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Der Report des FEhS-Instituts berichtet traditionell iiber aktuelle Entwicklungen in Bezug
auf Normung, Gesetzesinitiativen und aktuelle Forschungsarbeiten. Im Jahr 2012 haben
wir uns hinsichtlich dieser Themenstellungen mit den Aktivititen des CEN/TC 154
"Gesteinskdrnungen" und insbesondere der Ersatzbaustoffverordnung und der Verord-
nung iiber Anlagen zum Umgang mit wassergefdhrdenden Stoffen intensiv gewidmet.
Beide Verordnungen sind unseres Erachtens noch in vielen Punkten zu iiberarbeiten, weil
sie ungerechtfertigt Verschirfungen in Bezug auf die Verwendung und Lagerung von
Eisenhiittenschlacken mit sich bringen.

Die Forschungsaktivititen sind zurzeit u. a. auf die Behandlung von Schlacken im
fliissigen Zustand gerichtet, auch mit der Zielsetzung, eine Wiarmeriickgewinnung zu
erreichen. Dieses sehr ehrgeizige Ziel wollen wir innerhalb der néchsten vier Jahre
gemeinsam mit Mitgliedswerken und weiteren Fachfirmen in die Tat umsetzen.

Wir méchten uns deshalb bei allen sehr herzlich bedanken, die mit uns in diesem Jahr
zusammengearbeitet und unsere Arbeit unterstiitzt und gefordert haben.
Wir wiinschen Thnen und Ihren Angehorigen ein frohes Weihnachtsfest
sowie Gesundheit, Gliick und Erfolg im Jahr 2013
Vorstinde, Geschiftsfiihrungen und Mitarbeiter des FEhS — Instituts fiir Baustoff-

Forschung e.V., des Fachverbands Eisenhiittenschlacken e.V. und der Arbeits-
gemeinschaft Hiittenkalk e.V.
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Einleitung

Phosphor ist von essentieller Bedeutung fiir
das Pflanzenwachstum und daher Hauptbe-
standteil vieler Pflanzendiinger. Allerdings
wird Phosphor heute, dhnlich wie fossile
Brennstoffe, als Mangelressource einge-
stuft. Die weltweit abbauwiirdigen Phos-
phatreserven wurden 2005 auf 16,9 Milliar-
den Tonnen geschétzt, wobei maximal 40 §
Abbaukosten pro Tonne Phosphaterz zu-
grunde gelegt wurden [1]. Unter wirtschaft-

lichen Rahmenbedingungen wird die Zeit-
spanne der weltweit verfiigbaren Phosphat-
reserven auf circa 120 Jahre geschitzt [2].
Hinsichtlich der Nutzung natiirlicher Phos-
phate als Phosphatdiinger ergeben sich aber
zumindest in Europa weitere Einschrin-
kungen durch Anforderungen zum Schutz
von Umwelt, Grundwasser und Verbrau-
chern. In der Uberarbeitung des Europi-
ischen Diingemittelrechts im Rahmen des
"New Approach" wird beispielsweise eine
Begrenzung des Gehalts an Cadmium auf

60 mg/kg P,Os fiir Phosphatdiinger mit
mehr als 5 M.-% P,0s diskutiert [3]. Ein
Grofiteil der abbauwiirdigen Phosphatvor-
kommen sind jedoch sedimentire Lager-
stitten, die dhnliche oder hohere Gehalte an
Cadmium aufweisen und damit als Diinge-
mittelrohstoff ausscheiden. Insofern ist die
prognostizierte Zeitspanne von 120 Jahren
eher zu weit gefasst und eine baldige Ver-
knappung des Rohstoffs Phosphor fiir
Diingezwecke zu erwarten. Hinzu kommt,
dass mit wachsender Weltbevolkerung eine
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steigende Nachfrage nach phosphathaltigem
Diinger fiir die Erzeugung landwirtschaft-
licher Erzeugnisse zu erwarten ist. Beide
Entwicklungen werden sich in einer ent-
sprechend rasch steigenden Preisentwick-
lung widerspiegeln, sofern nicht neue
geeignete Lagerstitten entdeckt und/oder
Technologien zur Aufbereitung bislang
nicht genutzter Phophattriger entwickelt

werden.

Ziel einer aktuellen Forschungsarbeit ist es,
durch die Kombination von LD-Schlacke
mit sekundéren Phosphattragern einen Kalk-
Phosphat-Diinger zu entwickeln, der die
bewiéhrten Diingereigenschaften des heute
nicht mehr verfiigbaren Thomasphosphats
besitzt. Die Forschungsarbeiten werden im
Rahmen eines vom BMBF geforderten
Projekts vom FEhS-Institut gemeinsam mit
der Arbeitsgemeinschaft Hiittenkalk e.V.,
der Salzgitter Flachstahl GmbH, der Erich
Friedrich Hiittenservice GmbH und der
Reterra Service GmbH durchgefiihrt [4].

Phosphattriger

Mit dem Thomasphosphat stand der Land-
wirtschaft viele Jahre ein bewihrter Phos-
phatdiinger aus Schlacken der Stahlerzeu-
gung  zur
wurde in den 60er Jahren in Mengen bis zu
3 Mio. t/a als Phosphatdiinger in der Land-
wirtschaft genutzt. Mit steigenden Anforde-

Verfligung. Thomasphosphat

rungen an den Fe-Gehalt der Erze und der
Erfordernis, niedrigste Phosphorgehalte im
Stahl einzustellen, erfolgte zunechmend eine
Umstellung auf Importerze mit niedrigen
Phosphorgehalten. Damit ging die verfiig-
bare Menge an phosphathaltigen Stahl-
werksschlacken immer weiter zuriick, bis
Mitte der 90er Jahre kein Thomasphosphat
mehr fiir die Landwirtschaft verfiigbar war.
Zwar konnte mit dem Konverterkalk feucht-
kornig ein neues Diingemittel aus Stahl-
werksschlacke entwickelt werden, das in
zunehmendem MaBe fiir die Kalkversor-
gung der Boden in der Landwirtschaft ver-
marktet wird, dessen Phosphatgehalt geméaf3
Diingemittelrecht jedoch nicht als diinger-
wirksame Komponente angerechnet und
damit marktwirksam genutzt werden kann.

Deutschland selbst besitzt keine Phosphatla-
gerstitten und ist zu 100 % auf die Einfuhr
von Phosphat angewiesen. Im Wirtschafts-
jahr 2010/11 wurden rund 247.000 t P,Os in
Form von Mineraldiingern in Deutschland
verkauft [5].

Aufgrund ihres Phosphatgehalts kommt
somit insbesondere den alternativen Phos-
phatressourcen

¢ Klirschlamm und -asche aus der

Abwasserbehandlung

¢ Tier- und Fleischknochenmehle bzw.
-aschen

eine wachsende Bedeutung zu. Eine nach-
haltige Nutzung der Ressource Phosphor
aus Abwasser, Klarschlamm und weiteren
Stoffen wird daher auch zunehmend von
politischer Seite gefordert [6]. Die unmittel-
bare Verwertung thermisch nicht behan-
delter Materialien, wie Schldimme und
Mehle, in der Landwirtschaft st6ft aufgrund
unerwiinschter Schwermetallgehalte und
vor allem organischer Inhaltsstoffe zuneh-
mend auf Ablehnung. Zur Losung des
Mengenproblems wird die Verbrennung als
thermische Verwertung zunehmend favo-
risiert [7]. Die thermische Behandlung fiihrt
dabei zu einer Anreicherung des P,0Os-
Gehalts. Klarschlammaschen enthalten etwa
10 bis 25 M.-% P,0s. Tiermehlaschen, ins-
besondere aus der Monoverbrennung, wei-
sen teilweise Phosphatgehalte bis 35 M.-%
auf. Wihrend Klarschlammaschen insbe-
sondere in Deutschland in groleren Mengen
verfligbar sind, existieren in Europa nur
noch wenige Anlagen zur Monoverbren-
nung von Tiermehlen.

Allerdings wird bei der Verbrennung der
Phosphor in schwerldsliche Mineralphasen,
wie beispielsweise Apatit, tiberfiihrt [8, 9].
Einer direkten Nutzung dieser Aschen als
Diingemittel steht daher die unzuldngliche
Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors ent-
gegen. Diese Aschen werden deshalb zur-
zeit lberwiegend deponiert und damit
das darin enthaltene Phosphat dem Wirt-
schaftskreislauf entzogen. Das Phosphor-
recycling-Potenzial aus Klarschlammaschen
in Deutschland wird auf 140.000 t P,Os/Jahr
geschitzt [10]. Fiir eine effiziente Nutzung
des Phosphats der Aschen ist es daher
erforderlich, das Phosphat aufzuschlielen,
also in eine fiir die Pflanzen verfiigbare
Form umzuwandeln.

Aufschluss von Kliarschlammasche mit
LD-Schlacke

Der Phosphatgehalt heutiger LD-Schlacken
liegt bei ca. 1,5 % P,0s, das nahezu voll-
stindig pflanzenverfiigbar ist. Das mit etwa
40 bis 50 % nur bedingt pflanzenverfiigbare
P,05 der Tiermehl- und Kldrschlammaschen
muss durch eine geeignete thermoche-
mische Reaktion aus den vorliegenden Ver-
bindungen in eine pflanzenverfiigbare Form
iberfiihrt werden. Hierfiir bieten sich der
Energieinhalt und der hohe CaO-Gehalt
schmelzflissiger LD-Schlacken an. Ziel

eines aktuellen Forschungsvorhabens ist es
daher, ein Phosphatdiingemittel auf der
Basis von Stahlwerksschlacken und phos-
phathaltigen Aschen herzustellen, das auf-
grund seines P,Os-Gehalts und seiner Wirk-
samkeit als ein Thomasphosphat der zwei-
ten Generation vermarktet werden kann.

In Laborversuchen konnte gezeigt werden,
dass Klédrschlamm- oder Tiermehlaschen in
LD-Schlacken gelost werden kdnnen und
der P,Os5-Gehalt auf die gewiinschte Hohe
angehoben wird. Die Zugabe sollte
vorzugsweise im Temperaturbereich ober-
halb 1550 °C erfolgen, da bei niedrigeren
Viskositit der LD-

Schlacke ansteigt und ein Einmischen der

Temperaturen die

Aschen erschwert wird. Das Phosphat der
mit den Aschen konditionierten LD-
Schlacke ist zu iiber 95 % zitronenséure-
16slich und somit nahezu vollstindig pflan-
zenverfiigbar. Mineralisch ist dies in der
Uberfiihrung des Phosphats der Aschen in
Calcium-Silikat-Phosphat  begriindet. Bei
geringeren P,Os-Anreicherungen wird das
Phosphat zunéchst noch in die Hauptphase
der LD-Schlacke,
eingebunden. Erst bei héheren P,0s-Gehal-

dem Dicalciumsilikat,

ten bilden sich neue eigenstindige Calcium-
Phosphat-Silikate, unter anderem auch das
fir die Thomasschlacke charakteristische
Silicocarnotit. Es ist daher berechtigt, von
einer Umwandlung

Klédrschlammasche + LD Schlacke
— "Thomasphosphat"

zu sprechen, bei der ein Thomasphosphat
der zweiten Generation erzeugt wird. Dieses
Produkt wird nach den vorliegenden Ergeb-
nissen den Anforderungen der Diingemittel-
verordnung an die Schwermetallgehalte
geniigen.

Aufgrund der positiven Ergebnisse der
Laborversuche wurde in einem weiteren
Schritt die Zugabe unter betrieblichen
Bedingungen im Stahlwerk erprobt. Unter
betrieblichen Bedingungen miissen jeweils
rund 20t fliissiger, moglichst heiler LD-
Schlacke behandelt werden. Die Handha-
bung und das homogene Einbringen ent-
sprechend groBer Mengen der kalten, fein-
kornigen Klarschlammaschen, die zudem
noch eine geringe Schiittdichte besitzen,
sind nur durch erhebliche logistische und
technische Maflnahmen realisierbar. Hier-
zu wurden verschiedene Zugabetechniken
erprobt. In den Betriebsversuchen konnten
nicht die hohen P,Os-Gehalte wie in den
Laborversuchen erzielt werden. P,0s-
Gehalte von 5 M.-% konnten jedoch mit den
verfiigbaren Moglichkeiten realisiert wer-
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den. Ebenso konnte gezeigt werden, dass
auch unter betrieblichen Verhéltnissen ein
Auflésen von Klédrschlammasche in der LD-
Schlacke erzielt wird und die chemische
und mineralische Umsetzung des Phosphats
der Kldrschlammaschen dabei in gleicher
Weise erfolgt, wie dies bereits bei den
Daher
wurde auch in den Produkten aller Betriebs-

Laborversuchen erkannt wurde.
versuche ein Anteil zitronensidureloslichen

Phosphats von iiber 95 % bestimmt.
Schlussfolgerungen

Eine Beurteilung der erzielten Ergebnisse
muss zwei Aspekte beriicksichtigen. Dies
betrifft einerseits die pflanzenphysiolo-
gische Wirksamkeit und Diingewirksamkeit
des neu entwickelten Diingemittels und
andererseits die Effizienz der Nutzung der
Ressource Phosphor im Vergleich zu
anderen Materialien bzw. Verfahrensent-

wicklungen.

Die Wirksamkeit eines Diingemittels auf
Wachstum, Phosphataufnahme und Ertrag
kann letztendlich nur im Vegetationsver-
such ermittelt werden. Im Rahmen der
Untersuchungen werden daher die in den
Labor- und Betriebsversuchen mit P,Os
angereicherten LD-Schlacken auf den fiir
Thomasphosphat vorgeschriebenen Min-
destsiebdurchgang aufgemahlen und fiir die
Durchfiihrung von Vegetationsversuchen
genutzt. Die Wirkung der P,Os-angerei-
cherten LD-Schlacken wurde mit amtlich
zugelassenen, handelsiiblichen vollaufge-
schlossenen P-Diingern, wie Calciummono-
phosphat "TSP", Dicalciumphosphat und
Thomasphosphat, verglichen. Dazu wurde
unter anderem ein phosphatarmer Lehm-
boden fiir Gefdversuche eingesetzt und als
Versuchskultur Mais angebaut. Die Ein-
waage der eingesetzten Versuchsdiinger
erfolgte in zwei unterschiedlichen P-Stufen.
Die unterschiedlichen Kalkgehalte der ein-
gesetzten P-Diinger wurden mit kohlen-
saurem Kalk ausgeglichen. Optisch war
die Entwicklung der Versuchskultur Mais
bei
dukten nicht von der der aufgeschlossenen

Diingung mit diesen Versuchspro-

P-Diinger zu unterscheiden (Bild 1).

Generell zeigen die Ergebnisse der Vegeta-
tionsversuche, dass die mit Klirschlamm-
asche im P,0s-Gehalt angereicherten LD-
Schlacken eine gute P-Diingewirkung auf-
weisen, die der handelsiiblicher vollaufge-
schlossener Vergleichsdiinger entspricht.

Im Hinblick auf die Effizienz der Nutzung
der Ressource Phosphor fiir Diingezwecke
ist weniger die Hohe des Phosphatgehalts

A din |
g I

| oo o o |

Bild 1: Maisentwicklung im P-Diingungs-Gefalversuch, Vergleich zwischen
Kontrollversuch, Thomasphosphat und mit Klarschlammasche angereicherte

LD-Schlacke

100

relative Verfiigbarkeit P
o
=]

Bild 2: Relative Verfiigbarkeit des Phosphors verschiedener Materialien, bestimmt

als zitronensdureloslicher Anteil

eines Materials als vielmehr der fiir die
Pflanzen verfiigbare Anteil von Bedeutung.
Viele primére und sekundire Phosphattriger
beziehungsweise Materialien aus der Aufbe-
reitung von Phosphattrigern fiir Diinge-
zwecke weisen im Vergleich zu dem hier
entwickelten Verfahren deutlich hdhere
P,05-Gehalte auf. Vergleicht man jedoch
den P,0Os-Anteil,
bestimmt als zitronensdureldsliches Phos-
phat, ergibt sich ein deutlich anderes Bild.
In Bild2 ist anhand von Literaturan-
gaben [11] die relative Verfugbarkeit des
Phosphors fiir 4 verschiedene primédre und
sekunddre Phosphattrager (Bild 2, links),
fiir 4 verschiedene nasschemische Behand-
lungsverfahren von Klédrschlimmen (Bild 2,
Mitte) und fiir 3 thermische bzw. metallur-
gische Verfahren (Bild 2, rechts) dargestellt.

pflanzenverfiigbaren

Dabei zeigt sich, dass die metallurgischen

Verfahren, insbesondere die mit Klér-

schlammasche konditionierte LD-Schlacke,
sich durch die effizienteste und damit
ressourcenschonendste ~ Ausnutzung  des

Phosphats auszeichnen.
Ausblick und Danksagung

Mit den technischen Untersuchungen
wurden Erfahrungen fiir eine betriebliche
Handhabung gesammelt und grundlegende
Fragen zur Gestaltung und Auslegung einer
Anlage fiir die zukiinftige Erzeugung eines
Thomasphosphats durch Konditionierung
von LD-Schlacke mit Klarschlammaschen
geklart. Die Untersuchungen zur pflanzen-
physiologischen Wirksamkeit und Diinge-
wirksamkeit lassen ein hohes Marktpoten-
zial fiir ein derartiges Diingemittel erwarten,
insbesondere auch deshalb, weil damit wie-
der ein mineralischer Phosphatdiinger zur
Verfiigung stiinde, der fiir den 6kologischen

Landbau zugelassen werden konnte.
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Die Untersuchungen werden im Rahmen
des BMBF-Forderschwerpunktes "Innova-
tive Technologien fiir Ressourceneffizienz —
Rohstoffintensive Produktionsprozesse"
unter dem Foérderkennzeichen Nr. 033R004
gefordert, woflir an dieser Stelle gedankt
sei.
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CEM X Zemente — Optimierte Zemente mit Hiittensand, Steinkohlenflugasche und Klinker

Einleitung

Die Herstellung von Zement ist, obwohl in
den letzten Jahrzehnten erhebliche Fort-
schritte in der Anlagentechnik gemacht
wurden, immer noch energieintensiv und
bedarf eines hohen Ressourceneinsatzes.
Heute konnen primidr produktseitig durch
eine signifikante Reduzierung des Port-
landzementklinkeranteils in den Zementen
wesentlich stirker natiirliche Rohstoffres-
sourcen geschont und spezifische CO,-
Emissionen bei der Herstellung nachhaltig
gesenkt werden [1]. Bereits jetzt sind
CEM III-, CEM IV- und CEM V-Zemente
in der harmonisierten europdischen Zement-
norm EN 197 enthalten. Jedoch beriick-
sichtigen diese Zemente nur eine gewisse
Auswahl
Aus den genannten Griinden ist es daher

moglicher Stoffkombinationen.
sinnvoll, auch jene Kombinationen von zum
Beispiel Hiittensand, Steinkohlenflugasche
und Klinker hinsichtlich ihrer Leistungs-
fahigkeit zu iiberpriifen, die bisher nicht
normgemal sind.

Dr.-Ing. V. Feldrappe, Dr.-Ing. A. Ehrenberg

Fiir die zukiinftige Uberarbeitung der
EN 197 wurde 2012 ein Mandat erteilt, neue
und bisher in keinem Land produzierte
Zemente in die Norm aufzunehmen [2].
Jedoch
Klinker, Hiittensand oder Flugasche oder

sollen nur Kombinationen aus

Puzzolan und Kalksteinmehl beriicksichtigt
werden. Kombinationen mit den reaktiven
Bestandteilen Hiittensand und Flugasche
sollen hingegen vorerst nicht beriicksichtigt
werden. Das FEhS — Institut fiir Baustoff-
Forschung und der Verein Deutscher Ze-
mentwerke (VDZ) haben hierzu gemeinsam
ein vom Bundesministerium fiir Wirtschaft
und Technologie (BMWi) iiber die Arbeits-
gemeinschaft industrieller Forschungsver-
einigungen (AiF) gefordertes Forschungs-
vorhaben durchgefiihrt [3], um Basisdaten
fiir eine zukiinftige Fortschreibung der
Norm zur Verfligung stellen zu kdnnen.

Forschungsziel und Umsetzung

Ziel des Forschungsvorhabens war es, die
Moglichkeiten und Grenzen der Leistungs-

fahigkeit von Zementen aus Hiittensand,
Flugasche und Klinker aufzuzeigen. Dabei
sollte an den reichhaltigen Erfahrungsschatz
sowohl mit Hochofenzementen als auch
mit Portlandkompositzementen angekniipft
werden. Gleichzeitig war es Ziel, die opti-
mierten Zemente Okologisch hinsichtlich
ihres CO,-Einsparpotentials zu betrachten.

Hierzu wurden in einem ersten Schritt
Parameter eingehend analysiert und bewer-
tet, die die Zementleistungsfahigkeit primar
beeinflussen. Als Ergebnis wurden die
Ausgangsstoffe — zwei Hiittensande in
jeweils zwei verschiedenen Feinheiten, zwei
Steinkohlenflugaschen und zwei Portland-
zemente — ausgewdhlt und mit Hilfe einer
statistischen ~ Versuchsplanung der in
Bild 1 dargestellte Untersuchungsraum im
3-Stoff-System Hiittensand, Flugasche und
Klinker mit insgesamt 108 Kombinationen

definiert [3].

Nach der statistischen Auswertung der
108 Ergebnisse zur Morteldruckfestigkeit

Report des FEhS-Instituts 2/2012 4



nach 28 Tagen gemill DIN EN 196-1 sowie
zur Hydratationswarmeentwicklung iiber
7 Tage wurde jeweils ein mathematisches
Modell erarbeitet, das nur noch die signifi-

kanten Einflussparameter enthielt.

Bei den nachfolgenden beiden Schritten
wurden insgesamt 29 Zemente definiert,
die nach dem vorab iiberpriiften mathema-
tischen Modell eine Morteldruckfestigkeit
nach 28 Tagen von > 32,5 MPa aufwiesen.
Die Zemente wurden eingehend mortel- und
orientierend auch betontechnisch untersucht
und im Vergleich zu CEM III/A-Zementen
bewertet, da neu zu entwickelnde Zemente
Qualitdtsanforderungen und Kundenerwar-
tungen von solchen zurzeit im Markt etab-
lierten und technisch bewihrten Zementen
erflillen miissen.

DIN EN 197-1
genormte Zemente

NN

AV /N
AVAVAVAVAY 6 Untersuchungsraum
VAVAVAVA
VAVAVAVA O Versuchspunkt
'VAVAVAVAN

Bild 1: Untersuchungsraum im

3-Stoff-System Hiittensand (S),
Flugasche (V) und Klinker (K)

Ergebnisse
— Ausgangsstoffe

Die verschiedenen Ausgangsstoffe wurden
eingehend chemisch, mineralogisch und
bindemitteltechnisch analysiert. Tabelle 1
enthélt die zur Charakterisierung der Aus-
gangsstoffe wichtigsten Stoffeigenschaften.
Die beiden Hiittensande wurden so ausge-
wihlt, dass sie die Spannweite der in
Deutschland vertretenen Hiittensande abde-
cken. Beide wurden jeweils auf eine
fir CEM III/A typische
4200 cm?*/g nach Blaine und auf eine
deutlich hoéhere Feinheit von 5200 cm?/g
aufgemahlen. Die Flugaschen unterschieden

Feinheit von

sich hinsichtlich ihrer chemischen Zusam-
mensetzung ebenfalls deutlich voneinander.
Wesentlicher als der stoffliche Unterschied
im reaktiven SiO,-Gehalt war aber die
deutlich hohere Feinheit der FA3. Die
Portlandzemente erfiillten die erweiterten
Anforderungen an Priifzemente nach

DIN EN 450-1 bzw. DIN EN 15167-1.

Hiittensand (S) CEM 142,5R (Z) SFA (V)

HS1 HS2 Z1 72 FAl | FA3
(C+M)/S - 1,53 1,15 - - - -
ALO; 14,0 11,8 - - 232 | 262
TiO, 0,81 0,47 - - 0,94 031
C,S - - 55 64 - -
C,S - - 20 9 - -
CA M=% - - 7 8 - -
C,AF - - 6 5 - -
Glasgehalt 100 99 - - 74 64
Reaktives SiO, - - - 364 | 413
Aktivitits- 7d |, 81 60 - - - -
index 28d ° 104 88 - - - -
Reindichte g/em’ 2,917 2,923 3,142 | 3,116 | 2,675] 2,543
spez. BET 2 - - - - - - 6650 | 19140
Oberfliche | Blaine | °™ /8 [4230 | 5210 | 4260 | 5430 | 3540 | 4620 | 3010 | 4970
KGV d pm 15 12 16 13 21 12 33 23
(RRSB) n - 0,79 | 0,99 | 0,73 | 0,88 | 085 0,87 | 1,00 | 0,84

Tabelle 1: Kenndaten der Ausgangsstoffe
HSI1 (4200) S 28d-Festigkeit [MPa] S HS2 (4200)
72 100 % < 325 100 % 72

W 325- 425

W 42,5 - 52,5

[ ] > 52,5

A EN 197-1 genormte

NN/N/NN
IAVAVA‘ JAVAVAVA

Zemente
@ Versuchspunkte

Z \%

100 % 100 %

V7 \Y%

Bild 2: Prognostizierte 28-Tage-Morteldruckfestigkeit der Zemente mit Hiittensand
HS1 (links) bzw. HS2 (rechts) und Zement Z2

— Parameterstudie

Die 108 Versuche wurden nach statistischen
Gesichtspunkten ausgewertet. Es wurden
Modelle aufgestellt,
denen sich mit guter Ndherung die Mortel-

mathematische mit
druckfestigkeit nach 28 Tagen und die
Hydratationswdrme nach 2 bzw. 7 Tagen
prognostizieren lassen. Die Modelle wurden
mit sieben unabhéngigen Versuchen erfolg-
reich auf ihre Aussagekraft hin iiberpriift.

Erwartungsgeméll haben die Anteile der
verschiedenen Komponenten in den Ze-
menten sowie die Reaktivitit des Klinkers
und des Hiittensands einen hohen Einfluss
auf diese beiden Eigenschaften. Hingegen
haben in den iiberpriiften Spannweiten die
Feinheit des Hiittensands und die Art der
Flugasche lediglich auf die Hydratations-
warmeentwicklung einen Einfluss, wobei
der Einfluss der Flugasche cher auf die
unterschiedliche Feinheit als auf den Gehalt
an reaktivem SiO, zuriickzufiihren ist. Bei-
spielhaft ist das mathematische Model fiir

die Festigkeit nach 28 Tagen fiir den
Zement 2 in Bild 2 dargestellt. Zur besseren
Einordnung der Ergebnisse wurden die
in DIN EN 197-1
Bereiche weil} hinterlegt.

bereits genormten

Beim Vergleich der beiden 3-Stoff-Dia-
gramme ist deutlich der positive Einfluss
der Hiittensandreaktivitit (HS1 > HS2) auf
die erzielbare Festigkeit zu erkennen.
Gleiches gilt, wenn auch nicht dargestellt,
fir den Portlandzement (Z2 > Z1). Fiir
Zemente mit Klinkergehalten zwischen 40
und 65 M.-% muss unabhéngig von den ver-
wendeten Hauptbestandteilen im gewéhlten
Untersuchungsraum der Gehalt an Flug-
30 M.-% begrenzt
werden, um in Deutschland iibliche Zement-

asche auf maximal

festigkeiten zu erzielen. Hier wéren nur
dann hohere Gehalte bis zu 40 M.-%
realisierbar, wenn, wie in Bild 2 fiir Hiit-
tensand dargestellt, Ausgangsstoffe noch

hoherer Reaktivitdt verwendet wiirden.
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Generell stieg der Einfluss der Reaktivitit
der beiden Hauptbestandteile Hiittensand
und Portlandzement mit sinkendem Zement-
gehalt. Nicht in jedem Fall konnte eine
Festigkeit nach 28 Tagen von >42,5 MPa
erreicht werden, wenn der Portlandzement-
gehalt auf weniger als 40 M.-% sank. Ganz
allgemein zeigen die Ergebnisse deutlich,
dass der Anteil weiterer Zementbestandteile
mit vergleichsweise geringerer Leistungs-
fahigkeit, wie zum Beispiel Flugasche oder
Kalksteinmehl, bei gleichbleibend hoher
Klinkerreaktivitdt durch eine hohere Hiitten-
sandreaktivitdt erhoht werden kann. Ver-
mutlich kommt daher in Zukunft dem
Hittensand in Portlandkompositzementen
eine hohere Bedeutung zu als dem in
hiittensandreichen Zementen, sofern nicht
Sondereigenschaften des Zements gefordert
sind (SR, NA).

— Vertiefte Bindemitteluntersuchungen

Wenngleich in Deutschland das Festig-
keitsniveau der marktiiblichen Zemente
an der oberen Grenze der verschiedenen
Festigkeitsklassen liegt, wurden basierend
auf dem mathematischen Festigkeitsmodell
23 Zementzusammensetzungen ausgewahlt,
deren prognostizierte 28-Tage-Druckfestig-
keit > 32,5 MPa betrug, um den gesamten in
DIN EN 197-1
bereich abzudecken.

definierten Festigkeits-

Alle untersuchten Zemente erflllten die
Anforderungen von DIN EN 197-1. Ten-
denziell wurden lidngere Erstarrungszeiten
und eine bessere Verarbeitbarkeit, bestimmt
als Mortelausbreitmall, mit sinkendem
Klinkergehalt gemessen. Wie nach der
Parameterstudie zu erwarten war, entsprach
die Normfestigkeit im Alter von 28 Tagen
der, die mittels mathematischen Modells

prognostiziert wurde.

Die Festigkeitsentwicklung einiger ausge-
wihlter Zusammensetzungen ist in Bild 3
dargestellt. Das Bild veranschaulicht, dass
bei geringem Klinkeranteil Zemente her-
stellbar sind, die die derzeit tiblichen Markt-
anforderungen erfiillen konnen, sofern die
zuvor beschrieben Einschrankungen beziig-
lich des Flugaschegehalts beachtet werden.
Selbst CEM X/B- oder CEM I11I/C-Zemente
mit nur 31 M.-% bzw. 20 M.-% Portland-
zementklinker erreichten Festigkeiten von
rund 50 MPa.

— Orientierende Betonversuche
Wenn auch die Entwicklung neuer Zemente

zundchst an Leimen und Morteln erfolgt, so
muss sich deren Leistungsfahigkeit auch im

(o)}
o
J

m2d @7d 0O28d

a
o
1

AN
o
1

Morteldruckfestigkeit [MPa]
w
o

20 1
10 -
0
z | 20 | 20% | 81
s |8+ |80 | 52*
. = | 17
/e

» Z1, HS1 bzw. FA1 ™ Z2 bzw. HS2

31 | 31* | 66** | 56** | 56*
52 | 82* | 27* | 27 | 27*
7= | 17% | 17% 7% || 17
X/B X/IA

Bild 3: Festigkeitsentwicklung von ausgewéhlten Zementzusammensetzungen

Beton erweisen. Daher sollten im Rahmen
des Forschungsvorhabens erste Erfahrungen
zur Festigkeitsentwicklung und zur Dauer-
haftigkeit von Betonen gesammelt werden.
Es wurden aus dem Untersuchungsraum
acht
ausgewdhlt. Davon wiesen je 2 CEM X/A-
und CEM X/B-Zemente sowie der
CEM III/C-Zement eine 28-Tage-Mortel-
druckfestigkeit von rund 50 MPa auf.
Dagegen war mit den beiden CEM V/B-
Zementen und dem CEM IV/B-Zement
lediglich eine Morteldruckfestigkeit von
< 40 MPa realisierbar. Mit den Zementen
wurden Betone hergestellt, die 300 kg/m?
Zement, frostsichere Gesteinskdrnungen der
Sieblinie A/B 16 und Duisburger Lei-
tungswasser enthielten. Der Wasser-Ze-
ment-Wert (w/z-Wert) betrug 0,60. Die
Zusammensetzung entspricht der vom
Deutschen Institut fiir Bautechnik (DIBt)
definierten Mindestzusammensetzung fiir

weitere Zementzusammensetzungen

Zulassungsversuche fiir die in DIN EN
206-1 und DIN 1045-2 definierte Expo-
sitionsklasse XF3. Samtliche Betone wur-
den gemidB dem nationalen Anhang von
DIN EN 12390-2 jeweils 1 Tag in der Form,
6 Tage unter Wasser und 21 Tage im
Klimaraum bei 20 °C und 65 % relativer
Feuchte gelagert.

Die Frischbetoneigenschaften — Ausbreit-
mal}, Luftgehalt und Rohdichte, gepriift
nach den Normen der Reihe DIN EN 12350
— entsprachen denen von dichten Normal-
betonen. Die erzielte Betondruckfestigkeit
im Alter von 28 Tagen folgte der von Walz
mit handelsiiblichen Zementen aufgestellten
Beziehung zwischen Zementmérteldruck-

festigkeit, w/z-Wert und Betondruckfestig-
keit. Die Festigkeitsentwicklung war ver-
gleichbar mit der von Beton, die mit
Handelszementen dhnlicher Festigkeits-
entwicklung hergestellt sind. Neben den
Frischbetoneigenschaften und der Festig-
keitsentwicklung wurde das Carbonatisie-
rungsverhalten an im Laborklima gelagerten
Betonbalken (Bild4) und der
widerstand mittels Wiirfelverfahren nach
CEN TS 12390-9 (Bild 5) ermittelt. Nach

180 Tagen Lagerung wiesen die Betone eine

Frost-

carbonatisierte Randschicht von nur 4,0 bis
5,5 mm auf. Generell entsprach das Carbo-
natisierungsverhalten dieser Betone dem
von handelsiiblichem Beton, wie der Ver-
gleich der Ergebnisse mit dem in Bild 4 dar-
gestellten Wertebereich von in der Literatur
verdffentlichten Ergebnissen belegt. Ein
hoher Carbonatisierungswiderstand sollte
somit gegeben sein.

Fir die Bewertung des Frostwiderstands
sind bis dato keine Abnahmekriterien im
deutschen Regelwerk definiert. Fiir das
Wiirfelverfahren wurde in [4] eine Abwitte-
rung nach 56 Frost-Tau-Wechseln von
3 M.-% fiir die Expositionsklasse XF3 und
von 5 M.-% fiir die Expositionsklasse XF1
vorgeschlagen. Die Betone wiesen nach
56 Frost-Tau-Wechseln Abwitterungen zwi-
schen 0,2 und 7,5M.-% auf. Ein hoher
Frostwiderstand kann
Zementen jedoch durchaus erzielt werden,

mit optimierten
wenngleich zum jetzigen Zeitpunkt noch
keine allgemeingiiltigen Aussagen zum
Frostwiderstand von Beton mit den neu-
entwickelten Zementen getroffen werden
konnen.
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Laborklima: 20 °C; 65 % r.F.
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9.0 A
8.0 4

|
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1

Carbonatisierungstiefe [mm]

Betonsorte 1: z = 300 kg/m?; w/z = 0,60

Betonsorte 1: z = 300 kg/m?; w/z = 0,60
Wiirfelverfahren nach DIN CEN/TS 12390-9
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Bild 4: Carbonatisierungsverhalten der Betone im Laborklima

bei 20 °C/65 % rel. F.

Prognostizierte 28d- S CO,-Emissionen
Festigkeit [MPa] 100 % [t/t]
----- 42,5 / 0,29-0,39
-=. 525 W 0.39-0.49
fiir HS1 (4200) und 72 M 0.49-0.59
M 0.,59-0,69

@ Versuchspunkte

Bild 6: Berechnete CO,-Emissionen
in Abhéingigkeit der Zement-
zusammensetzung

- Okologische Betrachtungen

Eine iiberschldgige Abschitzung der CO,-
Emissionen in Abhéngigkeit von der
Zementzusammensetzung wurde mit den
spezifischen CO,-Beitrdgen fiir Hiittensand
(0,10 t/t), Portlandzement (0,89 t/t) und
Flugasche 0,05 t/t durchgefiihrt (Bild 6).
Die CO,-Emissionen nehmen mit sin-
kendem Portlandzementanteil aufgrund der
wesentlich kleineren spezifischen Beitrdge
des Hiittensands und der Flugasche anni-
hernd linear ab. Fiir die Abschitzung des
tatsdchlichen CO,-Einsparpotentials ist die
zu erwartende Zementleistungsfihigkeit
ausschlaggebend. Beispielhaft wurden bei
dem in Bild 6 flir den Hiittensand HS1 und
den Zement Z2 dargestellten Ergebnis Ein-
sparpotentiale gegeniiber CEM III/A mit
50 M.-% Hiittensand von bis zu 55 % bei
28-Tage-Druckfestigkeiten von > 42,5 MPa
berechnet. Selbst bei einer Festigkeit von
> 52,5 MPa ist noch eine Einsparung von
bis zu 20 % realisierbar. Das Beispiel veran-

Bild 5:

Abwitterungsverlauf der Betone bei der Priifung mit

dem Wiirfelverfahren

schaulicht, dass insbesondere der nicht
genormte Bereich zwischen den CEM III-
und CEM V-Zementen sehr vielverspre-
chend hinsichtlich erzielbarer Zementfestig-
keit und moglicher CO,-Einsparung ist.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse belegen statistisch abge-
sichert, dass die Herstellung von Zementen
der Festigkeitsklasse 42,5 iiber einen weiten
Bereich auch mit von der Norm abwei-
chenden Zusammensetzungen mdglich ist.
Sofern der Gehalt an Flugasche entspre-
chend begrenzt wird, sind mit handelsiib-
Eigen-
schaften erzielbar. Ebenso konnte in ersten

lichen Zementen vergleichbare

orientierenden  Betonversuchen  gezeigt
werden, dass die Frischbetoneigenschaften
und die Festigkeitsentwicklung denen von
vergleichbaren Betonen mit Zementen nach
DIN EN 197-1 entsprechen. Auch das Car-
bonatisierungsverhalten der Betone ist als
nicht signifikant anders einzuschétzen als
das von Beton mit handelsiiblichem Ze-
ment. Weiteren dauerhaftigkeitsrelevanten
Fragestellungen, wie zum Beispiel der zum
Frost- bzw. Frost-Tausalz-Widerstand, soll
im Rahmen eines weiterfiihrenden For-

schungsvorhabens nachgegangen werden.

Neben ihrem technischen Potential kdnnen
Zemente mit Hiittensand und Flugasche
auch einen wesentlichen 6kologischen Bei-
trag bieten. Die spezifischen CO,-Emis-
sionen lassen sich abhingig von der Leis-
tungsfahigkeit der Ausgangsstoffe um bis
zu 55 % gegeniiber einem CEM III/A mit
50 M.-% Hiittensand senken, der gegeniiber
einem Portlandzement bereits erhebliche
Vorteile hinsichtlich des Ressourcenbedarfs
und der spezifischen CO,-Emissionen

aufweist. So konnen natiirliche Ressourcen
weiter geschont und der Einsatz indus-
trieller Nebenprodukte in hochwertigen
Anwendungen forciert werden.
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Hochofenzementbeton und Frostwiderstand — Positive Erfahrungen erneut bestétigt

Einleitung

Der Frost- und Frost-Tausalz-Widerstand
von Hochofenzementbetonen wurde in den
vergangenen Jahrzehnten immer wieder und
zum Teil sehr kontrovers diskutiert. Un-
zweifelhaft jedoch gibt es in ganz Deutsch-
land eine Vielzahl von Praxisbeispielen fiir
unterschiedlichste Bauwerksarten, die den
hohen Frost- und Frost-Tausalz-Widerstand
belegen. Eine informative Ubersicht hierzu
bietet z. B. [1]. In jiingerer Zeit wurden in
Rheinland-Pfalz Briickenkappen begutach-
tet mit dem Ergebnis, dass einige Bauwerke
Frost- bzw. Frost-Tausalz-Schiaden aufwei-
sen sollen [2]. Obwohl es bisher weder eine
Publikation einer systematischen Untersu-
chung der konkreten Schadensursachen
noch eine statistisch belastbare Gesamter-
hebung gibt, wurde im Mérz 2012 in den
"Zusétzlichen Technischen Vertragsbedin-
gungen und Richtlinien fir Ingenieurbau-
ten" (ZTV-ING) der Bundesanstalt fiir Stra-
Benwesen (BASt) der Hochofenzement fiir
die Errichtung von Briickenkappen aus-
driicklich ausgeschlossen [3, 4]. Zuvor
(Ausgabe April 2010) war die Verwendung
zumindest von Hochofenzement CEM III/A
mit max. 50 M.-% Hiittensand explizit ge-
stattet. Dariiber hinaus wurde die Regelung

Dr.-Ing. A. Ehrenberg

Bauwerksbesichtigungen

Die aktuelle Entwicklung hat das FEhS-
Institut zum Anlass genommen, fiinf
Briickenkappen aus den Jahren 1968 und
1972 erneut in Augenschein zu nehmen, die
1978 erstmals vom FEhS-Institut besichtigt
worden waren und von denen vier bereits
1999 in [1] beschrieben wurden. Es handelt
sich dabei um vier Briicken, die im Raum
Duisburg iiber die BAB 40 fiihren, sowie
um die Autobahnbriicke der BAB 40 iiber
eine LandstraBe an der Anschlussstelle
Wachtendonk. Die fiinf Briickenkappen
wurden unter Verwendung von Hochofen-
zementen — nach heutiger Lesart CEM III/A
mit einem Hiittensandgehalt von 60 bis
65 M.% — errichtet, die aus unterschied-
lichen Zementwerken stammten und die
von verschiedenen Betonherstellern ver-
arbeitet wurden. Die Betonrezepturen sind
in Tabelle | zusammengestellt. Luftporen
bildende Zusatzmittel wurden nicht ver-
wendet. Vermutlich wurden in der Region
noch weit mehr Briickenbauwerke mit
Hochofenzementbeton errichtet, zu denen
aber im FEhS-Institut keine Unterlagen vor-
liegen.

Aus Platzgriinden konnen hier nur einige

kappen wiedergegeben werden (Bild 1,
Bild 2). FEine weitere Publikation zum
Thema ist jedoch geplant.

Der Zustand aller finf Kappen ist nach wie
vor als gut zu bezeichnen. Ein Instandset-
zungsbedarf ist auch nach 44- bzw. 40-jéh-
riger intensiver Nutzung nicht erkennbar.
Bei den Beispielen 2-5 ist aufgrund des
mit Sicherheit hohen Tausalzeinsatzes in
den letzten 40 Jahren eine oberflachliche
Verwitterung der Zementsteinschicht zu
beobachten. Es gibt jedoch weder fliachige
Abwitterungen noch Risse, noch Aus-
platzungen der Gesteinskérnung. Auch die
Kantigkeit der Betonkonstruktion an den
Grenzen zur Strafe oder zur Geldnder-
fithrung ist nach wie vor gegeben. Aufge-
malte Farbmarkierungen sind auch nach
Jahrzehnten noch erkennbar. Die Ober-
flachengriffigkeit ist gut, so dass die Ver-
kehrssicherheit flir Fufigdnger und Rad-
fahrer gegeben ist. In den Aufnahmen ist die
"Waschbetonstruktur", die sich mittlerweile
mehr oder weniger deutlich ausgebildet hat
und die fiir heutige Fahrbahnflichen aus
Beton sogar gefordert ist, gut zu erkennen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden,
dass vor rund 40 Jahren mit hiittensand-

auch auf Betonschutzwiénde iibertragen. Aufnahmen fiir zwei der finf Briicken- reichen Hochofenzementen dauerhafte
Zement Zusatzmittel Beanspruchung
Bauwerk T Jahr w/z
Yp Art Gehal}t Art Gel})alt
[kg/m’] [M.-%]
Essenberger . HOZ
1 Bruch Wirtschaftsweg 1968 275 * 300 0,50 | DM 1 Frost
. HOZ
2 | L 327 Moers Autobahnzubringer | 1968 275 * 300 0,50 | DM 1 Frost-Tausalz
3 | Romerstrale | g jistrae 1968 | HOZ 300 | 049 | BV 0.2 | Frost-Tausalz
Moers 375 *
Diisseldorfer HOZ
4 StraBe Moers Landstral3e 1968 375 * 350 0,46 \%4 0,4 Frost-Tausalz
BAB 40 HOZ
5 | Wachtendonk Autobahn 1972 350 I ** 300 0,57 | DM 1 Frost-Tausalz

*  DIN 1164, Ausgabe 1958-12:

Hiittensandgehalt 31-85 M.-%

Mindestdruckfestigkeit nach 28 Tagen 275 bzw. 375 kg/cm? (27,5 bzw. 37,5 N/mm?)

** DIN 1164, Ausgabe 1970-12:

Hiittensandgehalt 36-85 M.-%

Mindestdruckfestigkeit nach 28 Tagen 350 kp/cm? (35 N/mm?)

Hinweise:

- die realen mittleren 28-Tage-Festigkeiten lagen im Jahr 1968 fiir HOZ 275 bei 436 kg/cm? und fiir HOZ 375 bei 544 kg/cm?
- die realen mittleren 28-Tage-Festigkeiten lagen im Jahr 1972 fiir HOZ 350 L bei 455 kp/cm?
- nach heutiger Definition handelte es sich um Hochofenzemente CEM III/A mit einem Hiittensandgehalt von 60-65 M.-%

Tabelle 1: Rezepturen der Briickenkappenbetone
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1998 [1] 2012 [6] 2012 [6]

Bild 1: Schnellstralle L 327 Rheinhausen - Moers tiber die BAB 40, erbaut 1968 mit HOZ 275

1998 [1] 2012 [6]

Bild 2: BAB 40 iiber die L 361 an der Anschlussstelle Wachtendonk, erbaut 1972 mit HOZ 350 L
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Briickenkappenbetone hergestellt worden
sind, die auch heute noch ihre Aufgaben
vollsténdig erfiillen.

Schlussfolgerungen

Hiittensandhaltige Zemente sind seit rund
100 Jahren genormt; und seit 100 Jahren ist
nachgewiesen, dass mit ihnen dauerhafte
Bauwerke hergestellt werden konnen, wenn
der verwendete Beton addquat zusammen-
gesetzt ist und die Bauwerkserrichtung
sachgerecht und sorgfiltig erfolgt. Hierbei
kommen der ausreichenden Nachbehand-
lung, aber auch der Einhaltung des w/z-
Werts und der Oberflichengestaltung eine
hohe Bedeutung zu. Gerade oberflichen-
nahe, flichige Abplatzungen konnen ein
Hinweis darauf sein, dass nicht ausreichend
oder falsch nachbehandelt wurde oder die
Oberflachentexturierung zu einem falschen
Zeitpunkt Ohne
Sachkenntnis und Sorgfalt seitens der Bau-

erfolgte. ausreichende
ausfithrung wird die Dauerhaftigkeit eines
Betonbauwerks aber stets gefdhrdet sein
konnen, und zwar vollig unabhédngig von
der Art des verwendeten Zements. Die
Uberpriifung der sorgfiltigen Ausfiihrung
durch den Bauherrn hat sich in vielen Féllen
als hilfreich und positiv im Hinblick auf die
Betondauerhaftigkeit erwiesen, auch wenn
der zu betreibende Aufwand zundchst ein-
mal Kosten verursacht.

Bereits 1980 wurde nach der Auswertung
einer umfangreichen Studie zum Verhalten
von insgesamt 266 Briickenbauwerken, von
denen 140 mit Hochofenzementbeton und
126 mit
worden waren, das Fazit gezogen:
Weder
Zusatzmittels noch eine bestimmte Zement-

Portlandzementbeton errichtet

die Zugabe eines bestimmten
art oder -festigkeitsklasse geben Gewiahr fiir
einen  hohen
Vielmehr

Bedeutung fiir das Frost-Tausalz-Verhalten

Frost-Tausalz-Widerstand.
scheint von entscheidender
die Vorgeschichte des Betons zu sein, das
heilit die Herstellungsbedingungen, der
Zeitabstand zwischen Herstellung und erster
Tausalzbeanspruchung und die wéhrend

dieser Zeit vorliegenden Nachbehandlungs-

T

Diese und andere Studien miissen als Maf3-

und Hydratationsbedingungen

stab flir heutige Untersuchungen gelten,
bevor {iibereilte Verdnderungen des tech-
nischen Regelwerks vorgenommen und
bewidhrte Bauweisen ausgeschlossen wer-
den. Dies gilt im Ubrigen fiir alle Beton-
bauwerke und nicht nur, wie hier diskutiert,
fiir Briickenkappen.

Seit rund 10 Jahren hat die deutsche
Zementindustrie ihre Bemiihungen stark
intensiviert, Portlandzement durch Zemente
mit mehreren Hauptbestandteilen zu substi-
tuieren [8]. Mit der Einfilhrung neuer
Zemente sind stets betontechnologische
Untersuchungen verbunden, zum Beispiel
im Rahmen von Zulassungsuntersuchungen
des DIBt. Nachweislich sind die genannten
Zemente ein effektiver Weg, den Ressour-
cenbedarf und die spezifischen CO,-Emissi-
onen bei der Zement- und damit der Beton-
bzw. Bauwerksherstellung signifikant zu
reduzieren, zumal das diesbeziigliche ver-
fahrenstechnische Potential (Brennprozess
etc.) seit vielen Jahren nahezu ausgereizt ist.
Damit wird den politischen Forderungen,
wie sie beispielsweise von der Bundesregie-
rung in der nationalen Nachhaltigkeitsstra-
tegie "Perspektiven fiir Deutschland" [9]
formuliert sind, nachgekommen. Fiir alle
Baumalinahmen, aber insbesondere jene, die
durch offentliche Institutionen beauftragt
werden, erscheint es daher widersinnig,
wenn auf Basis unvollstdndiger Sachstands-
erhebung bzw. der Ignorierung jahrzehnte-
langer positiver Erfahrungen nun dennoch
(wieder) die Verwendung des wesentlich
ressourcenintensiveren Portlandzement-
betons forciert werden soll.

Betonbauwerke, egal aus welchen Aus-

gangsstoffen  zusammengesetzt, miissen
dauerhaft sein. Gerade dies ist ein Beitrag
Nachhaltigkeit.

Daher ist es auch zwingend erforderlich,

der Betonbauweise zur

den Ursachen mangelhafter Dauerhaftigkeit

sorgfiltig nachzugehen wund voreilige

Schlussfolgerungen zu vermeiden.
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Entphosphorung von Abwissern mit Stahlwerksschlacken

Einleitung

Die Behandlung von Abwiéssern ist europa-
weit vorgeschrieben [1, 2]. Unter anderem
wird eine deutliche Absenkung des Eintrags
von Phosphor in die Vorfluter vorge-

Dr.-Ing. P. Drissen

schrieben, um eine Eutrophierung und damit
ein iibermdBiges Algenwachstum, insbeson-
dere in langsam flieBenden Gewdssern zu
vermeiden. Fiir die Einleitung aus kom-
munalen Abwasserbehandlungsanlagen ab
10.000 Einwohner gilt ein Grenzwert fiir

Gesamtphosphor von 2 mg/l [2]. Dieser
Grenzwert wird héufig auch fiir kleinere
Kldranlagen gefordert, wenn diese im
Bereich als besonders empfindlich einge-
stufter Gewdsser liegen. In groferen Ab-

wasserbehandlungsanlagen wird die Einhal-
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tung gesetzlicher Vorgaben zur Entphos-
phorung zumeist durch eine aufwéindige
kombinierte Behandlung  gewéhrleistet,
bestehend aus einer biologischen Elimi-
nation und einer zusdtzlichen chemischen
Fallung. Fir kleinere Anlagen stellt dies
aufgrund des erhohten Personalbedarfs, der
erforderlichen Installation und Wartung der
technischen Einrichtungen, des zusétzlichen
Bedarfs an Energie und Chemikalien sowie
der resultierenden gréfleren Volumenstrome

eine wirtschaftliche Herausforderung dar.

Als einfache alternative Losung zur wei-
teren Absenkung des Phosphatgehalts bietet
sich hier die Behandlung des Abwassers in
einer nachgeschalteten Stufe an, beispiels-
weise einem bepflanzten Bodenfilter oder
einem Festbettreaktor. Ublicherweise wer-
den als Medien fiir Festbettreaktoren Sand,
Kies oder Gesteinskdrnungen aus Naturstein
Nebenprodukte
wurden bisher nur in Laborversuchen und

eingesetzt.  Industrielle

zumeist mit synthetischen Abwissern
erprobt. Dabei wurde eine hohe Phosphat-
absorption durch CaO- und FeO-haltige
Schlacken festgestellt [3]. Eine praktische
Umsetzung  dieser

Erkenntnisse wurde

zumindest in Europa bislang nicht realisiert.

Im Rahmen des vom Research Fund for
Coal and Steel — RFCS — geforderten Pro-
jekts SLASORB wird gegenwirtig von den
Projektpartnern ~ ARMINES - Ecole  des
Mines, Nantes, SARL Epur Nature, Cau-
mont-sur-Durante, ArcelorMittal Atlantique
SAS, Saint-Denis, AKUT
Burkard und
Partner, Berlin, sowie der Arbeitsgemein-
schaft Hiittenkalk e.V. und dem FEhS —
Institut fiir Baustoff-Forschung e.V. an der

et Lorraine

Umweltschutz Ingenieure

Entwicklung von Filtersystemen mit Stahl-
werksschlacken zur Entphosphorung von
Abwissern gearbeitet [4]. Gegenstand der
Untersuchungen ist auch die weitere
Nutzung der mit Phosphat angereicherten

Stahlwerksschlacken als Diingemittel.
Projektarbeiten

Da nach dem bisherigen Stand des Wissens
insbesondere CaO- und FeO-haltige Schla-
cken fiir eine Phosphoreliminierung in
Abwissern als geeignet erscheinen, wurden
in einem ersten Schritt anhand verfiigbarer
Daten geeignete Qualitdten an LD- und
Elektroofenschlacken aus der Qualitéts-
stahlerzeugung ausgewdihlt und fiir Labor-
und Pilotversuche zur Verfligung gestellt.
Dabei handelt es sich um Materialien, die
iblicherweise im Verkehrswegebau einge-
setzt werden und deren Umweltvertriglich-

keit in den hierfiir iiblichen Priifungen
belegt ist.

Im Rahmen des Projekts wurden dann die
grundlegenden Reaktionsmechanismen der
Phosphoreliminierung aus Abwissern mit-
tels Stahlwerksschlacken ermittelt. Nachfol-
gend wurden in Laborfiltersystemen unter
definierten Rahmenbedingungen verschie-
dene Schlackenqualititen und -kérnungen
hinsichtlich ihres Vermdgens zur Phosphat-
bindung und ihres Einflusses auf die tech-
nische Auslegung von Filtersystemen tiber-
priift. Neben der Hohe der erzielbaren Ent-
phosphorung und der potenziellen Nut-
zungsdauer standen Fragen zum hydrau-
lischen Verhalten, respektive dem Durch-
stromungsverhalten, der Neigung zu Ver-
stopfungen durch  Adsorptionsvorginge
beziehungsweise Féllungsprodukte und des
pH-Werts im Vordergrund.

Basierend auf den Laboruntersuchungen
erfolgte die praktische Erprobung in Pilot-
filtersystemen durch eine Teilstrombehand-
lung vorbehandelter Abwésser aus den
Abwasserbehandlungsanlagen zweier klei-
ner Kommunen. Eine der Anlagen befindet
Stidfrankreich in der Ndhe von
Avignon, die andere nordlich von Berlin.

sich in

Die von franzosischer Seite betreute Anlage
zeichnet sich durch eine einfache Konstruk-
tion aus. Ein Teilstrom wird aus dem Ablauf
einer existierenden Pflanzenkldranlage ent-
nommen und durch Container geleitet, die
jeweils mit etwa 6 m* LD- beziehungsweise
Elektroofenschlacke der Kérnung 20/40 mm
gefiillt sind. Das Abwasser durchstromt
diese Festbettreaktoren horizontal. Als Ver-
fahrensparameter wird in dieser Anlage die
mittlere Kontaktzeit geregelt. Die nordlich
von Berlin errichtete Pilotanlage ist kon-
struktiv aufwéndiger gestaltet. Hier kann
eine Teilstrombehandlung des Abwassers
aus einer ungeregelten Belebtschlamm-
Festbettreaktoren mit

anlage in sechs

jeweils etwa 0,3 m* Volumen erfolgen,
wobei die Einstellung unterschiedlicher
Kontaktzeiten, Beschickungsvolumina und
vertikaler Befiillvorgdnge iiber Pumpen-
systeme mdglich ist. Eingesetzt wurden hier
eine LD-Schlacke der Koérnung 8/32 mm
sowie eine Elektroofenschlacke der Kor-
nung 5/15 mm. Bei den Untersuchungen in
der deutschen Pilotfilteranlage lag das
Hauptaugenmerk — neben einer effektiven
Entphosphorung — auf einer moglichst
hohen Ausnutzung der Kapazitit der Fest-
bettreaktoren (geringes Totraumvolumen)
und der Vermeidung von Verstopfungen
durch Filtrations- und Fallungsprodukte,
wie zum Beispiel Calciumcarbonat.

In beiden Pilotanlagen wurden die Phos-
phatkonzentrationen, die Wassermengen,
deren pH-Wert und die Temperatur im Zu-
und Ablauf kontrolliert. Zur Vermeidung
eines unerwiinschten Anstiegs des pH-Wer-
tes in den Vorflutern wurde das behandelte
Abwasser in der franzosischen Anlage
wieder in die erste Reinigungsstufe der
Abwasserbehandlungsanlage zuriickgefiihrt.
In der deutschen Anlage wurden zwei nach-
geschaltete Blasenreaktoren zur Neutralisa-
tion mit CO, installiert.

Die Versuchsmaterialien aus den Labor-
versuchen und aus den beiden Pilotfilter-
systemen wurden nach mindestens ein-
jéhriger Nutzung hinsichtlich der Anderung
ihres Phosphatgehalts sowie auf ihre Diin-
gewirksamkeit in Vegetationsversuchen in
Pflanzgefifen tiberpriift.

Ergebnisse

Die Entphosphorung von Abwéssern mit
Stahlwerksschlacken basiert grundsitzlich
auf der Freisetzung von Calciumionen
durch die Schlacken. Generell erfolgt mit
steigender Konzentration an Ca**-Tonen, die
sich bei Stahlwerkschlacken
Anstieg des pH-Werts zeigt, eine Abnahme

in einem

des Phosphatgehalts im Abwasser. Nach

einer Féllung von Calcium-Phosphat-
Hydrat-Komplexen erfolgt die Absorption
Kristalle,
wahrscheinlich Hydroxylapatit, auf der
Oberflache der Schlackenkdrner. Die hohe
Wirksamkeit von  Stahlwerksschlacken
durch die Bildung von Ca**- und OH -Tonen

in wiésserigen Medien wird durch die ent-

bzw. Bildung entsprechender

sprechende Reaktionsgleichung
5 Ca?" + 3 PO, + OH & Cas(PO,);(OH) ¢
ersichtlich.

In den Laborfiltersystemen konnte iiber
einen Zeitraum von rund zwei Jahren fiir
alle untersuchten Schlackenqualititen eine
hohe Entphosphorungsleistung festgestellt
werden. Die Konzentration an Gesamt-
phosphor des zugefiihrten synthetischen
Abwassers wurde von durchschnittlich
11 mg/l auf zumeist < 0,5 mg/l gesenkt. Die
Effizienz der Phosphorentfernung lag im
Allgemeinen iber 95 %, wobei kleinere
Kornungen effektiver wirkten als grofere
Koérnungen. Ein mechanisches Versagen in
Form einer Durchflussminderung wurde bei
keiner der eingesetzten Stahlwerksschla-
cken bzw. Kornungen beobachtet. Tracer-
versuche zur Ermittlung des Strémungsver-

haltens belegen, dass sich spétestens nach
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einigen Monaten rdumlich und zeitlich
konstante Stromungsverhéltnisse einstellen.

Auch in den Pilotfiltersystemen in Frank-
reich und Deutschland konnte eine deutliche
Absenkung der Konzentration an Gesamt-
phosphor der realen Abwésser nach dem
Durchstromen der Schlackenfilter festge-
stellt werden.

So wurde in der Anlage in Frankreich im
Beobachtungszeitraum von fiinf Monaten
eine Abnahme der Konzentration an Ge-
samtphosphor von durchschnittlich 7,8 mg/1
im Zufluss auf durchschnittlich 3,0 mg/1 fiir
die LD-Schlacke entsprechend einer Ent-
phosphorungseffizienz von 63 % ermittelt.
Firr die Elektroofenschlacke betrugen die
entsprechenden Werte 3,8 mg/l und 52 %.
Auch bei Verldngerung des Beobachtungs-
zeitraums wurde fiir diese Pilotfiltersysteme
eine Entphosphorungseffizienz von durch-
schnittlich 50 % ermittelt. Die pH-Werte im
Ablauf der Pilotfiltersysteme lagen durch-
schnittlich zwischen 8,0 und 8,5, wobei die
LD-Schlacke geringfiigig hohere pH-Werte
verursachte als die Elektroofenschlacke.

Allerdings wurde deutlich, dass der pH-
Wert und auch die Temperatur erkennbaren
Einfluss auf die Entphosphorung des Ab-
wassers haben. Die ermittelten Ergebnisse
konnten nur erzielt werden, indem 10 Wo-
chen nach Versuchsbeginn die mittlere
Kontaktzeit des Abwassers von einem auf
zwei Tage angehoben und damit zumindest
tendenziell ein weiteres Absinken der pH-
Werte kompensiert wurde. Fallende Auf3en-
temperaturen hatten ebenfalls ein Absinken
der Entphosphorungswirkung zur Folge.
Dies
peraturabhéngigkeit des pH-Werts und eine

ist wahrscheinlich auf eine Tem-

verlangsamte Reaktionskinetik zuriickzu-
fithren. Ein Versagen der Pilotfiltersysteme
war auch nach 15 Monaten Beobachtungs-
zeit nicht feststellbar.

Bei den Versuchen in der deutschen Pilot-
filteranlage wurde ebenfalls eine gute Ent-
phosphorung des Abwassers durch die
Stahlwerksschlacken erzielt. Auch wenn
die einzelnen Versuchskampagnen bei
stark unterschiedlichen Konzentrationen an
Gesamtphosphor im Zulauf erfolgten und
hohere Konzentrationen im Zulauf mit

héheren Konzentrationen im Ablauf kor-

relierten, was auf einen gewissen Zeitbedarf
fiir die Abbindung des Phosphors hinweist,
konnten fiir die Elektroofenschlacke Kon-
zentrationen an Gesamtphosphor unter
2 mg/l im Ablauf erzielt werden. Hingegen
die LD-Schlacke bestenfalls
Konzentrationen von 4 mg/l ermittelt. Die
Entphosphorungseffizienz lag bei etwa
75 % fiir die Elektroofenschlacke und etwa
60 % fiir die LD-Schlacke. Im Gegensatz zu

den Ergebnissen der franzosischen Pilotfil-

wurden fiir

teranlage stellt sich hier also die Elektro-
ofenschlacke besser dar. Als mogliche Ursa-
chen sind die abweichenden Zusammen-
setzungen der Abwésser und die ungewollte
organische Belastung durch Schlammiiber-
trag aus der Belebtschlammanlage zu nen-
nen. Dariiber hinaus weist die hier ein-
gesetzte Elektroofenschlacke eine doppelt
so hohe spezifische Oberflache auf wie die
in der franzdsischen Pilotfilteranlage.

Trotz der deutlich erkennbaren Entphos-
phorungswirkung wiesen die bei Abbruch
der Versuche aus den Labor- und Pilotfilter-
anlagen entnommenen Proben nur Phos-
im Mittel
geringfiigig tiber denen der frisch einge-

phatanreicherungen auf, die

setzten Stahlwerksschlacken lagen. Eine
Vermarktung dieser Stahlwerksschlacken
als Phosphatdiinger ist somit — zumindest
nach deutschem Diingemittelrecht — nicht
moglich. Dass sie dennoch eine pflanzen-
physiologische Wirkung besitzen, deutet
sich bereits durch ihren hohen Anteil an
zitronensédureloslichem Phosphat an. In
Gefaversuchen mit Sommerweizen konn-
Effekte hinsichtlich der
Phosphorverfiigbarkeit im Boden und des

ten positive

Ertrags der Pflanzen durch die phosphatan-
gereicherten LD- und Elektroofenschlacken
nachgewiesen werden.

Ausblick

Zusammenfassend ist festzustellen, dass
durch die vorliegenden Ergebnisse die Eig-
nung der Stahlwerksschlacke zur Entphos-
phorung von Abwéssern bestitigt wird.
Auch wenn die in den Pilotfilteranlagen
erzielten Ergebnisse von denen der Labor-
versuche abweichen, ldsst sich nach den
vorliegenden Ergebnissen die Entphospho-
rung der Abwésser durch die Behandlungs-
dauer, tendenziell héhere pH-Werte und

hohere Behandlungstemperaturen positiv

beeinflussen. Durch die Auslegung der Fest-
bettreaktoren, wie zum Beispiel die Durch-
flusslinge, das aktive Reaktionsvolumen
und die Auswahl geeigneter Kdrnungen ist
ein weiteres Optimierungspotential gege-
ben. Basierend auf den gemachten Erfah-
rungen erscheint somit auch in der Praxis
die Einstellung eines Phosphorgehalts
<2 mg/l im gereinigten Abwasser realisier-
bar. Nach vorldufiger Einschitzung wird
hierfiir ein Reaktionsvolumen von 1,5 bis
2m’® Stahlwerksschlacke je Einwohner
bendtigt, entsprechend etwa 2,5 bis 3,5 t. In
der Praxis er6ffnet sich damit zumindest fiir
kleinere Abwasserbehandlungsanlagen im
landlichen Bereich eine mit einfachen Mit-
teln zu realisierende Moglichkeit, die in die
Vorfluter eingetragene Phosphorfracht deut-
lich zu reduzieren. Der Einsatz der Stahl-
werksschlacken am Ende ihrer Nutzungs-
dauer in Abwasserbehandlungsanlagen ist
grundsétzlich moglich. In wirtschaftlicher
Hinsicht sind jedoch Kosten flir Transport
geeigneten
Diingemittelkérnung zu beriicksichtigen.

und Aufbereitung zu einer
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