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8. Jahrgang Nr. 1

Unsere Tétigkeit war im zu Ende gehenden Jahr durch einige wichtige, zukunftsweisende
Forschungsergebnisse gekennzeichnet. So wurden neue Erkenntnisse zur Friihfestigkeit
von hiittensandhaltigen Zementen, zur 6kotoxikologischen Relevanz von Chromoxiden
und zur Raumbestindigkeit von Stahlwerksschlacken erarbeitet.

Die Baustoffpriifstelle konnte ihren Titigkeitsbereich weiter ausdehnen. Neben der
Uberwachung von Baustoffen und der Erstellung von Gutachten wurde die Ausfiihrung
zahlreicher 6ffentlicher und privater Bauwerke betontechnologisch tiberwacht.

Mitarbeiter der FEhS waren wiederum an der Fertigstellung mehrerer europiischer
Normen und Regelwerke beteiligt.

Auch wenn die o6ffentlichen Mittel fiir Forschung und Entwicklung weiter riicklaufig
sind, so werden wir weiterhin bemiiht bleiben, die umfassende Nutzung der Eisenhiit-
tenschlacken auf hohem Qualititsniveau durch unsere Forschungsergebnisse weiter zu
steigern, um Ressourcen zu schonen und die Emission von Treibhausgasen zu verringern.

Trotz der weiterhin bestehenden konjunkturellen Schwierigkeiten, die durch die welt-
politischen Ereignisse noch intensiviert werden, gehen wir mit Zuversicht in das néchste
Jahr.

Wir danken unseren Lesern und allen, die unsere Tétigkeit unterstiitzt haben, sowie
unseren Auftraggebern fiir ihr Vertrauen, das wir - wie bisher - durch die Qualitdt und
Zuverldssigkeit unserer Ergebnisse rechtfertigen werden.

Wir winschen Ihnen und Ihren Angehdrigen ein frohes Weihnachtsfest sowie
Gesundheit, Glick und Erfolgim Jahr 2002.

Vorstinde, Geschiftsfiihrungen und Mitarbeiter der Forschungsgemeinschaft Eisen-
hiittenschlacken e. V., des Fachverbands Eisenhiittenschlacken e.V. und der Arbeits-
gemeinschaft Hiittenkalk e.V.
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140 Jahre Hittensand

Dr.-Ing. A. Ehrenberg

Am 17. Oktober 1861 wurden auf Veran-
lassung des Generaldirektors der Friedrich-
Wilhelmshiitte in Troisdorf, Emil Langen,

glasigen Granulat,
zerteilt wurde.

dem Hiittensand,

verschiedene =~ Mortelproben
Unter anderem enthielten diese Mortel
kornige oder gemahlene "Hohofenschlacke,
nach einem besonderen Verfahren des
Herrn Langen préparirt". Dieses Verfahren
bestand aus dem Abschrecken der fliissigen
Schlacke mit Wasser, die so zu einem

hergestellt.

Am 12. Miarz 1862 begutachtete eine
Kommission Sachverstindiger die an Luft
und im Erdreich gelagerten Probewiirfel
und kam zu dem Schluf3, daf3 die "préparirte
Hohofenschlacke sowohl fir Luft-, wie
schétzbares

Wasserbauten ein  duferst

Material bietet, welches bei sehr geringem

Neuer scheinungen

- Schriftenreiheder FEhS

Heft 9 - Okotoxikologische Relevanz von
Chrom(IIT) und Chrom(VI) in Kalkdiinge-
mitteln, Béden und Pflanzen

Heft 10 - Zur Optimierung der Korngro-
Benverteilung von hiittensandhaltigen Ze-
menten

- EUROSLAG-Publication
No. 1 (engl.) - Proceedings der 2. Europé-
ischen Schlackenkonferenz
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Kalkzusatze einen auflergewohnlich festen
Mortel liefert".

Seit 1865 wurde Hiittensand zur Herstellung
1879  zur
Herstellung von Zement verwendet. Damit

von Mauersteinen und seit

begann eine Entwicklung, die 1909 zur
Normung des Eisenportlandzements mit
maximal 30 % Hiittensand und 1917 des

Hochofenzements mit maximal 85 %
Hiittensand fiihrte. Heute, 140 Jahre nach-
dem Emil Langen die Hydraulizitit der
granulierten Hochofenschlacke erkannte,
haben hiittensandhaltige Zemente, die nach
der europdischen Zementnorm maximal
95 %
Deutschland einen Marktanteil von ca. 30 %

Hiittensand enthalten koénnen, in

erreicht.

Einflul3 der Carbonat- und Sulfatphasen auf den Frost-Tausalzwider stand
von Betonen mit Hochofenzementen

In dem AiF-Forschungvorhaben "Untersu-
chungen zum Frost-Tausalzwiderstand von
HOZ-Betonen" [1] wurde einigen eng mit-
einander verkniipften Aufgaben nachgegan-
gen, wie der Kldrung der Ursachen fiir die
unterschiedlichen Abwitterungsverldufe bei
PZ- und HOZ-Betonen, dem Aufzeigen von
Moglichkeiten zur Beeinflussung des Ver-
laufs der Anfangsabwitterung, der Bedeu-
tung des unterschiedlichen Abwitterungs-
verhaltens in der Anfangsphase von Frost-
Tausalzpriifungen fiir die Dauerhaftigkeit
und Untersuchungen zur Wirkung unter-
schiedlicher LP-Mittel bei HOZ-Betonen in
Abhingigkeit vom Hiittensandgehalt und
der Art des eingesetzten Portlandzement-
klinkers unter besonderer Beriicksichtigung
der oberflachennahen Bereiche.

Bei diesenVersuchen wurden Betone, die
unter Verwendung von je zwei PZ35F,
HOZ 35L und HOZ45L (heute CEM 1
32,5, CEM IIVA 32,5 und CEM 1II/A 42,5)
jeweils ohne LP-Mittel, mit einem synthe-
tischen LP-Mittel, mit einem LP-Mittel auf
Vinsolharzbasis und mit Mikrohohlkugeln
hergestellt wurden, untersucht.

Als Ergebnis wurde unter anderem festge-
stellt,
Dicke der carbonatisierten Schicht ent-

daB} die Anfangsabwitterung der

spricht. Es konnten hierfiir bei den Betonen
mit hiittensandreichen Hochofenzementen
zwei Ursachen festgestellt werden, die sich
gegenseitig verstirken:

- Das Mikrogefiige wurde durch die Car-
bonatisierung vergrobert.

- Durch die Einwirkung von CO, unter
verschirften Umgebungsbedingungen,
das heiflt Lagerung (20 °C/65 % r.F.)
bei einem CO,-Gehalt von 1 % anstatt
des tiblichen Werts der Auflenlagerung
von 0,03 %, bildeten sich in Abhéin-
gigkeit vom Hiittensandgehalt bei die-
sen Zementen neben Calcit die meta-

Dr.-Ing. E. Lang und H.-M. Sylla

stabilen Calciumcarbonat-Phasen Ara-
gonit (bei HS 3 65 %) und Vaterit (bei
HS 2 55 %), die durch die Chloride der
3 %igen NaCl-Losung stirker angegrif-
fen wurden als der Calcit.

In rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen der Randzone von HOZ-Betonen
vor dem Frost-Tausalzangriff wurden neben
trigonal ausgebildeten Calcitplattchen gut
kristallisierte Aragonitnadeln und Vaterit-
sphérolite identifiziert. Nach dem Frost-
Tausalzangriff war fast nur noch Calcit
Die metastabilen CaCO;-
Modifikationen Aragonit und Vaterit wur-

nachweisbar.

den fast vollstdndig abgebaut. Parallel dazu
erfolgte eine Ausscheidung von Calcit in
den Makroporen der Matrix. Bei den PZ-
Betonen wurde nur Calcit nachgewiesen.
Bei diesen Proben witterte in der Anfangs-
phase der Frost-Tauwechsel zundchst nur
Calcit ab, im weiteren sind auch Monochlo-
rid und C-S-H-Phasen nachweisbar.

Wihrend der  Frost-Tausalzwiderstand
(FTSW) bisher stets als ein rein physikali-
sches Problem angesehen wurde [2-5] ist
aufgrund der Ergebnisse aus der eingangs
genannten Arbeit zusdtzlich ein chemisch
Ungeklart
blieben aber die Bedeutung dieses Einflus-

bedingter Einflu erkennbar.

ses im Vergleich zum physikalischen Ein-
fluB, der zeitliche Ablauf der durch Carbo-
natisierung hervorgerufenen Anderungen im
Zementstein- und Betongeflige und der Ein-
fluB auf den Frostwiderstand. In einem ge-
meinsamen Forschungsvorhaben der FEhS
und dem Verein Deutscher Zementwer-
ke e.V. wurde diesen Fragen nachgegangen.

Die Untersuchungen gliederten sich in vier
Teilaufgaben: Untersuchungen an Zement-
steinen, die unter vier verschiedenen Lage-
rungsbedingungen gelagert wurden (im
Laborklima, im Freien und unter erhGhten
CO,-Konzentrationen von 1% und 3%),
Untersuchungen an Laborbetonen, Untersu-

chungen an Betonen, die wihrend des Baus
von Klédranlagen und einer Strafle entnom-
men wurden, sowie an Bohrkernen, die aus
ilteren Bauwerken entnommen wurden.

Die sehr umfangreichen Untersuchungen
konnten die in der vorangegangenen Arbeit
gefundenen Ergebnisse nicht in vollem
Umfang bestitigen. Die neuen Erkenntnisse
und SchluBfolgerungen sind:

- Die metastabile Carbonatphase Aragonit
wird nur in Spuren oder allenfalls in
wenigen Proben in sehr geringen Antei-
len festgestellt. Dabei handelt es sich
ausnahmslos um Proben, die entweder
im Laborklima oder bei hoheren CO,-
Konzentrationen gelagert wurden. Bei
den Proben, die im Freien gelagert wur-
den (Flachprismen aus Zementstein und
Betone), wurde in keinem Fall Aragonit
nachgewiesen. Fiir den Frost-Tausalz-
widerstand hat diese Carbonatphase
somit keine Bedeutung.

- Vaterit wurde in Spuren oder als Neben-
bestandteil in der Mehrzahl der Flach-
prismen aus Zementstein und in Beto-
nen nachgewiesen. Die Lagerung im
Laborklima oder bei erhdhten CO,-
Konzentrationen begiinstigt die Bildung
von Vaterit.

- In 28 d alten Betonen wurde nur in
(CEM 1III/A 32,5) bei
Lagerung im Laborklima Vaterit festge-

einem Fall

stellt. In hoherem Probenalter ist in
allen Betonen, auch bei PZ-Betonen,
Vaterit in der carbonatisierten Randzone
enthalten.

- Bei der Bestimmung des Frost-Tausalz-
widerstands von Betonen mit Hochofen-
zementen mittels CDF-Test wittert bei
den nach Priifvorschrift hergestellten
und gelagerten Probekorpern die carbo-
natisierte Randzone des Betons ab
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(progressive Anfangsabwitterung). Zu

diesem Zeitpunkt wurde Aragonit
iberhaupt nicht, Vaterit nur in einer

einzigen Probe in Spuren nachgewiesen.

Fiir die Bestimmung des Frost-Tausalz-
widerstands mittels CDF-Test sind die
metastabilen Carbonatphasen Aragonit
und Vaterit folglich ohne praktische
Bedeutung, da sie einerseits zu diesem
Zeitpunkt noch nicht oder nur in sehr
geringen Anteilen vorhanden sind und
andererseits die carbonatisierte Schicht
unabhédngig von den gebildeten Carbo-
naten abwittert. Dies geschieht also
auch, wenn in dieser Schicht ausschlief3-
lich der stabile Calcit enthalten ist.

Ursache filir die Abwitterung der carbo-
natisierten Schicht in Betonen mit
Hochofenzement ist das vergroberte
Porengefiige. Durch die erhdhte Kapil-
larporositét in der Randzone wird Tau-

salzlosung sehr leicht aufgenommen.

Die Lagerung im Freien fiihrt zu einer
deutlich geringeren Carbonatisierungs-
tiefe im Vergleich zur Lagerung im
Klimaraum oder zur Lagerung unter
erhohten CO,-Konzentrationen. Bau-
teile, die einem Frost-Tausalzangriff
ausgesetzt sind, wie beispielsweise Stra-
Ben, Briicken oder Raumerlaufbahnen,
sind frei der Witterung ausgesetzt und
erfahren daher eine geringere Carbonati-
sierung, nur eine geringe Vergroberung
der Porenstruktur in der Randzone und
somit auch eine deutlich verminderte
Abwitterung als unter den Laborbedin-
gungen.

Im Zementstein bzw. in der Beton-

randzone wurden rontgenographisch
Gips, Ettringit und Monosulfat in sehr
geringen Anteilen festgestellt. Ein
Zusammenhang zwischen dem Auftre-
ten dieser Bestandteile und der Zement-
art, der Lagerungsart oder dem Proben-
alter konnte aufgrund der geringen
Mengen, die sich im Bereich der
Nachweisgrenze des Verfahrens bewe-

gen, nicht ermittelt werden.

Die nachtriagliche Priifung des Frost-
Tausalzwiderstands an dlteren Bauwer-
ken, die sich in der Praxis bewdahrt
haben, zeigen im CDF-Test sehr hohe
Abwitterungen, die iiberwiegend weit
iiber dem vorgeschlagenen Abnahme-
kriterium liegen. Im Gegensatz zu den
neu (nach CDF-Priifvorschrift) herge-
stellten Probekdrpern wittert bei den aus
dlteren Bauwerken entnommenen Pro-

ben selbst bei einer Verdopplung der
Priifdauer auf 56 FTW nur ein Teil der
carbonatisierten Schicht ab. Die Beur-
teilung des Frost-Tausalzwiderstands
von dlteren Bauwerken anhand daraus
entnommener Proben erscheint nach
dem gegenwirtigen Kenntnisstand nicht
moglich, bzw. es fehlen dafiir Beurtei-
lungskriterien. Die Menge des abge-
witterten Betons steht in keiner Relation
zu dem guten Verhalten des Betons
unter der realen Beanspruchung.

Die Messung der inneren Schidigung
der Betone im Verlauf der CDF-Priifung
fiihrt zu sehr widerspriichlichen Ergeb-
nissen. Als weitgehend gesichert kann
gelten, daf3 bei Betonen mit kiinstlichen
Luftporen keine innere Schidigung
gemessen wird und daf die innere
Schidigung lagerungsabhingig ist. Eine
Lagerung
Gegensatz zur Lagerung im Freien oder

im Klimaraum fihrt im

unter Wasser zu wesentlich hoheren
inneren Schiadigungen.

Die innere Schiddigung wird durch zur
Zeit nicht definierbare Ursachen hervor-
gerufen. Eine der moglichen Ursachen
ist ein unterschiedlicher Mikroluftpo-
rengehalt. Daher sind die Ergebnisse bei
Wiederholungsmessungen an Betonen
mit gleicher Zusammensetzung und
gleichen Ausgangsstoffen nicht immer
reproduzierbar, vereinzelt werden sogar
kontrdre Ergebnisse gemessen. Die
Beurteilung der Leistungsfahigkeit eines
Betons gegeniiber Frost- oder Frost-
Tausalzangriff durch Messung der inne-
ren Schiadigung im Verlauf des CDF-
oder auch CIF-Tests kann aufgrund der
vorliegenden Ergebnisse nicht als ziel-
fiihrend bezeichnet werden.

Die nachgestellten Eignungspriifungen
von Bauwerken, die in der Praxis ihre
Bewihrung bestanden haben, bestiti-
gen, dafl die Laborpriifung von Betonen
mit hiittensandreichen Zementen das
Praxisverhalten nicht in ausreichendem
Mall widerspiegelt. Ursache ist vor
allem die wihrend der Laborpriifung
auftretende libermdBige Carbonatisie-
rung.

Fiir eine praxisgerechte Beurteilung von
Betonen mit hiittensandhaltigen Zemen-
ten (oder auch anderen langsamer erhér-
tenden Zementen) sollten in dem Priif-
verfahren der Praxis angendherte Lage-
rungsbedingungen eingefithrt werden.
Gegebenenfalls kann eine sachgerechte
Beurteilung auch durch eine Differen-

zierung der Grenzwerte erreicht werden.
Der Schaffung einer praxisgerechten
Vorlagerung wird der Vorzug gegeben.
Priifbedingungen und/oder Abnahme-
kriterien, die fiir Portlandzemente ent-
wickelt wurden, konnen nicht ohne wei-
teres auf andere Zementarten iibertragen
werden. So werden beispielsweise zu
Recht fiir langsamer erhértende Betone
langere Nachbehandlungszeiten gefor-
dert. Bei der Priifung des Frost-Tausalz-
widerstands wird aber weder dem unter-
schiedlichen
dem unterschiedlichen Carbonatisie-

Hydratationsgrad noch

rungsverhalten Rechnung getragen.

Die vorgestellten Untersuchungen wurden

im

Nr.

Rahmen des AiF-Forschungsvorhabens
11767 N aus Haushaltsmitteln des Bun-

desministeriums fir Wirtschaft und Tech-

nologie
meinschaft

(BMWi) iiber
industrieller

die Arbeitsge-
Forschungsver-

einigungen "Otto von Guericke" e. V. gefor-
dert. Dafiir sei an dieser Stelle ausdriicklich

gedankt.
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Feingranulierter Hittensand fur die Zementher stellung

Dipl.-Ing. D. Mudersbach, Dr.-Ing. M. Kiihn und Prof. Dr.-Ing. J. Geiseler

Granulierte Hochofenschlacke (Hiittensand)
wird seit langem als ein Hauptbestandteil
fiir die Herstellung von Zement (Portland-
hiitten- und Hochofenzement) genutzt [1].

Die Herstellung des Hiittensands erfolgt
grofitechnisch durch schnelle Abkiihlung
der fliissigen Hochofenschlacke mit hohem
Wasseriiberschul bei einem Verhéltnis
Wasser/Hochofenschlacke von etwa 10 : 1.
Dabei wird der Schlackenstrahl in kornige
Partikel <5 mm zerrissen. Die Abkiihlge-
schwindigkeit ist so bemessen, dal die
Schlacke nicht kristallin, sondern glasig
erstarrt. Dies ist die Voraussetzung fiir die
seit 1861 bekannte latent-hydraulische
Eigenschaft des Hiittensands [2]. Der so
hergestellte Hiittensand entwéssert wihrend
seiner Lagerung, enthdlt aber aufgrund
porigen
Struktur noch etwa 10 Gew.-% anhaftendes

seiner Granulometrie und der
Wasser, wenn er fiir die Zementherstellung
dem Lager entnommen wird. Sein Feuchte-
gehalt muB3 auf Werte <2 Gew.-% abge-
senkt werden, bevor die erforderliche Mahl-
feinheit von ca. 4000 cm%¥g (Korngrofe
90 % <50 pm) im MahlprozeB eingestellt
werden kann. Zu dieser weitgehenden
Trocknung des Hiittensands in einer Vor-
trocknungsstufe oder in einer energetisch
giinstigeren ~ Mabhltrocknungsanlage  ist
zusitzlich Energie in Hohe von 3-15 kWh/t
erforderlich [3] [4].

Die Produktion von Hiittensand wurde in
Deutschland im Zeitraum zwischen 1982
und 2000 auf 5,8 Mio. t mehr als verdop-
pelt. Auch in Zukunft ist mit einer weiter
ansteigenden  Hiittensandherstellung  zu
rechnen [5] [6]. Eine erweiterte und quali-
tativ hochwertige Verwendung des Hiitten-
sands ist ein wichtiger Beitrag zur Intensi-
vierung der Kreislaufwirtschaft, weil da-
durch neben der Ressourcenschonung auch
ein wesentlicher Beitrag zur Verminderung
der Emission des Treibhausgases CO, bei
der Zementherstellung geleistet wird [7].

Ziel eines verfahrenstechnisch orientierten
AiF-Forschungsauftrages an die FEhS war
es, die fliissige Hochofenschlacke mit
wenig Wasser so fein zu granulieren, daf}
ein glasiges Produkt mit einer mdglichst
geringer
Restfeuchte entsteht, um den Energie- und

geringen Korngrole und nur

Kostenaufwand fiir die Trocknung und

Mahlung des Hiittensands erheblich zu
reduzieren. Der erzeugte Hiittensand sollte
dieselben latent-hydraulischen Eigenschaf-
ten wie herkdmmlich granulierter Hiitten-
sand aufweisen und damit wie bisher als
Zementbestandteil zur Verfiigung stehen.

In Laborversuchen wurden verschiedene
Maglichkeiten einer Granulation von fliissi-
ger Hochofenschlacke zu einem feinen,
kugeligen Korn <500 pm untersucht, um
die heute notwendige Energie fiir die Mah-
lung des Produktes zu verringern. Dabei
sollte der Wasserverbrauch auf ein Mini-
mum eingeschriankt werden, um die Trock-
nungsenergie fiir den Hiittensand zu begren-
zen.

Zur Erlangung dieses Zieles wurden unter-
schiedliche Granuliersysteme erprobt:

Zweistoffsysteme:

Schlacke mit
Wasser im Spritzkopf

G1: Granulieren der

Schlacke mit
Wasser in der Rinne

G2 : Granulieren der

Dreistoffsysteme:

Schlacke mit
Luft und Wasser in einem Granu-

G3: Granulieren der

lator mittels Zweistoffdiisen

Schlacke mit
Luft und Wasser in einem Granu-

G4: Granulieren der
lator mittels Dreistoffdiise

Die Versuche wurden so konzipiert, daf3
eine Verfahrenstechnik entwickelt werden
kann, mit der in einer zu errichtenden
grofleren Anlage geeignete Mengen des
Hiittensands werden

feinen hergestellt

koénnen.

Die Versuche mit den untersuchten Syste-
men ergaben wichtige Hinweise auf Mog-
lichkeiten, den Wasserverbrauch wéhrend
der Granulation zu senken. Mit den Syste-
men G2 und G4 konnten Feuchtegehalte im
Hittensand unter 4 Gew.-% realisiert wer-
den. Dies verringert den Energieaufwand
zur Trocknung des Hiittensands bereits
deutlich gegeniiber dem heutigen Stand der
Technik.

Mit den verschiedenen Verdiisungssyste-
men konnte die Feinheit des gewonnenen
Hiittensands betrachtlich erhoht werden. So
wurde die Feinheit von etwa 30 Gew.-%
< 0,5 mm bei iblicher Granulation auf ca.
80 Gew.-% < 0,5 mm in den Laborver-
suchen gesteigert. Dariiber hinaus wurden
wichtige Erkenntnisse erarbeitet, um noch
feinere Partikel und groéfere Mengen zu
erzeugen.

Mit den im Labor feingranulierten Hiit-
tensanden wurden zement- und mortel-

technische  Untersuchungen ausgefiihrt.
Dazu wurden auch die feingranulierten
Hittensande  wie  iiblich auf  die
erforderliche Mahlfeinheit von 4000 cm?/g
aufgemahlen. Die Ergebnisse entsprachen
denen, die mit den Hiittensanden der heute
erzielt

iiblichen  KorngroBenverteilung

werden.

Aus den Untersuchungen lassen sich auch
Hinweise iiber die erforderlichen physikali-
schen Eigenschaften von fliissigen Hoch-
ofenschlacken bei der Granulation fiir die
Fortfiihrung weiterer Versuche ableiten. Die
Viskositit und Oberflichenspannung der
fliissigen Hochofenschlacken sind fiir das
grof3er
Bedeutung. Vor der Granulation muf} die

Ergebnis der Granulation von
Schlacke eine moglichst hohe Temperatur
aufweisen, damit sie anschlieend infolge
der Oberfldchenspannung in feine Partikel
aufgeteilt werden kann, die danach schnell
abgeschreckt werden.

Mit Hilfe des von der FEhS entwickel-
ten Viskositits-Rechenmodells [8] konnten
Korrelationen zwischen Viskositit und
Neigung zur Fadenbildung bei der Gra-
nulation ermittelt werden. Damit sollte es
bei Fortfithrung der Untersuchungen mog-
lich sein, feinen Hiittensand unter weit-
gehender Vermeidung der Fadenbildung zu
gewinnen.

Die vorgestellten Untersuchungen wurden
im Rahmen des AiF-Forschungsvorhabens
Nr. 12229/N aus Haushaltsmitteln des Bun-
desministeriums fiir Wirtschaft und Tech-
nologie (BMWi) iiber die Arbeitsgemein-
schaft industrieller Forschungsvereinigun-
gen "Otto von Guericke" e. V. gefordert.
Dafiir sei an dieser Stelle ausdriicklich
gedankt.
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Sulfatauslaugung aus Hochofenschlacken

Hochofenschlacken enthalten aufgrund ihrer
metallurgischen Aufgaben bei der Herstel-
lung von Roheisen ca. 1 bis 1,5M.-%
Schwefel im Feststoff. Die Frage, welche
Anteile davon unter den verschiedensten
Bedingungen wasserldslich sind, ist daher
insbesondere fiir die kristallinen Hochofen-
(HOS)  seit
wesentlicher Bestandteil der Forschungsak-

stiickschlacken jeher ein
tivitdten der FEhS. So wurde zum Beispiel
bereits 1967 von der deutschen Stahlindu-
strie ein eigenes Priifverfahren zur Bewer-
tung der Auslaugbarkeit von HOS entwik-
kelt. Seit dieser Zeit wurden aber die Ziele
der Forschungsarbeiten der FEhS immer
wieder unter Beriicksichtigung der neuesten
Erkenntnisse aus der Umwelttechnik den
sich verdndernden Eigenschaften und Ein-
satzgebieten von HOS angepalt.

Wihrend in den Jahren vor 1990 jdhrlich
grofle Mengen an HOS fiir die unterschied-
lichsten Anwendungsgebiete im Verkehrs-
bau, zum Beispiel fiir die Herstellung von
Schichten ohne Bindemittel bis hin zu
Asphaltschichten,
beschrénkt sich ihr Einsatz heute infolge der
Produktion
Hochofenschlacke, dem Hiittensand, weit-

eingesetzt wurden,

zunehmenden granulierter
gehend auf die Tragschichten ohne Binde-
mittel unter dichten Asphaltschichten und
Asphalttragschichten. Bedingt durch die
dichte Abdeckung mit Asphalt oder die
Einbindung mit Bitumen, ist in diesen
Fillen die Frage einer mdglichen Auslau-
gung von untergeordneter Bedeutung. Wei-
terhin ist im technischen Regelwerk gene-
rell ein Mindestabstand zum Grundwasser
vorgeschrieben und der Einbau in stauende
Nisse nicht zuléssig [1].

Im Rahmen der Uberarbeitung der NRW-
Erlasse und des technischen Regelwerks der
FGSV wurde generell die wasserwirtschaft-
industriellen

liche Vertrdglichkeit von

Dipl.-Ing. H. Iffland, Dr.-Ing. H. Motz

Nebenprodukten und Recycling-Baustoffen
iiberpriift. Daraus wurden Regelungen fiir
ihren Einsatz im Straflen-, Wege- und Erd-
bau erarbeitet. Aufgrund der Ergebnisse aus
Versuchen mit Hausmiillverbrennungs-
aschen wird die Freisetzung leichtloslicher
Salze von Umweltbehérden als kritisch
bewertet, weil diese Salze von Béden kaum
absorbiert werden und damit langfristig eine
Aufsalzung des Grundwassers befiirchtet
wird. Die Frage war daher, ob die bisher
zum Beispiel in den NRW-Erlassen vorge-
gebenen Grenzwerte flir Salzgehalte im S4-
Eluat beibehalten werden kdnnen oder ob
diese vor dem Hintergrund der heutigen
Einsatzgebiete von industriellen Neben-
produkten auch in Abhéngigkeit von der
Bauweise neu zu definieren sind.

Aus diesem Grunde sollten die bestehenden
Kenntnisse tiber das Auslaugeverhalten von
HOS unter besonderer Beriicksichtigung
des Langzeitverhaltens moglichst praxisnah
im Labor untersucht werden. Im Vorder-
grund standen dabei die 16slichen Schwefel-
verbindungen. Dabei war man sich bewuft,
daf} heute mehr als 95 % der erzeugten HOS
in den Bauweisen "Tragschicht ohne Binde-
mittel unter Asphalt" oder "Asphalttrag-
schicht" zum Einsatz kommen. Bei einer
Simulation im Labor werden sehr geringe,
nicht umweltrelevante Auslaugewerte er-
zielt, so dal3 schlieBlich die Simulation des
heute kaum noch angewendeten offenen
Wegebaus gewihlt wurde, um einen Anhalt
iber das Auslaugeverhalten von HOS zu
erhalten. Uber die Ergebnisse der Labor-
versuche und ihre anschliefende Umsetzung
im technischen Regelwerk des Strafenbaus
wird nachfolgend berichtet.

Als umweltrelevant werden vor allem
Schwermetalle und organische Verbindun-
gen angesehen. Fiir Hochofenschlacken ist
die Auslaugung von Schwermetallen auf-

grund der geringen Feststoffgehalte und der
geringen Loslichkeit der Mineralphasen, in
denen die Schwermetalle gebunden sind,
unbedeutend. Dagegen liegt Schwefel in
Hochofenschlacken in Gehalten von 1 bis
1,5 M.-% im Feststoff vor. Die Hochofen-
schlacken nehmen den aus Reduktions- und
fossilen Brennstoffen (Kohle und Koks) in
den Hochofenprozef3 eingebrachten Schwe-
fel auf. Aufgrund der reduzierenden Proze(3-
bedingungen im Hochofen liegt der Schwe-
fel in Hochofenschlacken sulfidisch gebun-
den vor.
Hochofenschlacken sind wéhrend der
Abkiihlung, Lagerung und nach ihrem Ein-
bau im Straflenkorper oxidierenden Bedin-
gungen ausgesetzt. Daher wird davon aus-
gegangen, dafl die an der Kornoberfliche
gebundenen Sulfide vor ihrer Losung auf-
oxidiert werden, so daf} bei der Auslaugung
vor allem die leichter 16slichen Thiosulfate
und Sulfate ausgewaschen werden. Die
unvollstindig oxidierten Schwefelverbin-
dungen, insbesondere die Thiosulfate, wer-
den bei der weiteren Bodenpassage letztlich
vollstdndig zum stabilen Sulfat aufoxidiert.

Um eine Aussage iiber die léngerfristige
Schwefelelution zu erhalten, wurde ein
frisch produziertes, in der Praxis iibliches
Hochofenstiickschlacken-
gemisch (Kornband 0/32 mm nach Fuller)

kornabgestuftes

in einer praxisrelevanten Schichtdicke von
rund 20 cm im Laborlysimeter eluiert.
Die eingestellten Bewitterungsbedingungen
stellten einen Zeitrafferversuch dar, in dem
eine Lagerungszeit von fiinf Jahren simu-
liert wurde. Die durchschnittliche Regen-
menge dieser Zeit wurde auf 30 Bereg-
nungszyklen verteilt, wobei wihrend eines
Zyklus die durchschnittliche Wassermenge
von zwei Monaten aufgegeben wurde. Die
aufgegebene Wassermenge orientierte sich
an der mittleren jahrlichen Regenhéhe von
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750 mm. Fiir Oberflichenabflu} und Eva-
poration wurden in Summe 250 mm ange-

nommen, so daB sich eine mittlere infil- g@_ Magnetventil
trierte Regenhdhe von 500 mm pro Jahr : + Duse
errechnet. Durch die Lysimeterdimensionen

ergibt sich eine Wassermenge von 2,91 je

Beregnungszyklus, was einem Was- Probe

ser-/Feststoffverhdltnis (L/S) von 0,29 ent-
spricht. Die 2,91 wurden in 57 Spriihin-
tervallen, unterbrochen von je 25miniitigen
Pausen, aufgegeben. Ein Beregnungszyklus
dauerte 24 Stunden. Nach jedem Zyklus
folgte eine Trocknungsphase von 2 bzw.
3 Tagen. Bild 1 zeigt eine schematische
Darstellung des Laborlysimeters.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daf3 in
den Sickerwidssern von Hochofenschlacken
lediglich Thiosulfat (S,05) und Sulfat (SO,)
auftreten. Andere Schwefelverbindungen
wurden nicht nachgewiesen. Hierdurch wird
bestitigt, dall bei Vermeidung von reduzie-
renden Bedingungen, wie stauende Nisse,

weder Sulfide noch Sulfit auftreten.

Die Auslaugung der Sulfate zeigt den fiir
16sliche Mineralphasen typischen Verlauf,
der in Bild 2 dargestellt ist.

Anfangs treten erhohte Konzentrationen
auf, die jedoch im Verlauf des Versuchs
stark abnehmen. Bei der ersten Wasserauf-
gabe werden rund 10,5 g(SO,)/1 ausgelaugt.
Nach der zweiten Wasseraufgabe sinkt die
Konzentration im Sickerwasser bereits auf
Ya der Ausgangskonzentration.

Die zu Beginn erhéhten Konzentrationen
sind auf einen wash-off-Effekt, das sehr
ungiinstige L/S-Verhdltnis, das um den
Faktor 34 niedriger liegt als beim
DEV S4-Verfahren (L/S= 10), und die Auf-
gabe des Eluenten in kleinen Portionen von
rund 51 ml pro Sprithintervall zuriickzufiih-
ren. Bei dem wash-off-Effekt werden die
oberflachlich gebundenen, leicht 16slichen
Sulfate abgewaschen, wodurch eine Verar-
mung der frei angreifbaren Oberflichen her-
vorgerufen wird.

Fiir die Beurteilung der bei Verldngerung
der Auslaugung eintretenden Reaktionen
sind unter anderem die langsame Fest-
stoffdiffusion  des
geringe Verfiligbarkeit von Sauerstoff maf3-
geblich.
sionsvorgénge im Feststoff der HOS steht

Schwefels und die

Infolge der langsamen Diffu-
weniger Schwefel an der Kornoberfliche
zur Verfiigung, aufgrund der verminderten
Verfiigbarkeit von Sauerstoff wird der
sulfidisch gebundene Schwefel nur langsam
aufoxidiert. Beide Effekte bewirken, daf} in

den folgenden Sickerwéssern deutlich

Druckluft —>—I A § N

Wasser- —— — Auffanggefan
vorrat
1T— Sickerwasser
N

Filternutsche

* Ausflul3

Bild 1: Schematische Darstellung des Laborlysimeters

Sulfatauslaugung aus HOS im Laborlysimeter
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Bild 2: Konzentrationen in den Sickerwéssern der Laborlysimeter

geringere Konzentrationen aufireten. Im
weiteren Versuchsablauf bleibt die Aus-
laugung iiber eine ldngere Periode relativ
konstant. Die in engen Grenzen auftreten-
den Schwankungen der Auslaugung basie-
ren auf unterschiedlichen Vorgéngen. Wih-
rend ein grofer Teil des aufgegebenen
Wassers relativ schnell durch die Schiittung
sickert und dabei nur noch geringe
Sulfatmengen aufnimmt, verbleibt ein Teil
des Wassers in den Kornzwischenrdumen
und den Poren der Schlackenkérner. In
einer nachfolgenden Trockenperiode rei-

chert sich dieses Porenwasser mit Sulfaten
an. Durch diese Anreicherung treten lokale
Gleichgewichtszustinde zwischen geldsten
und an den Kornoberflichen gebundenen
Schwefelverbindungen auf, die die Diffu-
sionsgeschwindigkeit des Schwefels im
Feststoff  beeinflussen. Gleich-
sind abhéngig von

Diese
gewichtsreaktionen
dufleren Einflissen, wie zum Beispiel der
Temperatur,
gegebenen Wassers und den Trockenzeiten.

den Sickerwegen des auf-

Da diese nicht vollstdndig konstant gehalten

werden konnen, ergeben sich unter-
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schiedliche Konzentrationen in den Poren-
wissern, die bei erneuter Beaufschlagung
der Schiittung mit ausgespiilt
werden.

Wasser

Die Konzentrationen in den Sickerwéssern
unterscheiden sich jedoch nur in engen
Grenzen, so dafl die Systematik einer
Abklingkurve fortbesteht.

Die Auslaugung im Laborlysimeter zeigt,
daf} sich die Gesamtschwefelfracht in den
Sickerwéssern trotz der scharfen Versuchs-
bedingungen ausschlieBlich aus Thiosulfat
und Sulfat zusammensetzt. Unter Praxisbe-
dingungen wird das Thiosulfat schnell zum
stabilen Sulfat aufoxidiert. Diesem Umstand
tragen die neuesten Regelwerke fiir Hoch-
ofenschlacken Rechnung, indem in Zukunft
die "Gesamtsulfatelution" (Summe aus Sul-
fat- und Thiosulfatschwefel, berechnet als
Sulfat — SOy) als effektive Sulfatauslaugung
zur Beurteilung der Umweltvertriglichkeit
herangezogen wird [2].

Die im Falle der Simulation des heute kaum
noch angewandten offenen Wegebaus fest-
gestellte  erhohte
wurde im Regelwerk des Verkehrswegebaus

Anfangskonzentration

bereits berticksichtigt. Fiir diesen Fall sind
nur noch Schichtdicken von 25 cm HOS
zuldssig, um die Sulfatfracht zu beschréin-
ken [3]. Gleichzeitig wurde der zuldssige
Grenzwert auf 300 mg/l festgelegt. Fiir
diesen Anwendungsfall kommen somit nur
solche Hochofenstiickschlacken in Betracht,
die niedrigere Auslaugekonzentrationen
aufweisen. Fiir die heutigen Hauptanwen-
dungsgebiete von Hochofenstiickschlacken
unter dichten Decken, wie zum Beispiel
Asphalt oder Beton, oder in Asphalttrag-
schichten wurde unter Beriicksichtigung der
zuldssigen Grundwasserabstinde und der
Vermeidung von Staundsse der Grenzwert
auf 800 mg/l festgesetzt. In diesen Féllen ist
damit eine Beriihrung mit Oberfléchen- und
Grundwasser in der Regel ausgeschlossen.
Eine Elution von Schwefelverbindungen
kann nicht stattfinden.

Durch das Umsetzen der Ergebnisse in den
aktuellen Regelwerken wird auch weiterhin
sichergestellt, daB der Einsatz von Hoch-
ofenschlacken im Stralen- und Wegebau
dem Vorsorgegrundsatz zum Schutz der
Okosphiren geniigt.
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Untersuchungen zum L angzeit-Auslaugever halten von Miner alstoffgemischen
aus gutetiberwachten industriellen Nebenprodukten und Recycling-Baustoffen

Industrielle Nebenprodukte und Recycling-
Baustoffe, die im Stralenbau verwendet
werden, unterliegen seit langem einer regel-
mafigen Untersuchung ihrer wasserwirt-
schaftlichen Vertraglichkeit im Rahmen der
Giiteliberwachung. Diese Uberwachung
bezieht sich bisher ausschlieBlich auf die
"reinen" Mineralstoffe. Es kann allerdings
sinnvoll sein, eine Mischung mehrerer
Mineralstoffe herzustellen, um die techno-
logischen Eigenschaften des fertigen
Gemischs zu verbessern, zum Beispiel in
Hinblick auf die Verdichtbarkeit oder die
Standfestigkeit. Weiterhin kann durch die
Zugabe des latent hydraulischen Hiitten-
sands erreicht werden, daf3 eine Erhdrtung
des jeweiligen Gemischs eintritt und damit

die Tragfahigkeit weiter verbessert wird.

Im Rahmen fritherer Untersuchungen wurde
untersucht, ob und ggf. welche gegenseitige
Beeinflussung der einzelnen Mineralstoff-
komponenten eines Gemischs stattfindet,
die sich auf das Auslaugeverhalten aus-
wirkt. Dariiber hinaus wurde untersucht,
wie sich ein Erhdrtungsvorgang bei Mine-
ralstoffgemischen auf die Auslaugbarkeit
auswirkt. Uber die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen wurde bereits ausfiihrlich berich-
tet [1] [2]. Wesentliche Aussagen der Ver-
suche waren, dafl in Hinblick auf anor-

Dr.-Ing. R. Bialucha und Dr. rer. nat. N. Balcazar

ganische Verbindungen keine nachteilige
Verdnderung bei den Eluatkonzentrationen
zu erwarten ist, wenn verschiedene indu-
strielle Nebenprodukte/Recycling-Baustoffe
miteinander gemischt werden. Die Eluat-
konzentrationen der Gemische setzen sich
im wesentlichen additiv aus den eluierten
Anteilen der Komponenten zusammen. Die
zu erwartenden Eluatkonzentrationen eines
Gemischs konnen demnach aus den Eluat-
konzentrationen der Mischungskomponen-
ten mit relativ guter Genauigkeit abge-
schitzt werden. Weiterhin wurde festge-
stellt, dal bei den Gemischen mit Hiitten-
sand bereits nach 3monatiger Feuchtlage-
rung eine deutliche Verfestigung eintritt, die
zu einer Verringerung der Auslaugeraten
fiihrt.

Bei der Fortfithrung dieser Untersuchungen
wurde an den gleichen industriellen Neben-
produkten und Recycling-Baustoffen bzw.
den aus diesen Mineralstoffen hergestellten
Gemischen das Langzeit-Auslaugeverhalten
untersucht. Hierzu wurden zwei Auslauge-
verfahren ausgewdhlt, die bereits in den
Niederlanden genormt sind und wahr-
scheinlich in Kiirze auch in der Europii-
schen Normung verankert werden. Es han-
delt sich um eine gesittigte Perkolation [3],
die fiir die Untersuchung von ungebunde-

nem stiickigen Material geeignet ist, sowie
um den 64-Tage-Standtest [4] gekoppelt mit
dem Availability-Test [5], der fiir die Aus-
laugung von monolithischen oder gebun-
denen Proben entwickelt wurde.

Mit Hilfe der gesittigten Perkolation wur-
den sowohl die Ausgangsstoffe Hochofen-
stiickschlacke (HOS), Hiittensand (HS),
LD-Schlacke (LDS), Elektroofenschlacke
(EOS), Recycling-Baustoff (RCL), Haus-
(HMVA)
Waschberge (WB) als auch Mischungen aus

miillverbrennungsasche und
diesen Mineralstoffen untersucht. Ein wich-
tiges Ziel der fritheren Arbeit war die
Beantwortung der Frage, ob sich verschie-
dene Mineralstoffe in einem Gemisch
gegenseitig in
beeinflussen. Uberpriift wurde dies, indem

ihrem Auslaugeverhalten

die in Trogeluaten der Mineralstoffgemi-
sche gemessenen Konzentrationen mit den-
jenigen verglichen wurden, die aus den
Trogeluaten der Ausgangsstoffe entspre-
chend ihres mengenméBigen Anteils an der
Mischung berechnet wurden. Ein solcher
Vergleich zwischen gemessenen und
berechneten Werten wurde auch fiir die
Versuche mit der gesittigten Perkolation
angestellt. Von einigen Ausnahmen abgese-
hen, kann auch bei diesem Verfahren eine
gute

Ubereinstimmung ~ zwischen  den
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gemessenen und den berechneten Werten
festgestellt werden.

Fir die Untersuchung der Langzeit-Aus-

laugbarkeit verfestigter Proben wurden
siecben Mineralstoffgemische mit jeweils
20 M.-% Hiittensand zur Beschleunigung
der Selbsterhirtung ausgewdhlt, von denen
(Ta-

belle 1). Diese wurden nach 3- bzw. 12mo-

Proctorkorper  hergestellt wurden
natiger Feuchtlagerung dem niederléndi-
schen 64-Tage-Standtest und dem Avail-
ability-Test unterzogen. Mit Hilfe dieser
beiden Verfahren ist es moglich, den Aus-
laugemechanismus gebundener oder ver-
festigter Proben zu bestimmen. Teil dieses
Verfahrens ist die sogenannte "Availa-
bility", das heiflt die maximale Verfiig-
barkeit der Komponenten des zu unter-
suchenden Materials unter extremen Bedin-
gungen. Sie wird anstelle des Feststoff-
gehalts verwendet, da angenommen wird,
dafl die meisten Elemente auch nach sehr
langer Zeit nicht vollstindig auslaugbar sind
und der Feststoffgehalt daher unrealistisch
hoch ist.

Bei leicht 16slichen Bestandteilen ist zu
dal beim 64-Tage-Standtest
bereits ein Grofteil dieser maximal verfiig-

erwarten,

baren Konzentrationen ausgelaugt wird. Um
zu priifen, welcher Anteil an den Availabi-
lity-Werten nach 64 Tagen ausgelaugt wird,
wurden die kumulativen Frachten aus dem
64-Tage-Standtest den Frachten aus dem
Availability-Test gegeniibergestellt. Bei den
3monatigen Proctorkdrpern wurden bei
Natrium, Kalium und Gesamtschwefel nach
dem 64-Tage-Standtest Anteile von >5 %
der beim Availability-Test erhaltenen Kon-
zentrationen ausgelaugt. Ein dhnliches Bild
zeigt sich bei den 12monatigen Proctorkor-
pern, allerdings liegen die prozentualen
Anteile in der Regel noch hoher (Tabelle 2).
Insbesondere aus den Mischungen V5, V 6
und V7, die Anteile von Recycling-Bau-
stoffen, Hausmiillverbrennungsaschen oder
Waschbergen enthalten, sind nach dem 64-
Tage-Standtest bei einigen Parametern be-
reits mehr als 10 % der im Availability-Test
ermittelten Konzentrationen ausgelaugt.

Ziel des 64-Tage-Standtests ist es, unter
anderem zu iiberpriifen, ob der Auslauge-
vorgang diffusionsgesteuert ablduft. Wenn
dies der Fall ist, konnen Diffusionskoeffi-
zienten berechnet werden. Mit Hilfe der
Diffusionskoeffizienten ist es mdglich, aus
den Laborwerten zu berechnen, welche
Auslaugeraten nach sehr langer Zeit (bei-
spielsweise 100 Jahre
Einsatz eines Materials erwartet werden

oder mehr) bei

Bezeich- Anteil der Mineralstoffkomponenten in M.-%, Kérnung 0/22 mm
nung HOS HS LDS RCL HMVA WB
V1 80 20
A\ 20 20 60
V3 60 20 20
V4 20 80
V5 20 20 60
Vo6 20 20 60
V7 20 20 60

Tabelle 1: Zusammensetzung der Mineralstoffgemische mit Hiittensand
fiir die 64-Tage- und Availability-Tests

V1 V2 V3 V4 Vs V6 L
Al 0,04 0,47 0,30 0,40 0,11
Ba 0,10 0,07 0,05 0,19 0,02
Ca 0,12 0,13 0,15 0,06 0,29 0,58 0,12
K 10,0 5,1 6,4 9,3 12,5 22,0 3,62
Mg 0,02 0,02 0,02 0,02 0,07 0,15 0,05
Na 5,1 3,9 3,7 5.4 17,3 31,9 32,7
Sees. 4,8 5,1 52 0,75 10,6 234 11,3
SO, 2,1 4,9 3,1 2,8 6,7 23,7 11,0

Tabelle 2: Prozentualer Anteil der nach dem 64-Tage-Test ermittelten kumulativen Auslau-
geraten an den Ergebnissen des Availability-Tests (12 Monate alte Proctorkdrper)

konnen. Die Art des Auslaugemechanismus
wurde im Rahmen des Forschungsvorha-
bens fiir jeden einzelnen Parameter der sie-
ben untersuchten Proctorkdrper bestimmt.
Dabei wurde gemdB3 Norm [4] unterschie-
den zwischen oberflichlichem wash-oft-
Effekt, Auflosung, Erschopfung und Dif-
fusion. Der Nachweis der Diffusion ist
bevorzugt an sogenannten "inerten" Kom-
ponenten durchzufiihren, wozu beispiels-
weise Natrium, Kalium, Chlorid und Brom
zdhlen. Als "inert" wird eine Komponente
bezeichnet, wenn sie, bezogen auf ihre
chemischen Eigenschaften, keine Reaktion
mit der Materialmatrix zeigt. Wenn fiir
mindestens zwei Komponenten eine diffusi-
onskontrollierte Auslaugung nachgewiesen
werden kann, wird angenommen, daf3 auch
die iibrigen Komponenten diffusionskon-
trolliert auslaugen.

Bei den 3monatigen Proctorkdrpern wurde
fiir alle Mischungen fiir mindestens zwei
Parameter ein diffusionsgesteuerter Auslau-
gemechanismus nachgewiesen, wobei dieser
Nachweis am hdufigsten fiir die Alkalien
Kalium und Natrium gelang. Bei den

12monatigen Proctorkdrpern wurde fiir eine
noch groBere Elementezahl eine Diffusion
nachgewiesen, wobei neben den Alkalien
auch die Erdalkalien Calcium und Magne-
sium sowie Gesamtschwefel zur Beurtei-
konnen

lung  herangezogen  werden

(Tabelle 3).

Zusammenfassend kann folgendes festge-
stellt werden:

- Eine gegenseitige Beeinflussung ver-

schiedener  industrieller =~ Nebenpro-
dukte/Recycling-Baustoffe im Gemisch
ist weder mit Kurzzeit- noch mit Lang-
zeit-Auslaugeverfahren ~ nachweisbar.
Die zu erwartenden Eluatkonzentratio-
nen eines Gemischs kénnen demnach
Eluatkonzentrationen  der

aus den

Mischungskomponenten ~ mit  relativ

guter Genauigkeit abgeschitzt werden.

- Mineralstoffgemische mit 20 M.- %
Hittensand zeigen bereits nach 3mona-
tiger Feuchtlagerung eine deutliche Ver-
festigung, die eine Verringerung der
Auslaugeraten zur Folge hat.

Report des Forschungsinstituts 1/2001 8



- Proctorkdrper, die aus selbsterhirtenden
Mineralstoffgemischen mit Hiittensand
hergestellt werden, zeigen ein diffusi-
onsgesteuertes Auslaugeverhalten. Da
Diffusionsprozesse duflerst langsam

ablaufen, bedeutet dies sehr geringe

Auslaugeraten fiir verfestigte Mineral-

stoffgemische.

- Die hier angewandten Langzeit-Auslau-
geverfahren fithren tendenziell zu den
gleichen Aussagen wie die Kurzzeit-
Verfahren. Somit sind die Kurzzeit-
Auslaugeverfahren ausreichend, um die

Vertréglichkeit

eines Mineralstoffs bzw. Mineralstoff-

wasserwirtschaftliche
gemischs zu iiberpriifen.

Die vorgestellten Untersuchungen wurden
im Rahmen des AiF-Forschungsvorhabens
Nr. 12104 N/1 aus Haushaltsmitteln des
Bundesministeriums fiir Wirtschaft und
Technologie (BMWi) iiber die Arbeitsge-
meinschaft industrieller Forschungsvereini-
gungen "Otto von Guericke" e. V. gefordert.
Dafiir sei an dieser Stelle ausdriicklich
gedankt.
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V1 V2 V3 V4 Vs Vo A\
Al <B - <B - - - -
Ba + <B - <B - - -
Ca + + - + + +
K + + + - + + -
Mg + + - - + - -
Na + + + + + + +
Sees. + + + - + + -
SO, - + + - - - -

- = keine Diffusion nachweisbar
< B = unter Bestimmungsgrenze

+ = Diffusion nachweisbar
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Kalibration des Quecksilberdruckporosimeters

In der FEhS werden Hg-Intrusionsmessun-
gen seit etwa 30 Jahren vorwiegend an
mineralischen Baustoffen, wie Beton,
Zementmortel, Zementstein, Gips, Schlak-
ken, und an keramischen Materialien nach
DIN 66133 [1] durchgefiihrt. Gegenwirtig
wird mit dem Porosimeter 4000 der Firma
Carlo Erba bereits die dritte Gerétegenera-
tion eingesetzt. Mit diesem Gerdt werden
die Volumenanteile der Poren mit Radien
von 1,85-60000 nm gemessen. Die Porositit
kann mit einer geringen Wiederholstreuung
[2] [3] bestimmt werden, wie ein Ringver-
such an Zementmortel und Beton gezeigt
hat. Voraussetzung ist allerdings, da3 Ein-
Trock-

nung, Materialgeometrie, Einwaage und die

fluBgroBen, wie Vorbehandlung,

Kalibration des Mefgerits, vor allem im
Hinblick auf Langzeituntersuchungen, ge-
nau festgelegt und eingehalten werden. Das
Porosimeter ist vom Hersteller kalibriert.

H. Witzer

Um sicherzustellen, daB3 sich die Kali-
bration des Porosimeters nicht verdndert,
ist es erforderlich, das verfiillte Volumen in
Abhingigkeit vom Druck in regelméBigen
Zeitabstidnden zu iiberpriifen. Dazu ist eine
Referenzprobe notwendig, die folgende

Anforderungen erfiillt:

- Die Referenzprobe soll aus moglichst
homogenem Probenmaterial bestehen,
welches fiir die Materialklasse représen-
tativ ist.

- Das Material muf3 lagerbestindig und
zeitlich stabil sein.

- Die Porenstruktur des Materials darf
sich nicht verdndern, da sonst keine
Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit
der MeBwerte, insbesondere bei Lang-
zeituntersuchungen, gewéhrleistet ist.

Da fir die Hg-Druckporosimetrie keine
Referenzmaterialien mit definierter Poren-
verteilung erhéltlich sind, wurde bei der
FEhS eine interne Referenzprobe herge-
stellt, mit der die Konstanz der Gerite-
kalibration iberpriift werden kann, um
eventuelle Abweichungen rechtzeitig zu
beheben.

Als Probenmaterial fiir die interne Refe-
renzprobe wurden Mortelprismen nach DIN
EN 196 [4] unter Verwendung der Zemente
CEM III/A 32,5 und CEM I 32,5 R gewdhlt.

Die fiir einen Prismensatz (5 Formen mit je
3 Prismen 40 x 40 x 160 mm) notwendige
Mortelmenge wurde jeweils in einer
einzigen Mischung aus den Zementen
CEM III/A und CEM I und Normensand
(GroBtkorn 2 mm) mit einem w/z-Wert

= 0,5 hergestellt. Die 28 Tage Druckfestig-
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keit des Mortels betrug bei Verwendung des
Zements CEM III/A 46,3 N/mm? bzw. beim
CEM I 53,6 N/mm?, die Biegezugfestigkeit
lag bei 7,7 bzw. 8,4 N/mm?. Die Prismen
wurden 18 Monate unter Wasser gelagert,
um eine nahezu vollstindige Hydratation
des Mortels zu gewdhrleisten und zu ver-
hindern, dafl sich bei der nachfolgenden
Lagerung Verdnderungen durch die Bildung
von Reaktionsprodukten einstellen. An-
schlieBend wurden die Proben etwa einen
Monat bei 105 °C bis zur Massenkonstanz
getrocknet und danach sorgfiltig prépariert.
Zundchst wurde vom jeweiligen Mortel-
prisma von den Stirnseiten eine ca. 10 mm
dicke Scheibe mit einer Diamantséige abge-
schnitten und verworfen. Das verbleibende
Prisma  wurde in  Scheiben  von
40 x 40 x 7,5 mm geschnitten, die wiederum
in vier kleine Priifkérper mit den Abmes-
sungen von 40 x 7,5 x7,5 mm zersdgt wur-
den. Zum Sigen der Prismen wurde Isopro-
panol verwendet, um eine Nachhydratation
auszuschliefen. Ein Mortelprisma ergibt
ca. 50 Priifkdrper fiir Kontrollmessungen.
Die Priifkérper wurden mit Isopropanol
gesdubert und anschlieBend im Trok-
kenschrank bei 105 °C gelagert, wobei nach
Woche
erreicht war. Die so gewonnenen Referenz-

etwa einer Gewichtskonstanz
prifkérper werden bis zur Messung im
Porosimeter im Trockenschrank bei 105°C
aufbewahrt. Die Priifkdrper kénnen nur ein-
mal fiir die Porosititsmessung eingesetzt

werden.

In bestimmten Zeitabstdnden wird an den
Priifkdrpern die Porositit gemessen und die
Porengrofenverteilung bestimmt, um die
Kalibrierung des Porosimeters zu iiber-
priifen. Fiir eine Porositdtsmessung werden
jeweils ein Priifkdrper vom &ufleren und
inneren Bereich eines Prismas eingesetzt,
um eine reprasentative Durchschnittsprobe
zu gewihrleisten. Im Hinblick auf das MeB3-
gefiB (Dilatometer, rund 15 cm® Volumen)
und auf das maximal meBbare Intrusi-
onsvolumen ist eine relativ groe Einwaage
von > 10 g (= 2 Priifkdrper) erforderlich,
damit das Verhidltnis vom gesamten zum
ausgenutzten MefBbereich glinstig  ist.
Gemessen werden das Porenvolumen in
Abhingigkeit vom Porenradius und die
Rohdichte, mit deren Hilfe die Porositét in
Vol.-% im Mortel errechnet wird.

Im folgenden sind die Ergebnisse der im
Verlauf von vier Jahren durchgefiihrten
Kontrollmessungen an den Referenzproben
zusammengestellt.

Anteil Poren in Vol.-%
Porenradien Mortel mit CEM III/A Mortel mit CEM 1
nm Mittelwert \Zifgslrlgg_ Mittelwert \Zifgslrlgg_
> 1,85 11,40 0,209 14,31 0,166
>3,7 9,74 0,158 14,05 0,179
>17,5 9,01 0,142 13,72 0,187
> 10 8,73 0,140 13,52 0,189
>30 6,57 0,122 11,19 0,185
> 100 2,34 0,186 4,47 0,253
>300 0,95 0,168 0,69 0,118
> 1000 0,40 0,076 0,38 0,104
> 3000 0,23 0,061 0,22 0,071
> 7500 0,13 0,059 0,13 0,056

Tabelle 1: Mittelwerte der Poren (kumulativ) sowie Wiederholstreuungen beim
Mortel aus CEM III/A 32,5 und CEM 1 32,5 R

Porentadien. Anteil Poren in Vol.-%
bereich Meértel mit CEM III/A Mortel mit CEM I
nm Mittelwert \Zifgslrlgg_ Mittelwert Yifgsiﬁg_

1,85-3,7 1,66 0,148 0,27 0,098
3,7-7,5 0,73 0,054 0,33 0,023
7,5-10 0,28 0,028 0,21 0,020
10-30 2,16 0,069 2,33 0,077
30-100 4,23 0,128 6,72 0,212
100-300 1,39 0,084 3,78 0,185
300-1000 0,55 0,133 0,31 0,055
1000-3000 0,16 0,023 0,15 0,069
3000-7500 0,10 0,041 0,09 0,035
> 7500 0,13 0,059 0,13 0,057

Tabelle 2: Mittelwerte der Poren (Porenverteilung) sowie Wiederholstreuungen
beim Mortel aus CEM 1II/A 32,5 und CEM 1 32,5 R

Die Mittelwerte der Porenvolumen sowie
die Wiederholstreuungen fiir die aus den
Zementen CEM III/A und CEM 1 herge-
stellten Mortel sind fiir die einzelnen MeB-
groflen in den Tabellen 1 und 2 enthalten.
Aus den Bildern 1 und 2 sind die kumu-
lativen Porenvolumen sowie die Wiederhol-
streuungen im gesamten MeBbereich der
Einzelmessungen der Mortel in Abhéngig-
keit vom Porenradius ersichtlich.

Die zu den einzelnen Zeitpunkten gemes-
senen Porenvolumen stimmen sowohl beim

Mortel aus CEM III/A als auch beim Mdrtel
aus CEM I gut iiberein. Es werden nur
geringe Wiederholstreuungen festgestellt.
Das hochste Porenvolumen wird bei den
Morteln im Porenradienbereich 30-100 nm
gemessen. Beim Mortel aus dem Zement
CEM III/A liegt der Mittelwert fiir diesen
Bereich bei 4,23 Vol.-% mit einer geringen
Wiederholstreuung  von 0,128  Vol.-%.
Beim Mortel aus CEM [ wird fiir diesen
Bereich ein Mittelwert von 6,72 Vol.-% mit
einer geringen Wiederholstreuung von
0,212 Vol.-% ermittelt.
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Die Untersuchungen haben ergeben, daf3 bei
den Priifkérpern aus den mit CEM III/A und
CEM I hergestellten Morteln gut reprodu-
zierbare Porenvolumen gemessen werden.
Dies zeigt, dafl sich die Kalibration des
Porosimeters iiber den langen Zeitraum von
rund vier Jahren nicht verdndert hat.

Die unter den genannten Bedingungen
hergestellten und behandelten Mortelpris-
men sind fiir die Uberpriifung der Kalibra-
tion und Kontrolle des MeBgerites geeignet
und werden als internes Referenzmaterial
bei der FEhS fiir die regelméfige Kontrolle
der Kalibration des Mefigerétes eingesetzt.
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Bild 2: Hg-Porositdt kumulativ beim Moértel aus CEM 1 32,5 R

Statistik zur Erzeugung und Nutzung von Eisenhittenschlacken

Wie in den vergangenen Jahren hat auch fiir
das Jahr 2000 der Fachverband Eisenhiit-
tenschlacken e.V. wieder die Daten zur
Erzeugung und Nutzung von Hochofen- und
Stahlwerksschlacken statistisch ausgewer-
tet. In den nachstehenden Tabellen sind die
wichtigsten Daten zusammengestellt.

Der Vergleich zum Vorjahr [1] zeigt, daB
der Trend zur Steigerung der Erzeugung
von Hiittensand weiterhin anhilt. Im Jahr
2000 wurden insgesamt 5,18 Mio. t Hiitten-

Dr.-Ing. Th. Merkel

sand hergestellt. Der Bau weiterer Granu-
lationsanlagen ist geplant. Der Einsatz von
kristalliner Hochofenstiickschlacke, insbe-
sondere fiir Tragschichten im Straflenbau,
wird daher in den kommenden Jahren weiter
zuriickgehen.

Hinsichtlich der Erzeugung und Nutzung
von Stahlwerksschlacken zeigt der Ver-
gleich mit dem Vorjahr [1], dafl der Anteil
an Stahlwerksschlacken, welche im Bau-
wesen, zum Beispiel fiir den Strafen- und

Wasserbau,  eingesetzt  werden, mit
3,65 Mio. t anndhernd gleichgeblieben ist.
Daneben hat die Menge, welche flir die
metallurgische Kreislauffiihrung im Werk
eingesetzt wird, zugenommen und der Ein-
satz als Diingemittel geringfiigig auf
0,28 Mio. t abgenommen. Insgesamt sind
aber im Vergleich zum Vorjahr die Mengen
der auf den wichtigsten Absatzgebieten
verwendeten  Stahlwerksschlacken — mit
4,96 Mio. t praktisch unverdndert geblieben.

Aufgrund der im Vergleich zum Vorjahr um
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0,2Mio.t gestiegenen Gesamterzeugung
erhohte sich zwangsldufig die auf Deponien

Erzeugung und Nutzung von Hochofenschlacken 2000

abgelagerte  Menge von 0,64 auf
0,72 Mio. t, obwohl 0,13 Mio.t im Jahr
2000 zusitzlich in Zwischenlager genom-

Erzeugung

men wurden. Diese Steigerung der depo- Schlacke aus
nierten Schlackenmenge ist seit 1996 mit
der Einfiihrung des Kreislaufwirtschafts-
und Abfallgesetzes [2] zu erkennen. Es

werden daher zur Zeit Untersuchungen in

Stahlroheisenerzeugung

Schlacke aus sonstiger
Roheisenerzeugung

den Werken durchgefiihrt, ob ein unmittel-

barer Zusammenhang besteht, zumal seit Gesamterzeugung
dieser Zeit eine deutliche Verunsicherung
bei allen Auftragnehmern aufgrund der Lagerabbau
nicht gekldrten Abgrenzung zwischen Pro-
dukt und Abfallen zu erkennen ist.

Summe

Nutzung Mio. t
Mio. t
Rohschlacke 0,03
746 HOS-B (Lieferkdrnungen) 0,23
HOS-B (Mineralstoffgemische) 1,93
0,07 HOS-C 0,15
HOS-D < 0,01
7,53 Hiittenkalk 0,04
Hiittensand flir Zement 5,07
0,10 Hiittensand fiir Sonstiges 0,11
Eigenverbrauch der Werke 0,07
7,63
Summe 7,63
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Summe 5,81

Gutegemeinschaft Metallhtttenschlacken
gegr iindet

Am 1. Oktober 2001 haben sich zehn Erzeuger und Aufbereiter
von Metallhiittenschlacken mit Wirkung vom 1. Juli 2001 zu
einer Giitegemeinschaft unter dem Dach des RAL zusam-
mengeschlossen. Bei diesen Werken werden Schlacken aus der
Blei-, Kupfer-, Nickel- und Zinkproduktion sowie Wélzschlacken
aus der Gewinnung von Zinkoxid hergestellt, aus denen durch
unterschiedliche Abkiihlungsbedingungen Stiickschlacken und
Granulate gewonnen werden. Die Stiickschlacken werden bisher
im wesentlichen im Wasserbau, zum Teil auch im Straflen- und
Wegebau eingesetzt; die Granulate finden Absatz als Strahlmittel
sowie ebenfalls im Stralen- und Wegebau.

Ziel der Giitegemeinschaft ist es, die Qualitit der aus den
Schlacken hergestellten Mineralstoffe dauerhaft zu sichern. Zu
diesem Zweck werden in Zusammenarbeit mit dem RAL und den
fiir die Anwendung relevanten Fach- und Verkehrskreisen Giite-
und Priifbestimmungen entwickelt, in denen fiir die verschie-
denen Einsatzgebiete Anforderungen hinsichtlich der technischen
Eigenschaften und der umweltrelevanten Merkmale festgelegt
werden.

NRW-Erlasse ver 6ffentlicht

Die 1991 erstmalig eingefilhrten NRW-Erlasse zur Giiteiiber-
wachung und zum Einsatz von mineralischen Stoffen
aus industriellen Prozessen im Straflen- und Erdbau wurden in
den vergangenen Jahren in Zusammenarbeit mit dem Mini-
sterium fiir Umwelt, Naturschutz, Landwirtschaft und Verbrau-
cherschutz, dem Ministerium fiir Wirtschaft und Mittelstand,
Energie und Verkehr und den betroffenen Industrieverbdnden
iiberarbeitet. Die Erlasse untergliedern sich in die folgenden
Abschnitte:

- Anforderungen an den Einsatz von mineralischen Stoffen aus
industriellen Prozessen

- Anforderungen an die Giiteiiberwachung und den Einsatz von
Hausmiillverbrennungsaschen

- Anforderungen an den Einsatz von mineralischen Stoffen aus
Bautitigkeiten (Recycling-Baustoffe)

- Giitetiberwachung von mineralischen Stoffen

Die Einfiihrung der Erlasse erfolgt durch Verdffentlichung im
Ministerialblatt fiir das Land Nordrhein-Westfalen ab Novem-
ber 2001. Die Erlasse konnen iiber die FEhS bezogen werden.
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