-Ampullen

5.6 Einfluss der Klinkerkiihlung

Fur die Untersuchung der Hydratationswarmeentwicklung der langsam gekuhlten Probe
B'1450 musste diese wie in Kapitel 5.1 aufgemahlen werden. Trotz gleicher Mahldauer lag
das Klinkermehl nach dem Aufmahlen bzgl. des Lageparameters D' um 3,1um feiner vor als
die bei Raumtemperatur geklhlte Vergleichsprobe B1450 (Tabelle 6). Offensichtlich
beeinflusst die Kiihlgeschwindigkeit die Mahlbarkeit des Klinkers.

Wie bereits in 5.2 beschrieben, wurden dem Klinkermehl 4,8% des Halbhydrat-Anhydrit-
Gemisches zugegeben. In Abbildung 31 wird die Warmeflusskalorimetrie der langsam
gekuhlten Probe und der Vergleichsprobe B1450 dargestellt. Die langsam gekihlte Probe
zeigt eine schnellere Warmefreisetzung. Auch nach 48h liegt die Hydratationswarme Uber
der schnell gekihlten Vergleichsprobe. Bertcksichtigt man jedoch die unterschiedliche
Probenfeinheit (wie in Abbildung 25 auf Seite 73 dargestellt) entspricht diese hdhere
Warmeentwicklung genau dem, was durch das feinere Aufmahlen zu erwarten ware. 1um
Anderung der Probenfeinheit (bezogen auf den Lageparameter D) &ndert die
Hydratationswarme um ca. 4J/g nach einer Stunde und um ca. 11J/g nach 12 oder 24h.
Verringert sich der Lageparameter wie bei der langsam gekiihlten Probe B'1450 um 3,1um,
wird eine um 12J/g hohere Warmefreisetzung nach einer Stunde Hydratation erwartet. Nach
12 und 24h sollte die Warmefreisetzung um 33J/g ansteigen. Mit Blick auf die
Hydratationswarmen in Tabelle 44 kann also festgestellt werden, dass sich die
Warmefreisetzung durch die langsamere Kihlung keineswegs beschleunigt. Tendenziell
findet eher eine reduzierte Warmefreisetzung statt.
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Abbildung 31: Warmeflusskalorimetrie des aus dem langsam gekiihlten Laborklinker B1450
hergestellten Zementes im Vergleich zum Zement mit schnell gekihltem Klinker nach
Kapitel 4.1.1; w/z-Wert = 0,50; Admix-Ampullen
Tabelle 44: Hydratationswarme des aus dem langsam gekuhlten Laborklinker B1450 hergestellten
Zementes nach 1; 12 und 24h im Vergleich zum Zement mit schnell gekihltem Klinker
nach Kapitel 4.1.1
Probe B1450 B'1450
Kihlung| bei Raumtemperatur im abgeschalteten Ofen
infolge Probenfeinheit
gemessen gemessen korrigierter Wert
Hy.- 1h 27 33 21
warme 12h 113 147 114
[V/a] 24h 200 225 192

Auch die Klinkerproben K7, die mit unterschiedlichen Abkuhlgeschwindigkeiten hergestellt
wurden, weisen unterschiedliche Feinheiten auf (Tabelle 45). Offensichtlich bedingt durch
eine leichtere Mahlbarkeit liegt die langsam gekihlte Probe nach dem Mahlen feiner vor. Die
Hydratationswarmeentwicklung wird in Abbildung 32 dargestellt. Unter Berlicksichtigung des
0. g. Feinheitseinflusses auf die Hydratationswarme muss festgestellt werden, dass die
langsam gekuhlte Probe in den ersten Stunden weniger Warme entwickelt als die schneller
gekdihlten Proben.

Tabelle 45: KorngréRenanalyse der aufgemahlenen Klinkerprobe K7 und der aufgemahlenen
zweifach gebrannten Klinkerproben K7, mit unterschiedlichen Kuhlgeschwindigkeiten
hergestellt

Probe K7
im
Kithlung| Original- | in Flissig- | bei Raum- | abgeschalteten
probe | stickstoff |temperatur Ofen
s [Pso| HmM 10,9 12,6 12,0 10,4
g D Hm 18,2 20,2 18,6 16,4
N - 0,80 0,83 0,86 0,86

Die bei Raumtemperatur gekihlte Probe und die in Flussigstickstoff gekiihlte Probe zeigen
eine ahnliche Hydratationswarmeentwicklung. Die Originalprobe entwickelt demgegeniuber
nach der Hauptreaktion weniger Warme.
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Abbildung 32:
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6. Prozessdatenanalyse

Im Zementwerk K wurden Uber den Zeitraum eines Jahres automatisch erzeugte Analysen
statistisch ausgewertet. Mit Ausnahme von Ofenstillstdanden und Ausféllen der
Laborautomation erfolgte stindlich eine vollautomatisierte Klinkerprobenahme. Die
Klinkeraufbereitung und Analysen wurden ebenfalls vollautomatisch durchgefihrt. Die
Datenbasis besteht somit aus 7688 Stichproben. Der Anteil an sekundéaren Brennstoffen lag
im Betrachtungszeitraum bei 94% bezogen auf den Heizwert.

Als Qualitatsparameter fur die Klinkerqualitat wird unter anderem der Freikalkgehalt erfasst.
Wahrend in friheren Zeiten der Freikalk nal3chemisch nach Franke bestimmt wurde, kommt
heute verstarkt die Rontgenbeugungsanalytik mit nachgeschalteter Rietveld-Analyse zum
Einsatz. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, dass neben Freikalk auch die anderen
Klinkerphasen quantifiziert werden koénnen. (Rontgenamorphe Phasen oder bereits zu
Ca(OH), umgewandelter Freikalk werden i. d. R. nicht erfasst.) Abbildung 33 zeigt den
Zusammenhang zwischen Freikalkgehalt und den silicatischen Phasen Alit (C3S) und Belit
(C,S). Die Zusammensetzung des Rohmehls kann als konstant angenommen werden und
Ubt demzufolge einen untergeordneten Einfluss aus. Der Kalkstandard Il der dargestellten
7688 Einzelmessungen des Jahres 2015 schwankt mit einer Standardabweichung von 1,17
um den Mittelwert von 97,7. Der mittlere Freikalkgehalt betragt 2,9%. Gemal3 Gleichung [8]
besteht zwischen Freikalk-, Alit- und Belitgehalt ein enger Zusammenhang.
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Abbildung 33: Zusammenhang zwischen Freikalkgehalt und réntgenbeugungsanalytisch bestimmter
Konzentration von Alit und Belit

Wenn weniger Alit entsteht, verbleiben mehr Belit und Freikalk im Klinker. Bei einer
konstanten Rohmehlzusammensetzung und Rohmehlfeinheit beeinflusst insbesondere die
Temperatur der Sinterzone die Alitbildung. Vereinfachend gilt: Je hoéher die
Sinterzonentemperatur, desto mehr Alit entsteht und desto weniger Belit und Freikalk
verbleiben im Klinker. Unter der Voraussetzung, dass ein entsprechendes Temperaturniveau
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erreicht wird, kann auch eine langere Brenndauer (Sinterzonenldnge) die Alitbildung
begunstigen.

Kurzzeitige Freikalkdnderungen werden fast immer durch schwankende Temperaturen im
Brenngut verursacht. Die Warmedibertragung im Ofensystem vollzieht sich hauptsachlich
durch Strahlungswarme. Deshalb veréandern insbesondere Staub und innere Kreislaufe (z. B.
Alkali- oder Schwefelkreislaufe) den Warmeubergang auf das Brenngut. Teilweise wird durch
kurzzeitiges Absenken der Brennstoffzufuhr die Sinterzonentemperatur geringfiigig reduziert,
um den Austrag von Alkalisulfaten zu erméglichen. Der innere Alkalikreislauf wird dadurch
entlastet. Entsprechend steigt der Freikalkgehalt des Klinkers in diesem Zeitraum an.

Abbildung 34: Zusammenhang zwischen Freikalkgehalt und réntgenbeugungsanalytisch bestimmter
Konzentration von Aluminat und Ferrit

Abbildung 35: Zusammenhang zwischen Freikalkgehalt und den Differenzwerten Aluminat bzw.
Differenzwerten Ferrit (Erl&uterung siehe Text)

Neben dem Einfluss auf die silicatischen Klinkerphasen nimmt die Brennguttemperatur
Einfluss auf die Aluminat- und Ferritphase (Abbildung 34). Mit steigender Temperatur (und
sinkendem Freikalkgehalt) steigt der Ferritgehalt (C4,AF) an und der Aluminatgehalt (CsA)
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