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DAUERHAFTIGKEITSEIGENSCHAFTEN
VON BETONEN MIT HUTTENSAND- UND
FLUGASCHEREICHEN ZEMENTEN

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

EINLEITUNG

Die Herstellung von Zement ist
energie- und rohstoffintensiv. Vor
dem Hintergrund der Diskussionen
um Nachhaltigkeit und Ressourcen-
schonung geht das Bestreben der
Zementindustrie von daher seit
Jahren dahin, den Anteil des Port-
landzementklinkers zu senken und
Portlandzement durch Zemente mit
weiteren Hauptbestandteilen, wie
z.B. Hittensand und/oder Kalk-
stein, zu substituieren [1, 2]. Ins-
besondere der Verwendung von
Hlttensand als Zementhauptbe-
standteil kommt aufgrund seiner
hohen Leistungsfahigkeit eine gro-
Be Bedeutung zu. So stieg der An-
teil an CEM II-S- und CEM III-Ze-
menten im Jahr 2016 auf ca. 42 %,
wohingegen der Portlandzemen-
tanteil nur noch bei ca. 29 % lag
[3]. Die hohe Leistungsfahigkeit
von Huittensand flhrt ferner dazu,
dass der Anteil weiterer Zement-
hauptbestandteile gegentber dem
gleichzeitigen Einsatz ohne Hutten-
sand z.T. deutlich Uber die bisher in
DIN EN 197-1 genormten Zusam-
mensetzungen hinaus gesteigert
werden kann [4-7]. Die Aufnahme
solcher Zemente in die Uberarbei-
tete europdische Zementnorm DIN
EN 197-1 erfolgt voraussichtlich als
CEM II/C- und CEM VI-Zement.

ZIELSETZUNG

Im technischen Bericht CEN/TR
16912 , Leitlinien flir ein Verfahren
zur Unterstitzung der europai-
schen Normung von Zement" ist

fir die Normung neuer Zemente
mit bekannten Ausgangsstoffen ein
2-stufiger Prozess vorgesehen, bei
dem in der Stufe 1 u. a. die norma-
tiven Zementanforderungen hin-
sichtlich mechanischer und physi-
kalischer Eigenschaften gepriift
werden. Die Mdglichkeiten und
Grenzen von Zementen mit Hlt-
tensand und Steinkohlenflugasche
(SFA) wurden innerhalb des
AiF-Forschungsvorhabens 16148 N
aufgezeigt [8] (Stufe 1), Uber des-
sen Ergebnisse ausfuhrlich in [9]
berichtet wurde. Diese Ergebnisse
sind bereits in die Uberarbeitung
der EN 197-1 eingeflossen.

Aufbauend auf diesen Erkenntnis-
sen war es wesentliches Ziel des
hier vorgestellten und gemeinsam
mit dem VDZ bearbeiteten AiF-For-
schungsvorhabens 18228 N [10,
11], die Anforderungen der Stufe 2
zu erflllen. Neben der Schaffung
einer mdglichst breit abgesicherten
Datenbasis  dauerhaftigkeitsrele-
vanter Eigenschaften von Betonen
in Laborprifungen unter Verwen-
dung von hiittensand- und fluga-
schereichen Zementen war es eine
weitere Aufgabe, expositionsklas-
senabhangige  Anwendungsemp-
fehlungen flr diese Zemente in
Analogie zum Anhang F der DIN
1045-2 zu erarbeiten.

UNTERSUCHUNGSPROGRAMM

Untersuchungen zur Dauerhaftig-
keit von Beton sind i. d. R. langwie-
rig und aufwendig. Die Erfahrung
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zeigt, dass die Betondruckfestigkeit ein notwendiges,
jedoch nicht zwingend ein hinreichendes Kriterium flr
eine ausreichende Dauerhaftigkeit darstellt. In der Re-
gel bedarf diese aber einer gewissen Mindestfestigkeit,
die sich zudem aus mechanischen bzw. statischen Er-
fordernissen ergibt. Uber die Festigkeitsanforderun-
gen hinaus wurde fir die Planung des Versuchspro-
gramms auf Erkenntnisse des AiF-Vorhabens 16148 N
[8] zurlickgegriffen.
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Bild 1: Konturdiagramme flir die 2- bzw. 28-Tage-Druckfes-
tigkeit der Zemente mit niedrigem C,S-Gehalt des Klinkers,
hoher 2d-Festigkeit des CEM I-Zements und hoher erwei-

terter Basizitdat des Hittensands,; die Glltigkeit des Modells
beschradnkt sich auf den Bereich innerhalb der grauen Linie.

4

Um zielgerichtet die Dauerhaftigkeit der Betone mit
hittensand- und flugaschereichen Zementen in einem
zwar umfangreichen, aber dennoch realisierbaren For-
schungsprojekt bearbeiten zu kénnen, wurden basie-
rend auf der Festigkeit von Normmértel 5 Zementzu-
sammensetzungen ausgewdhlt, mit denen der
Widerstand aus mit ihnen hergestellten Betonen ge-
genlber verschiedenen Expositionen bestimmt wurde.
Fir diese Parameterstudie wurden mit Hilfe der statis-
tischen Versuchsplanung die Zementhauptbestandtei-
le und deren Anteile im Zement systematisch variiert.
Auf Basis der statistischen Auswertung der Ergebnisse
wurden 7 Zemente definiert, deren Zusammensetzung
von den bisher bekannten CEM II-Zementen Uber zu
noch nicht genormten CEM II/C- bzw. CEM VI-Zemen-
ten bis hin zu noch geringeren Portlandzementklinker-
gehalten reichte. Alle Zemente wurden durch Mischen
der mahlfeinen Zementbestandteile — Portlandzement,
aufsulfatisiertes Hittensandmehl und Steinkohlenflug-
asche - erzeugt. Mit diesen Zementen wurden dann
die Betone fir die Dauerhaftigkeitsuntersuchungen
hergestelit.

Dem Einfluss material- oder produktionsbedingter
Schwankungen auf die Ergebnisse von Dauerhaftig-
keitsprifungen wurde beispielhaft mit systematischen
Untersuchungen zum Frost- und Frost-Tausalz-Wider-
stand nachgegangen. Es wurden baupraktisch rele-
vante betontechnologische Einflussparameter betrach-
tet, die vorab bewertet und hinsichtlich ihrer
Kausalzusammenhange und Wechselwirkungen sowie
basierend auf Erfahrungswerten abgeschatzt wurden.
Neben einer Variation des Wassergehalts (z. B. infolge
unterschiedlicher Sandfeuchten) wurden auch der
Zementgehalt, die Feinheit der Gesteinskérnung und
der Luftporengehalt des Frischbetons variiert. Die La-
borergebnisse wurden abschlieBend an Betonen mit
einem semiindustriell hergestellten Zement Uberprift.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Parameterstudie zur

Zementauswahl

Basierend auf dem AiF-Forschungsvorhaben 16148 N
[8] wurden 4 Portlandzemente, 2 Hlttensande und 3
Steinkohlenflugaschen als Ausgangsstoffe ausgewahlt
und charakterisiert. Der gemahlene Hittensand wurde
mit gemahlenem Anhydrit auf einen SO,-Gehalt von im
Mittel 3,2 M.-% eingestellt, da ansonsten bei Kombina-
tionen mit Portlandzement eine Untersulfatisierung
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besteht. Es wurde ein Versuchs-
plan erarbeitet, bei dem als Ziel-
groBen die Morteldruckfestigkeiten
im Alter von 2 und 28 Tagen defi-
niert wurden. Die Herstellung und
Prifung der Moértel erfolgte gemas
DIN EN 196-1. Die Ergebnisse wur-
den statistisch ausgewertet, so-
dass flur die Morteldruckfestigkeit
zu beiden Prifzeitpunkten jeweils
ein Modell mit mdglichst hoher Re-
gression entstand, das nur noch
die signifikanten Einflussparameter
enthielt. Flr beide ZielgréBen wa-
ren dies die Reaktivitat des ver-
wendeten Portlandzements be-
schrieben mit dem C,S-Gehalt des
Portlandzementklinkers und der
2d-Festigkeit des Portlandzements,
sowie die Hiulttensandreaktivitat,
ausgedriickt als erweiterte Basizi-
tat. Die graphische Auswertung der
Modelle flir die Festigkeit im Alter

von 2 bzw. 28 Tagen ist in Bild 1
beispielhaft flir Zemente mit nied-
rigem C,S-Gehalt des Klinkers, ho-
her Friihfestigkeit des verwendeten
Portlandzements sowie hoher er-
weiterter Basizitat des Hitten-
sands dargestellt.

Die Glte der beiden Modelle wurde
mit 5 zusatzlichen Zementen lber-
prift, die nicht Teil des eigentlichen
Versuchsplans waren. Die Ergeb-
nisse belegen, dass die Mortel-
druckfestigkeit auf Grund der ge-
wahlten Zusammensetzung und
der verwendeten Hauptbestandtei-
le mit hinreichender Genauigkeit
prognostiziert werden kann. Fir
die Untersuchungen zur Dauerhaf-
tigkeit konnten daher aus den
statistisch abgesicherten Ergebnis-
sen 5 Zementzusammensetzungen
ausgewahlt werden. Dabei wurde
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Tabelle 1: Zement-
zusammensetzungen
flir die Dauerhaftigkeits-
untersuchungen

Bild 2: Druckfestigkeits-
entwicklung der Betone
mit 300 kg/m3 Zement und
einem w/z-Wert von 0,60

die aktuelle Entwicklung beim Fort-
schreiben der DIN EN 197-1 (Ein-
fihrung von CEM II/C- und CEM
VI-Zement) durch 3 Zementzu-
sammensetzungen berlcksichtigt.
Ferner wurden 2 weitere, darlber
hinausgehende Zusammensetzun-
gen ausgewahlt, um das Potenzial
dieser hittensand- und flugasche-
reichen Zemente abzuschatzen.
Die Zusammensetzung der 7 Ver-
suchszemente ist in Tabelle 1 auf-
gelistet.

BETONFESTIGKEITEN

Mit Ausnahme der Untersuchungen
zum Carbonatisierungs- und Sul-
fatwiderstand wurden Betone ge-
maB DIN EN 12390-9 hergestellt
und gelagert, deren Zusammen-
setzung den jeweiligen Mindestan-
forderungen der DIN 1045-2 ge-
nigten. Die Untersuchungen zum

5
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Bild 3: Carbonatisierungsfortschritt der Feinbetone mit
507 kg/m3 Zement nach 7-tdgiger Vorlagerung

Carbonatisierungswiderstand  er-
folgten an Feinbetonen mit 507 kg/
m3 Zement, wahrend fir die Pri-
fung des Sulfatwiderstands Norm-
mortel hergestellt wurden. Alle
Prifungen erfolgten vergleichend
zu entsprechenden Moérteln und Be-
tonen mit Referenzzement (CEM
III/A 42,5 N).

An allen Betonen wurden die Frisch-
betonkennwerte sowie die Druck-
festigkeitsentwicklung bis zu einem
Alter von 91 Tagen bestimmt. Bild 2
zeigt beispielhaft die Druckfestig-
keitsentwicklung der Betone, die
fir die Prifung des Frostwider-
stands mit dem Wdirfelverfahren
hergestellt wurden. Die Betone
wurden mit 300 kg/m3 Zement und
einem w/z-Wert von 0,60 herge-
stellt. Auf die Zugabe von Zusatz-
mitteln wurde verzichtet. An den
Betonen wurden das AusbreitmaB 4
Minuten nach Wasserzugabe sowie

6
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die Festigkeitsentwicklung ermit-
telt. Bei dieser Betonzusammen-
setzung wurde mit allen Zementen
zielsicher die Betondruckfestig-
keitsklasse C25/30 erreicht.

UNTERSUCHUNGEN ZUR
BETONDAUERHAFTIGKEIT

Als dauerhaftigkeitsrelevante Ei-
genschaften wurden der Carbonati-
sierungs-, der Chloridmigrations-,
der Frost- und Frost-Tausalz- sowie
der Sulfatwiderstand berlcksich-
tigt. Bild 3 zeigt den Carbonatisie-
rungsfortschritt der Feinbetone, die
7 Tage vorgelagert wurden. Deut-
lich ist zu erkennen, dass die Beto-
ne mit den klinkerarmen und flug-
aschereichen Zementen (,A" und
~C") im Vergleich zu den Betonen
mit den CEM III/A-Zementen (R1,
R2) deutlich hdéhere Carbonatisie-
rungstiefen aufwiesen. Die Betone
mit den klinkerarmen und htten-
sandreichen Zementen (,B", ,D%

BPrifalter 35 d OPrifalter 98 d

Erfahrungsherizont flr Beton mit CEM -Zement

bei einem Prifalter von 35 d

R2 D C E Al B

Bild 4: Chloridmigrationskoeffizienten der Betone mit
320 kg/m3 Zement und w/z = 0,50

~E") hingegen hatten eine deutlich
geringere Carbonatisierungstiefe.
Insbesondere war der Beton mit
dem optimierten CEM VI-Zement
~E" vergleichbar zu den Referenz-
betonen.

Der Widerstand gegenliber eindrin-
genden Chloriden wurde mit dem
Schnellverfahren  (Migrationstest
nach BAW-Merkblatt) an Betonen
mit 320 kg/m3 Zement und einem
w/z-Wert von 0,50 ermittelt. Die
Prifkérper wurden bis zum Priifal-
ter von 35 bzw. 98 Tagen wasser-
gelagert. Bild 4 veranschaulicht,
dass mit allen klinkerarmen Ze-
menten Betone mit einem hohen
Chloridmigrationskoeffizienten her-
gestellt wurden. Dieser war deut-
lich kleiner als der bei Portlandzem-
entbetonen zu erwartende Wert
und lag in der GréBenordnung der
Referenzbetone mit CEM III/A-Ze-
ment.
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Bild 5: Abwitterung bei der Priifung mit dem Woiirfelverfahren nach 100 FTW der
Betone mit 300 kg/m3 Zement und w/z = 0,60
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Bild 6: Abwitterung bei der Priifung mit dem CDF-Verfahren nach 28 FTW der Be-
tone mit 320 kg/m3 Zement, w/z = 0,50 und Luftgehalt = 4,5 Vol.-%

Der Frostwiderstand wurde nach
dem Woirfelverfahren in Anlehnung
an DIN CEN/TS 12390-9 ermittelt.
Die Prifung der Betone erfolgte bis
100 Frost-Tau-Wechsel (FTW) bei
zwei Wechseln pro Tag. Dies ent-
sprach den MaBstaben, die bislang
bei der Zulassung von Zementen
durch das Deutsche Institut fir
Bautechnik (DIBt) angelegt wur-
den. Die Abwitterung aller Betone

lag deutlich unterhalb des vom
DIBt herangezogenen Abnahmekri-
teriums fir den Frostwiderstand
(Bild 5). Ferner war das Abwitte-
rungsverhalten insbesondere der
Betone mit den CEM II/C- und CEM
VI-Zementen vergleichbar zu dem
der beiden Referenzbetone mit
CEM III/A-Zement. Bei Zugrun-
delegen des BewertungsmaBsta-
bes des DIBt ist mit den Zementen
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.D% ,C" und ,E" Beton flr die Ex-
positionsklasse XF3 nach DIN
1045-2 herstellbar.

Der Einfluss der Steinkohlenflug-
asche auf das Abwitterungsverhal-
ten ist in Bild 5 beim Vergleich der
Betone mit dem Zement ,A" deut-
lich zu erkennen. Zwar liegen die
Abwitterungen deutlich unter dem
Abnahmekriterium des DIBt, den-
noch ist festzuhalten, dass zwi-
schen den Abwitterungen der Be-
tone mit Zement ,A1" (SFA 1) und
~A3" (SFA 3) der Faktor 3 lag. Die
Ursache ist in der Reaktivitat und
Granulometrie der Steinkohlenflu-
gasche zu sehen.

Mit dem CDF-Test gemaB DIN CEN/
TS 12390-9 wurde der Frost-Tau-
salz-Widerstand der Betone ge-
prift. Wenngleich fiir die Prifung
des Frost-Tausalz-Widerstands nur
die Bundesanstalt flir Wasserbau
(BAW) in ihrem Regelwerk ein Ab-
nahmekriterium von 1,5kg/m?2
nach 28 FTW eingeflihrt hat, ist
dieser Wert mittlerweile etabliert.
BekanntermaBen werden insbe-
sondere flir langsamer erhartende
Betone, wie Hochofenzementbe-
ton, Laborergebnisse erzeugt, die
nicht den jahrzehntelangen guten
Praxiserfahrungen entsprechen.
Dies zeigte sich auch bei den bei-
den Referenzbetonen mit CEM III/
A-42,5-N-Zement, die, wie in Bild 6
veranschaulicht, nach 28 FTW eine
Abwitterung von 1,47 kg/m2 bzw.
1,53 kg/m?2 aufwiesen. Das Abnah-
mekriterium wurde auBer von dem
Beton mit dem Referenzzement R1
lediglich von den Betonen mit Ze-
ment ,D" und ,E" zielsicher unter-
schritten. Die Betone mit den klin-
kerarmen Zementen (,A", ,B" und
.C") wiesen hingegen Abwitterun-
gen von zum Teil deutlich mehr als
1,5 kg/m2 auf.



I Recport des FEhS-Instituts 2/2017

185

Sieblinie der GK ATBB16

g

Wassergehalt [Iim*]

—
22
e

180
280 285 290

Abwdtterung nach

100 FTW [M.-%]
= 25
W25~ 50
m50- 75
Em75-100
] = 10,0

205 300

Zementgehalt [kg/m*]
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Bild 8: Auswertung des Modells zur Abwitterung nach 28 FTW bei der Priifung mit

dem CDF-Verfahren

ROBUSTHEIT GEGENUBER
HERSTELLUNGS- ODER
MATERIALBEDINGTEN
SCHWANKUNGEN

Beispielhaft wurde die Robustheit
der Betone gegenlber herstel-
lungs- oder materialbedingten
Schwankungen fir den Beton mit
Zement ,E" (CEM II/C-Zement mit
45 M.- % Klinker, 43 M.- % Hiitten-

8

sand und 12 M.- % Flugasche) in
Bezug auf den Frost- und den
Frost-Tausalz-Widerstand Uber-
prift. Hierflir wurden statistische
Versuchspldne entworfen, um den
Einfluss des Wasser- und Zement-
gehalts, der Feinheit der Gesteins-
kérnung und des Luftporengehalts
der Betone zu erfassen. Ihre Aus-
wertung hinsichtlich der Frischbe-

toneigenschaften und der Festig-
keitsentwicklung entsprachen den
allgemein anerkannten betontech-
nologischen Erwartungen. So wur-
den zum Beispiel hdhere Ausbreit-
mafBe mit steigendem Wassergehalt
bzw. héhere Festigkeiten mit stei-
gendem Zementgehalt (geringerer
w/z-Wert) ermittelt. Bei der Pri-
fung dieser Betone mit dem Wir-
felverfahren flhrten die herstell-
oder materialbedingten Einflisse in
keinem Fall zu Abwitterungen von
mehr als 6 M.- %. Das in Bild 7 bei-
spielhaft dargestellte Modell fiir die
Abwitterung nach 100 FTW in Ab-
hangigkeit vom Zement- und Was-
sergehalt bei einer Sieblinie A16/
B16 veranschaulicht, dass in jedem
Fall die zu erwartenden Abwitte-
rungen deutlich geringer sind als
die im Rahmen von Zementzulas-
sungsversuchen vom DIBt akzep-
tierten 10 M.- %. Der Beton mit
Zement ,E" wies somit einen ho-
hen Frostwiderstand auf, der auch
gegenilber material- oder produk-
tionsbedingten Schwankungen ro-
bust war.

Bei der Priifung der Betone im CDF-
Test fuhrten die herstell- oder ma-
terialbedingten Einflisse zu Ober-
flachenabwitterungen, die gréBer
als das von der BAW definierte Ab-
nahmekriterium von 1,5 kg/m2 wa-
ren (Bild 8). Die im CDF-Test ermit-
telten Werte unterlagen deutlichen
Schwankungen.

SEMIINDUSTRIELLER
BETRIEBSVERSUCH

Die umfangreichen Laborversuche
wurden mit einem semiindustriel-
len Betriebsversuch erganzt. Hier-

zu wurden die bei einem Ze-
menthersteller an den
verschiedenen Standorten zum

Einsatz kommenden Ausgangsstof-
fe verwendet. Sie wurden bis auf



Bewehrungskorrosion

durch Carbonatisierung
verursachte Korrosion

durch Chloride
verursachte Korrosion

Expositions- XC1 XC2 XC3 p (or: XD1/ XD2/ XD3/
klasse XS1 XS2
CEM I1I/C (S-V) X X X X X X X X
CEM VI (S-V) X X X X X X X X

Aggressive
chemische Umgebung
Expositions- XAl XA2d
klasse
CEM II/C (S-V) X X X X X X X
CEM VI (5-V) ‘ X ‘ X ‘ X o ‘ X ‘ X ‘ X

Tabelle 2: Vlorschlag fitir Anwendungsbereiche hiittensand- und flug-
aschereicher Zemente (CEM II/C und CEM VI) zur Herstellung von Beton

nach DIN 1045-2

die SFA in den groBtechnischen
Mahlanlagen aufbereitet und an-
schlieBend im Labor entsprechend
der definierten Zusammensetzung
fir Zement ,E" (vgl. Tabelle 1) ge-
mischt. Im Vergleich zum CEM
III/A-42,5-N-Referenzzement war
die Festigkeitsentwicklung der Be-
tone langsamer. Dabei fiel insbe-
sondere die Festigkeitssteigerung
zwischen 2 und 7 Tagen vergleichs-
weise gering aus. Beim CDF-Test
wies der Beton die fir langsam er-
hartende Betone typische hohe An-
fangsabwitterung auf. Diese dirfte
auf die mit dem Prufverfahren ver-
bundene Vorlagerung zuriickzufih-
ren sein. Im weiteren Verlauf des
Versuchs war die Abwitterungsrate
vergleichbar mit dem entsprechen-
den Wert der Hochofenzementbe-
tone.

VORSCHLAG FUR
ANWENDUNGSREGELN

Auf Basis der systematischen Aus-
wertung der umfangreichen Ergeb-

nisse zu den Dauerhaftigkeitsun-
tersuchungen der Betone unter
Verwendung der hittensand- und
flugaschereichen Versuchszemente
wurde fir die kiinftig in der DIN EN
197-1 verankerten Zementarten
CEM II/C (S-V) und CEM VI (S-V)
ein Vorschlag fur Anwendungsre-
geln in Anlehnung an die Tabellen
F.3.1 bis F.3.4 in DIN 1045-2 erar-
beitet (Tabelle 2). Wenngleich der
Vorschlag auf einer umfangreichen
Datenbasis beruht, sind weitere
Untersuchungen mit verschiede-
nen Zementen zur Absicherung
notwendig.

ZUSAMMENFASSUNG

Aufbauend auf den Ergebnissen
des AiF-Vorhabens 16148 N wurden
mit Hilfe statistischer Versuchspla-
ne 5 Zementzusammensetzungen
definiert, mit denen Betone herge-
stellt wurden, an denen umfangrei-
che Dauerhaftigkeitsuntersuchun-
gen zur Carbonatisierung, zum
Eindringen von Chloriden, zum
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XA3d X: glltiger Anwendungsbereich; O: fir die Herstellung
nach DIN 1045-2 nicht anwendbar

d: bei einem chemischen Angriff durch Sulfat (auBer
Meerwasser) Verwendung von SR-Zementen nach
DIN EN 197-1 (FuBnote d der Tabellen F.3.1 bis F.3.3
von DIN 1045-2)

Frost- und Frost-Tausch-Wider-
stand sowie zum Sulfatwiderstand
durchgefihrt wurden. Mit den Un-
tersuchungen konnte gezeigt wer-
den, dass mit allen Zementen dau-
erhafte Betone hergestellt werden
kdénnen, wenn die in DIN 1045-2
definierten Mindestanforderungen
an die Betonzusammensetzung fir
die entsprechenden Expositions-
klassen eingehalten werden.

Eine Ausnahme stellte nur die La-
borpriifung zum Frost-Tausalz-Wi-
derstand dar. Dies muss jedoch
nicht zwingend bedeuten, dass mit
den untersuchten Zementen kein
Beton mit hohem Frost-Tausalz-Wi-
derstand hergestellt werden kann.
Vielmehr sind die Ergebnisse ein
weiteres Indiz fir Unzuldnglichkei-
ten des CDF-Prifverfahrens, ins-
besondere in Bezug auf die nicht
praxisgerechte Vorlagerung [12].
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Die Untersuchungen an den Beto-
nen mit dem semiindustriell herge-
stellten Zement bestatigten die Er-
gebnisse.

Herstell- oder materialbedingte
Schwankungen hatten in Bezug auf
den hohen Frostwiderstand des mit
dem Zement ,E" hergestellten Be-
tons keinen nennenswerten Ein-
fluss.

Ferner konnte, basierend auf der
Auswertung der umfangreichen La-
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AUFSTOCKUNG DES
ANALYTISCHEN PORTFOLIOS

Dr. rer. nat. D. Lohmann
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Die chemischen Laboratorien des
FEhS-Instituts sind seit Uber 50 Jah-
ren im Bereich der Forschungsanaly-
tik tatig. Ein wesentlicher Bestandteil
der Tatigkeit ist die Bestimmung der
Haupt-, Neben- und Spurenbestand-
teile der in den jeweiligen Projekten
verwendeten Materialien. Vor allem
die Bestimmung einiger Hauptbe-
standteile erfolgt bis zum heutigen
Zeitpunkt mit den seit vielen Jahren
bewdhrten und robusten, klassischen
nasschemischen Messmethoden.

Die rasante Entwicklung der mo-
dernen instrumentellen Analytik hat
in den letzten Jahren allerdings da-
flr gesorgt, dass die Anforderungen
an die Analysenzeiten deutlich an-
spruchsvoller geworden sind. Hin-
zu kommt, dass sowohl die Menge
der laufenden und beantragten For-
schungsantrage als auch die Anzahl
der Auftragsanalytik stark zugenom-
men hat.

Eine umfangreiche hauseigene Kos-
ten-Nutzen-Recherche
mogliche Erweiterung unseres Ana-
lysengerdteparks ergab, dass die
Anschaffung einer RFA (Réntgen-Flu-
oreszenz-Analyse) dieses Problem
auBerst effektiv l6sen kann. Mitte
November konnte dieses Vorhaben
realisiert werden.

Uber eine

Angeschafft wurde eine wellenlangen-
dispersive RFA der Firma Panalytical.
Durch diese Gerateparkerweiterung
ist zukinftig eine Erhéhung des Pro-
bendurchsatzes um 35 % mdglich.
Die Messzeiten fir eine Vollanaly-
se der Hauptbestandteile verringern
sich um 50 %. Durch die simultane
Erfassung mehrerer Hauptbestand-
teile ist auch eine deutliche Kosten-
senkung zu erwarten.

Durch die Kombination der wellen-
ldangendispersiven Messtechnik mit
einem energiedispersiven Detektor

liefert die RFA noch weitere Vorteile,
die Uber die Ublichen Routinemes-
sungen hinausreichen. Das soge-
nannte Small-Spot-Mapping gibt mit
einer ortlichen Auflésung von nur 0,1
mm einen schnellen Uberblick des
gesamten Spektrums der Probe von
Natrium bis Uran. Dadurch ist die Er-
kennung von Inhomogenitaten, Ele-
mentverteilungen oder Artefakten in-
nerhalb einer Messprobe bereits vor
der eigentlichen quantitativen Analy-
se schnell und einfach méglich. <<<
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MODIFIKATION DER VORLAGERUNGSBEDINGUN-
GEN BEIM CDF-TEST ZUR VERMEIDUNG VON WIDER-
SPRUCHEN BEI DER BEURTEILUNG DES FROST-
TAUSALZ-WIDERSTANDS VON BETON ZWISCHEN

LABOR UND PRAXIS

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

EINLEITUNG

Die europadische Betonnorm DIN EN 206 und die
nationale Betonnorm DIN 1045-2 beruhen auf ei-
nem deskriptiven Konzept. Fir dieses Konzept sind
Performancetests eigentlich Uberfliissig. Da es aber
auf Erfahrungen der Vergangenheit beruht, aktuelle
technische Entwicklungen also nicht bertlicksichtigen
kann, werden in der europadischen Betonnorm auch
Performanceansatze beschrieben. Obwohl diese in
Deutschland nur im Zusammenhang mit allgemeinen
bauaufsichtlichen Zulassungen oder europaischen
technischen Bewertungen Anwendung finden dirfen,
verlangen insbesondere Bauherren der 6ffentlichen
Hand immer haufiger Performanceprifungen, z.B.
zum Frost-Tausalz-Widerstand der Betone. Fir ein
solches Vorgehen sind jedoch leistungsfahige Prif-
verfahren und ein allgemeingultiger Bewertungshori-
zont zwingende Voraussetzungen.

In Deutschland hat sich zur Beurteilung des Frost-Tau-
salz-Widerstands das CDF-Prifverfahren nach DIN
CEN/TS 12390-9 etabliert. Obwohl auch fiir dieses
Verfahren mit Ausnahme des BAW-Merkblatts ,Frost-
prifung" der Bundesanstalt fir Wasserbau (BAW)
[1] bisher keine Abnahmekriterien festgeschrieben
sind, hat sich eine maximale Abwitterungsmenge
von 1.500 g/m2 nach 28 Frost-Tau-Wechseln (FTW)
flr einen Beton mit hohem Frost-Tausalz-Widerstand
etabliert. Jedoch werden mit diesem Verfahren ins-
besondere fiir Betone mit Hochofenzementen immer
wieder Laborergebnisse erzeugt, die nicht die jahr-
zehntelangen positiven Erfahrungen in der Praxis wi-
derspiegeln [2-9].

12

Wie in friheren Berichten wurde auch 2005 festge-
stellt, dass die Erkenntnisse zur Ubertragbarkeit von
Frost-Laborprifungen auf baupraktische Verhaltnis-
se nicht ausreichend sind [10]. 2001 war ein umfang-
reiches Verbundforschungsvorhaben zu diesem The-
ma initiiert worden, in dessen zusammenfassendem
Bericht restimierend festgehalten wurde, dass der
Frost-Tausalz-Widerstand mit dem CDF-Verfahren
zwar grundsatzlich realistisch prifbar ist [11]. Je-
doch wurde explizit hervorgehoben, dass bei der La-
borprifung von langsam erhartenden Betonen, wie
z. B. Betone mit CEM III-Zementen, der geringere
Hydratationsgrad sowie die Vorlagerung der Betone
vor Beginn der Prifung das Testergebnis negativ be-
einflussen. Um eine weitere Diskriminierung dieser
Betone oder Zemente aufgrund irrefihrender Labo-
rergebnisse zu vermeiden, konzipierte das FEhS-In-
stitut ein umfangreiches Forschungsvorhaben [12].

ZIELSETZUNG UND UMSETZUNG

Smolczyk resimierte bereits 1976, dass , aus MeB3er-
gebnissen an Mdértelprismen, die an Laborluft (60 %
r. F.) lagern, keine SchluBfolgerungen lber das Ver-
halten eines Betonbauwerks gezogen werden kén-
nen. Es besteht der begriindete Verdacht, daB selbst
die Lagerung von Betonwirfeln bei Raumfeuchten
um 60 % hierfur ungeeignet ist" [13]. Nicht zuletzt
vor dem Hintergrund dieser Aussage bestand das Ziel
des Forschungsvorhabens darin, die Vorlagerungs-
bedingungen des CDF-Verfahrens so zu modifizieren,
dass die Prifung des Betons bei Vorliegen einer an-
nahernd praxisgerechten Gefligestruktur ermdglicht
wird.
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Zementart III/A III/B
Festigkeitsklasse 42,5 N 42,5 N
Bezeichnung Z3A-1 Z3A-2 Z3A-3 Z3A-4 Z3B-1 Z3B-3
Huttensandgehalt [M.-%] - - 35,0 43,8 47,6 59,0 42,4 71,5 70,0
Reindichte [g/cm3] 3,115 3,158 3,034 3,013 3,000 2,991 3,002 2,957 2,975
Feinheit nach Blaine [ecm2/q] 3.330 2.960 4.200 4.660 4.110 5.080 4.310 4.740 5.520
Wasseranspruch [%] 29,0 28,0 29,9 30,5 31,0 31,5 31,0 30,0 32,0
Erstarrungsbeginn [min] 160 190 225 220 260 240 220 240 260
Erstarrungsende 220 270 315 310 330 310 270 320 355
Raumbesténdigkeit [mm] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0
2d 36,2 24,5 25,5 23,2 16,8 18,9 22,3 13,3 14,9
Mérteldruck-
festigkeit 7d [MPa] 55,4 43,2 40,6 39,2 32,7 34,8 39,0 33,5 41,7
12d 63,9 60,1 62,7 63,3 54,0 57,9 56,9 54,2 60,9
H-Warme (7 d) [3/9] 314 288 345 315 234 280 283 248 273

Tabelle 1: Charakterisierung der verwendeten Zemente

Betone mit 5 verschiedenen handelsiblichen Ze-
menten wurden sowohl im Hochsommer als auch
im Spatherbst hergestellt und praxisnah im Freien
nachbehandelt und gelagert, um deren praxisge-
rechte Gefligestruktur als Basis fiir die Modifizierung
der Vorlagerung bei der Laborprifung zu evaluieren.
Vor der ersten Frostperiode wurde das Geflige der
Betone eingehend analysiert. An-
schlieBend wurden im Labor die
Betone bei 8 verschiedenen Vorla-
gerungsbedingungen nachbehan-
delt und die Gefligestruktur, der

des Bewertungshorizonts wurden neben den zuvor
genannten Zementen je ein weiterer Zement CEM 1
42,5 R sowie CEM II/B-S, CEM III/A und CEM III/B
der Festigkeitsklasse 42,5 N einbezogen. Die einge-
hende Charakterisierung zeigte, dass alle Zemente
die Anforderungen der DIN EN 197-1 zielsicher er-
fullten (Tabelle 1). Mit den Zementen wurden unter

Hydratationsgrad und das Abwit-

. . Zementgehalt [kg/m3] | 320 320 320 320 300 300 300
terungsverhalten bei der Prifung w/z-Wert (-] 0,50 0,50 0,60 0,60 0,50 0,60 0,60
mit dem ansonsten unveranderten Luftgehalt [Vol.-%]| 5,0 3,0 5,0 3,0 5,0 5,0 3,0
CDF-Test untersucht. Nach einge- Gesteinskornung | [-] A16/B16

hender Analyse und Bewertung
der Ergebnisse wurden zu der Vor-
lagerungsart, mit der das Ziel des
Forschungsvorhabens weitestge-
hend erreicht wurde, umfangreiche Betonversuche
mit verschiedenen Zementen und Zusammenset-
zungen durchgefiihrt. Dabei wurden Ergebnisse zur
Trennscharfe des Verfahrens, aber auch zur Definition
eines neuen Bewertungshorizonts erarbeitet.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zement und Beton

In die Untersuchungen wurden ein CEM142,5R, zwei
CEM III/A 42,5 N und ein CEM III/B 42,5 N einbe-
zogen. Im Rahmen der umfangreichen Untersuchun-
gen zur Erarbeitung der Verfahrenstrennscharfe und

Tabelle 2: Betonzusammensetzungen

Verwendung einer quarzitischen Gesteinskdrnung
der Sieblinie A16/B16 und Leitungswasser gemaB
DIN EN 12390-2 Betone hergestellt. Fir Luftporen-
betone wurde ein handelsiblicher Luftporenbildner
eingesetzt. Die Dosierung bei der Betonherstellung
wurde so angepasst, dass sich ein Luftporengehalt
im Frischbeton von £ 0,5 Vol.- % des Zielluftgehalts
einstellte. Die Betonzusammensetzungen sind in Ta-
belle 2 zusammengestelit.

PRAXISNAH GELAGERTE BETONE
Fir die Untersuchungen wurden Betone mit der Be-
tonrezeptur ,,B1" (vgl. Tabelle 2) im Hochsommer und

13
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Bild 1: Wetterdaten der Messstation Dusseldorf fir den
Auslagerungszeitraum der Betonherstellung im Hochsommer
(oben) und im Spéatherbst (unten)
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Bild 2: Hydratationsgrad der Zemente der im Freien gela-
gerten und vor der ersten Frostperiode gepriiften Betone
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im Spatherbst hergestellt. Auf Grund der Klimasitua-
tion in den Jahren 2015 und 2016 lagerten die Proben
der im Hochsommer hergestellten Betone ca. 3,5 Mo-
nate und die der im Spatherbst hergestellten Betone
ca. 2 Monate im Freien. Die Klimadaten (Temperatur
und die relative Luftfeuchtigkeit) der Wettermesssta-
tion Dusseldorf, die stellvertretend fir das Klima in
Duisburg ausgewahlt wurde, sind fur die 2 Auslage-
rungszeitraume in Bild 1 dargestellt.

Luftporengehalt und die Frischbetonrohdichte wur-
den 10 Minuten nach Wasserzugabe nach den Nor-
men der Reihe DIN EN 12350 ermittelt. Der Zielluft-
gehalt von 5,0 £ 0,5 Vol.- % wurde in jedem Fall
zielsicher erreicht. Relevante Verarbeitbarkeitsunter-
schiede zwischen den Herstellungen im Sommer und
Herbst traten nicht auf.

Die Betone wurden unmittelbar vor der ersten Frost-
periode eingehend charakterisiert. Dabei wurden si-
gnifikante Unterschiede bzgl. des Hydratationsgrads
der Zemente sowohl zwischen den Zementarten als
auch zwischen den Herstellzeitpunkten festgestellt,
wie Bild 2 veranschaulicht. Auf Grund des in Deutsch-
land vorherrschenden Klimas mit einer relativen Luft-
feuchtigkeit von im Mittel ca. 80 % wurden an den im
Sommer hergestellten, praxisnah nachbehandelten
und ausgelagerten Betonen Hydratationsgrade i. d.
R. von > 90 % erzielt. Wurde der Beton im Herbst
hergestellt, wiesen insbesondere die langsamer er-
hartenden Hochofenzementbetone deutlich geringe-
re Hydratationsgrade auf. Ursache hierfir waren die
im Vergleich zur Herstellung im Sommer geringeren
Temperaturen sowie natirlich auch die kiirzere Lage-
rungsdauer bis zur ersten Frostperiode.

Die Unterschiede im Hydratationsgrad fihrten zu
unterschiedlichen Gefligestrukturen. Beispielhaft ist
das in Bild 3 anhand der mittels Quecksilberdruck-
porosimetrie ermittelten Porenverteilung fir die im
Herbst hergestellten Betone dargestellt. Wie aus der
Literatur hinlanglich bekannt, hatten die Zementstei-
ne der Hochofenzementbetone im Vergleich zu denen
der Portlandzementbetone ein signifikant dichteres
Geflige. Der Anteil der Gelporen (Poren < 30 nm) an
der Gesamtporositat war, abhdngig vom Hittensand-
gehalt der Zemente, um ca. 10 Vol.- % bis 20 Vol.-

hoéher. Dabei stieg der Gelporenanteil mit steigendem
Hilttensandgehalt an. Fir die Kapillarporositat (Po-
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Bild 4: Abwitterung der im Freien bis zur ersten Frostperiode
gelagerten Betone im CDF-Test nach DIN CEN/TS 12390-9

& BAW-Abnshmaksiterium 1

-
[=]

Abwitterung nach 28 FTW (CDF-Test) [kg/m?]
o
h
*
L ]

=
o

20 25

30 35 4,0

Haftzugfestigkelt der Betone [Nimm?]

Bild 5: Abwitterung nach 28 FTW im CDF-Test in Abhangigkeit
von der Haftzugfestigkeit der Betone

ren = 30 nm) galt Gleiches in umgekehrter Weise.
Auch mittels Oberflachenhaftzugfestigkeit wurde die
Gute der Gefligestruktur der Betone bewertet. An
den Betonen mit CEM I-Zement wurde tendenziell
eine hohere Haftzugfestigkeit gemessen als an denen
mit Hochofenzement. Die Haftzugfestigkeiten der im
Sommer und im Herbst hergestellten Betone waren
vergleichbar.

Alle Betone wurden vor der ersten Frostperiode ohne
weitere Laborlagerung mit dem CDF-Test gepriift.
Wie aus Bild 4 hervorgeht, waren unabhangig vom
Herstelltermin die Abwitterungen der beiden Port-

landzementbetone sehr gering. Bei den Hochofenze-
mentbetonen war hingegen ein signifikanter Einfluss
des Herstellzeitpunkts zu erkennen. Die Oberflachen
der im Sommer hergestellten Betone witterten we-
niger ab als die der im Herbst hergestellten Betone.
Dies ist auf die kiirzere Lagerungszeit und die kih-
leren Temperaturen zurlickzufihren, durch die sich
insbesondere bei hittensandhaltigen Zementen ge-
ringere Hydratationsgrade (vgl. Bild 2) einstellen und
sich dadurch eine unglnstigere Gefligestruktur im
oberflachennahen Bereich bei diesen Betonen ausbil-
det. Die ermittelten Abwitterungen korrelierten gut
mit der jeweiligen, die Gefligestruktur beschreiben-

15
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Nr. Vorlagerung 2
VL1 1din Form 6 d unter | 21 d bei 20°C/
Wasser bei 20 °C 65 % r.F. 28d
VL2 7 d in Form 7 d unter 14 d bei 20 °C/
Wasser bei 20 °C 65 % r. F. 28d
VL3 7 d in Form 14 d unter 7 d bei 20 °C/
Wasser bei 20 °C 65 % r.F. 28d
VL4 1din Form 20 d bei 20 °C 7 d bei 20 °C/
konservierend 65 % r.F. 28 d
VL5 1din Form 27 d bei 20 °C
konservierend - 28d
VL6 1din Form 27 d bei 20 °C/
80 %r.F - | 28d
VL7 1din Form 20dbei20°C/ |[7dbei20°C/6
80 %r.F 5%r.F 28 d
VL8 1din Form 13 d bei 30 °C/ 14 d bei 20 °C/
80 %r.F 65%r.F 28d
Tabelle 3: Modifikationen der Vorlagerungsbedingungen
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Bild 6: Hydratationsgrad der Zemente bei den 8 Vor-
lagerungsbedingungen
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Kernbetons mit Z3A-2
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den Eigenschaft der Betone, wie beispielhaft in Bild 5
fur die Haftzugfestigkeit dargestellt ist.

Aus den Untersuchungen an den praxisnah ausgela-
gerten Betonen wurde die Schlussfolgerung gezogen,
dass die zu bewertenden Betone eine Gefligestruktur
aufweisen sollten, die eher der Struktur der im Som-
mer hergestellten und praxisnah ausgelagerten Be-
tone entspricht.

MODIFIKATION DER
VORLAGERUNGSBEDINGUNGEN

Es wurden 8 verschiedene Vorlagerungsarten defi-
niert, deren Einfluss auf die oberflachennahe Gefl-
gestruktur und auf das Abwitterungsverhalten bei
der Prifung mit dem ansonsten unveranderten CDF-
Test untersucht wurde. Die Modifikationen wurden
so gewahlt, dass sich die Gesamtdauer der Vorlage-
rung (28 Tage) nicht verlangerte, um auch weiter-
hin zeitnah Priifergebnisse erhalten zu kénnen. Die
einzelnen Vorlagerungsmodifikationen sind in Tabelle
3 dargestellt. ,VL1" entspricht der Standardvorlage-
rung gemanl DIN CEN/TS 12390-9.

Mit den in Tabelle 1 beschriebenen Zementen wurden
Betone mit der Rezeptur ,B1" (vgl. Tabelle 2) gemaf
DIN EN 12390-2 hergestellt. Dies ist die Grenzrezep-
tur fur die Expositionsklasse XF4 gemaB DIN 1045-2.
Nach der Vorlagerung gemaB den 8 Vorlagerungsar-
ten wurden der Hydratationsgrad der Zemente so-
wie die Gefligestruktur im oberflachennahen und im
Kernbereich des Betons analysiert. Wie in Bild 6 dar-
gestellt, erhéhte sich insbesondere bei den hitten-
sandhaltigen Zementen der Hydratationsgrad durch
die modifizierte Vorlagerung teilweise deutlich. Je-
doch wiesen nur bei der Vorlagerungsart ,VL3" und
mit Abstrichen auch bei Vorlagerungsart ,VL2" alle
Zemente einen hohen und untereinander vergleich-
baren Hydratationsgrad auf.

Die PorengréBenverteilung der Zementsteine der Be-
tone wurde fir die 8 verschiedenen Vorlagerungsarten
hinsichtlich Gelporositat (Poren < 30 nm) und Kapillar-
porositat (Poren = 30 nm) ausgewertet. Beispielhaft
sind in Bild 7 die Gel- und Kapillarporenanteile der Ze-
mentsteine des Betons mit dem Zement Z3A-2 darge-
stellt. Die Ergebnisse flir den Kernbereich wurden mit
denen fur den oberflachennahen Bereich verglichen.
Demnach wiesen nur die Zementsteine, die nach den
Vorlagerungsarten ,VL3" und ,VL5" nachbehandelt



Bild 8: Dlnnschliff des Betons mit Z3B-3

wurden, eine im oberflaichennahen Bereich sowie im
Kernbereich vergleichbare Porositét auf. Die Vorlage-
rungsart ,VL3“ war auch diejenige, mit der dies fir
alle anderen Zementsteine ebenfalls erreicht wurde.

Eine qualitative Beurteilung des Gefiliges an Diinn-
schliffen unterstitzte die positive Einschatzung der
Vorlagerungsart ,VL3" bzgl. einer gewiinschten und
zwischen den Zementarten vergleichbaren Gefiige-
ausbildung (Bild 8).

Zusatzlich wurde mit allen Betonen der CDF-Test
durchgefihrt (Bild 9). Bei den Betonen mit hitten-
sandhaltigen Zementen nahmen die Abwitterungen
durch die Modifizierung der Vorlagerung im Vergleich
zur Standardvorlagerung ,VL1" ab. Gleichzeitig nah-
men die Abwitterungen bei den modifiziert vorge-
lagerten - wenngleich auch auf niedrigem Niveau -
Portlandzementbetonen zu.

Die Bewertung der Ergebnisse der umfangreichen
Untersuchungen fiihrte zu dem Schluss, dass mit den
Vorlagerungsarten ,VL2“ und ,VL3" die Ziele — Er-
zeugung eines praxisnahen Betongefliges, einer ver-
gleichbaren Porenstruktur und eines vergleichbaren
Hydratationsgrads - erreicht werden. Zusétzlich war,
wie Bild 9 veranschaulicht, bei den nach Vorlage-
rungsart ,VL3" nachbehandelten Betonen eine gute
Trennscharfe bei der CDF-Laborpriifung zwischen
den Zementarten gegeben, die fiir die Expositions-
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Bild 9: Abwitterung der mit dem CDF-Test geprtiften Betone
fur die 8 Vorlagerungsarten

klasse XF4 nach DIN 1045-2 freigegeben sind, und
denen, die ausgeschlossen sind (Z3B-3).

BEWERTUNG DES FROST-TAUSALZ-WIDER-

STANDS BEI ANGEPASSTER VORLAGERUNG ,,VL3"
Flr die Erarbeitung eines Bewertungshorizonts fiir
die Prifung der Betone mit dem CDF-Verfahren nach
Vorlagerung ,VL3" wurden mehr als 30 Betone mit
den in Tabelle 2 beschriebenen Zusammensetzungen
hergestellt und geprift. Dabei wurden sowohl Betone
untersucht, die die Mindestanforderungen von DIN
1045-2 an die Betonzusammensetzung der Expositi-
onsklasse XF4 erfillten (Beton B1), als auch solche,
die sie nicht erfillten (Betone B2 bis B7). Zu den 5
bereits verwendeten Zementen wurden weitere 4
Zemente in die Untersuchung einbezogen (Tabelle 1).

Die Auswertung der Abwitterungen nach 28 FTW
zeigt Bild 10. Betone mit CEM I-, CEM II- und CEM
ITII/A-Zement, die nach DIN 1045-2 normgerecht zu-
sammengesetzt waren (Beton B1), wiesen Abwitte-
rungen von < 0,7 kg/m2 nach 28 FTW auf. Hingegen
wiesen Betone gleicher Zusammensetzung mit CEM
I1I/B-Zement, der fur die Expositionsklasse XF4 i. d.
R. verwendet werden darf, deutlich héhere Abwitte-
rungen auf. Jedoch waren auch Werte um 0,7 kg/
m2 moglich. Wurden die Mindestanforderungen an
die Betonzusammensetzung der DIN 1045-2 nicht
eingehalten, stiegen die Abwitterungen nach 28 FTW
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im Regelfall auf Werte > 0,8 kg/m2 an. Zwei Beto-
ne mit der Betonrezeptur B2 wiesen wider Erwarten
trotz eines geringen Luftgehalts im Frischbeton von
nur 3 Vol.- % geringe Abwitterungen nach 28 FTW
auf. Der Ursache hierflir wird derzeit mit weiteren
Untersuchungen und Wiederholungspriifungen nach-
gegangen.

Die rote Linie in Bild 10 kennzeichnet ein mdgliches
Abnahmekriterium bei der Vorlagerung ,VL3™
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Bild 10: Abwitterung nach 28 FTW der gemé&B ,VL3" vorgela-
gerten und mittels CDF-Test gepriiften Betone in Abhéngig-
keit von der Rezeptur

Nachdem der signifikante Einfluss der Vorlagerung
der Betonprifkérper vor dem Frost-Tausalz-Wider-
tands-Test, d. h. ihrer Nachbehandlung, schon lan-
ge grundsatzlich bekannt war, konnte mit dem For-
schungsvorhaben flr den CDF-Test ein konkreter
Alternativvorschlag entwickelt werden. Zu kléren
bleibt, wie sich eine veranderte Vorlagerung auf die
Ergebnisse des Referenzverfahrens nach DIN CEN/
TS 12390-9, des Slab-Tests, auswirkt. Wenige erste
orientierende Versuche zeigen, dass auch beim Slab-
Test geringere Abwitterungen zu verzeichnen sind.
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EINLEITUNG

Die Stahlerzeugung basiert heute im
Wesentlichen auf zwei Prozessrou-
ten. Wahrend die Stahlerzeugung in
der Hochofen-Konverter-Route mit
dem Einsatz von Eisenerz und Koks
startet, arbeitet der Elektrolicht-
bogenofen (ELO) als nachhaltiges
Recyclingaggregat mit bis zu 100 %
Stahlschrott als Einsatzmaterial. Die-
ser Stahlschrott wird in unterschied-
lichen Qualitdten gehandelt und je
nach zu erzeugender Stahlqualitat
flr den Einsatz im ELO zusammenge-
stellt. Weiterhin muss eine Schlacke
erzeugt werden,
te Begleitelemente aus dem Schrott
aufzunehmen und einen mdéglichst
reinen Rohstahl zu erzeugen. So
wurden 2016 in Deutschland Uber die
Elektrostahlroute 12,6 Mio.t Roh-
stahl und rund 2 Mio. t Elektroofen-
schlacken erzeugt [1, 2].

um unerwiinsch-

Elektroofenschlacken (EOS) werden
in Deutschland durch langsame Ab-
kihlung im Beet zu Stlickschlacken
verarbeitet und finden aufgrund ihrer
besonderen physikalischen Eigen-
schaften vorwiegend im Bauwesen,
zum Beispiel als Mineralstoff flir den
StraBen-, Wege-, Erd-, Deponie- und
Wasserbau, Anwendung [1].

Die physikalischen Eigenschaften
von Elektroofenschlacken entspre-
chen bzw. Ubertreffen teilweise die
von natlrlichen Gesteinen, sodass
die effektive Nutzung maBgeblich
von der Umweltvertraglichkeit be-
stimmt wird. Diese wird im Labor
in definierten Elutionsverfahren be-
stimmt, um negative Umwelteinflis-
se auszuschlieBen. Dazu wird demi-
neralisiertes Wasser mit Schlacke in
Verbindung gebracht und in einem
definierten Wasser/Feststoff-Ver-
haltnis fir 24 Stunden Uber Kopf
geschittelt, Bild 1. AnschlieBend
wird die Aufnahme des Wassers von
Schwermetallen Uberpriift, wobei sie
fur eine Nutzung festgesetzte Grenz-
werte der Eluatkonzentrationen ein-
halten mussen. Seit langem erfiillen
Elektroofenschlacken diese Gren-
zwerte der aktuell gliltigen Regelwer-
ke, wie z.B. der TL Gestein-StB [3],
und stellen im Sinne der Ressourcen-
effizienz eine nachhaltige Alternative
zu Naturmaterialien dar.
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Bild 1: Uberkopf-Schiittelapparatur [4]
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Bild 2: Perkolationsverfahren im Auf-
wértsstrom
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Durch die vorgesehene Einflihrung
eines neuen Regelwerks, der Ersatz-
baustoffverordnung (EBV) [5], kann
nicht mehr auf die jahrzehntelang
gesammelten Erfahrungen der deut-
schen Stahlindustrie zur Umweltver-
traglichkeit der Eisenhittenschlacken
zurlickgegriffen werden, da dieses
Regelwerk eine Anderung des Eluti-
onsverfahrens vorsieht und gleichzei-
tig die Parameterliste um Molybdan
erweitert sowie Grenzwerte fur eine
Nutzung von Nebenprodukten als
Baustoffe dndert.

Das bisher verwendete S4-Elutions-
verfahren [6] mit einem Wasser/
Feststoff-Verhaltnis (W/F) von 10/1
soll durch ein Perkolations- [7] Bild 2,
oder Schittelverfahren [8] mit einem
W/F von 2/1 abgeldst werden.

Bisher sind kaum fundierte Erfah-
rungen bekannt, welche Behand-
lungsmaBnahmen einen
auf die Elution, insbesondere von
Vanadium und Molybdan, von Elek-
troofenschlacke haben und wie die-
se praxisgerecht umgesetzt werden
kdnnen.

Einfluss

Der aktuelle Kabinettsentwurf der
EBV [5] sieht vor, dass Ersatzbau-
stoffe nur dann als Nebenprodukt
eingestuft werden kénnen, wenn sie
die Anforderungen der hdochsten Qua-
litatsklasse erflillen. Dies ist bei den
Stahlwerksschlacken nur fir den Typ
SWS-1 gemaB EBV der Fall. Diverse
Voruntersuchungen des FEhS-Ins-
tituts fur verschiedene Stahlwerke
haben gezeigt, dass Elektroofen-
schlacken die Klassifizierung als Typ
SWS-1 unter den neuen gesetzlichen
Randbedingungen nicht immer sicher
erreichen kénnen. Damit wird ein seit
mehr als 3 Jahrzehnten eingefiihrter
und anerkannter Baustoff dem Markt
nicht mehr im bisherigen Umfang zur
Verfligung stehen.

Ziel des Forschungsvorhabens PRO-
EOS war es deshalb, die Prozessket-
te der Elektroofenschliicken-Erzeu-
gung vom Einsatzmaterial, tber den
schmelzflissigen Zustand bis hin zur
Nachbehandlung der erstarrten Schla-
cke zu untersuchen und Behandlungs-
maBnahmen vorzuschlagen, um einen
Bruch in der Kreislaufwirtschaft zu ver-
hindern, welcher nicht durch eine Ver-
schlechterung der Schlackenqualitat
entstehen konnte, sondern lediglich
durch die Anderung des Regelwerks.

ANSATZE ZUR
SCHLACKENBEHANDLUNG

Das Flussdiagramm in Bild 3 zeigt
in vereinfachter Form die Schritte
des Elektrolichtbogenofen-Prozesses
(links) sowie die EinflussgréBen auf die
Qualitat der Elektroofenschlacke in den

einzelnen Prozessschritten (rechts).

Die grundlegenden Eigenschaften ei-
ner Elektroofenschlacke,
umweltrelevanten Merkmale, werden
also bereits friihzeitig zu Beginn des
Prozesses eingestellt. Dies beginnt mit
der Auswahl der Schrottqualitaten und
setzt sich fort Uiber die Ofenfahrweise,
die Art der Schlackenbildner bis hin
zum Schlackenabstich und zur Abkih-
lung.

auch die

Nach Abkiihlung der Elektroofen-
schlacke erfolgt durch die Metallsepa-
ration und Klassierung in Kérnungen
eine weitergehende Qualitatseinstel-
lung, die die Eigenschaften der Schla-
cke zwar weiter verbessert, jedoch
nach derzeitigem Stand der Technik
nicht grundlegend verandern kann.
Nachfolgend werden grundlegende
Methoden und neuere Ansdtze zur
Verbesserung der Qualitédt von Elek-
troofenschlacke, insbesondere auch
der umweltrelevanten Merkmale, be-
schrieben und die verschiedenen Ein-
flussmaglichkeiten und deren Auswir-
kungen diskutiert.
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Bild 3: Prozess der Herstellung von Elektroofenschlacke

PROZESSINTEGRIERTE
MASSNAHMEN

Bei der Elektrostahlherstellung wer-
den im Elektrolichtbogenofen ein Teil
des metallischen Eisens und uner-
wiinschte Begleitelemente im Schrott
in Oxide Uberfiihrt, welche infolge der
geringeren Dichte gegeniber dem
Stahlbad aufsteigen. Aus den Oxida-
tionsprodukten der Metallschmelze
und den zugesetzten Schlackenbild-
nern, wie Kalk und Dolomit, wird eine
Schlacke aufgebaut, welche die hoch-
reaktive Metallschmelze vor der oxi-
dierenden Ofenatmosphdre schitzt
und gleichzeitig Energieverluste so-
wie den Feuerfestverschlei durch
Strahlung Elektrolichtbogens
zwischen Elektroden und Schmelzgut

des

verringert. Behandlungen in dieser
frihen Prozessstufe kénnen auf die
grundsatzliche = Zusammensetzung
der Schlacke Einfluss nehmen bezie-
hungsweise eingebrachte Stoffe kén-
nen in der Regel vollstandig aufgeldst
und homogen verteilt werden. Jedoch
kénnen diese BehandlungsmaBnah-
men im Elektroofen auch die Stahl-
qualitdt beeintrachtigen, sodass je
nach Behandlung abgewogen werden
muss, zu welchem Zeitpunkt Einfluss
auf die Schlackenqualitat genommen
werden kann.

Fur die Konditionierung einer Schla-
cke im flissigen Zustand gibt es
verschiedene Zugabemdglichkeiten.
Dies kann im Elektrolichtbogeno-
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fen geschehen, beim Abstich in den
Schlackenkupbel in die Ofen-
grube oder im Schlackenkilbel nach
dem Abstich. Dabei hat jeder Pro-
zesszeitpunkt unterschiedliche Vor-
und Nachteile und muss anhand der
durchzufihrenden  Konditionierung
und der Gegebenheiten im Stahlwerk
abgewogen werden.

bzw.

Eine technisch einfache Konditio-
nierung der Schlacke stellt das Ein-
bringen in den Elektrolichtbogenofen
Uber den Schrottkorb dar. Im Prozess
wird der Konditionierungsstoff homo-
gen in der Schmelze verteilt und es
mussen keine zusatzlichen Behand-
lungsanlagen zum Einsatz kommen.
Je nach Additiv kdnnen jedoch Stahl-
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Bild 4: Unterscheidung , Abstich/Kiibel-Probenahme",,,Schale Kibel", ,Beet flissig"

zusammensetzung oder Prozesszeit
negativ beeinflusst werden, sodass
Konditionierungen an dieser Stelle
nur in einem gewissen MaBe durch-
gefiihrt werden kdnnen.

Eine Behandlung der Schlacke beim
Schlackenabstich, also getrennt vom
Stahl, ermdglicht sowohl ein homoge-
nes Einbringen als auch eine Behand-
lung ohne Einfluss auf den Stahl. Dar-
Uber hinaus wirkt sie sich nicht auf die
Prozesszeit aus. Hierfliir wird jedoch
einerseits eine eigene Anlagentechnik
bendtigt und andererseits missen die
logistischen Mdglichkeiten im Stahl-
werk daflir gegeben sein. Fir diese
Konditionierungsmadglichkeit miuissen
folglich mehrere Aspekte betrach-
tet werden. Eine Konditionierung im
Schlackenstrahl bietet letztmalig die
Moglichkeit der Auflésung und ho-
mogenen Verteilung von Konditionie-
rungsmitteln in der schmelzflissigen
Schlacke, da nach Einbringung in den
Schlackenkiibel ein Auflésen und ho-
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mogenes Verteilen ohne zusatzlichen
Energieeintrag allenfalls noch sehr
begrenzt mdglich ist.

SCHROTTQUALITAT

Die Qualitat einer Elektroofenschla-
cke wird wesentlich von der Zusam-
menstellung des Schrottmenis, dem
hauptsachlichen Einsatzmaterial im
Elektrolichtbogenofen, beeinflusst.
Das Schrottmeni setzt sich aus markt-
Ublichen Schrottsorten sowie Eigen-
schrott und anderen Nebenerzeugnis-
sen der Stahlproduktion zusammen.
Da eine reprasentative Abbildung des
Prozesses nur im betrieblichen Maf3-
stab moglich ist, wurden in Abstim-
mung mit der Lech-Stahlwerke GmbH
und deren Schlackenaufbereiter und
-vermarkter, der Max Aicher Umwelt
GmbH, Versuche im Betrieb durchge-
fahrt.

Zur Abbildung der Vielzahl unter-
schiedlicher Schrottqualitaten wurden
die vier reprasentativen Schrottgrup-

pen ,Paketschrott, ,Paket-
schrott®, ,Normale Schrottbeladung®
und ,Baustahlschrott" gebildet. Fur
jede Schrottgruppe wurden von 5
bzw. 10 Chargen an verschiedenen
Stellen Proben entnommen (Abstich/
Kibel, Beet fllssig, Schale Kiibel, Bild
4). Die Schlackenproben wurden so-
wohl hinsichtlich ihrer Feststoffgehal-
te, Mineralogie und ihrer Auswirkung
auf die umweltrelevanten Merkmale
der Elektroofenschlacke gemaB EBV
als auch hinsichtlich ihrer physikali-
schen Eigenschaften beschrieben.

rein®,

Die Untersuchungsergebnisse zeigen,
dass mit der getroffenen Auswahl der
Schrottgruppen eine gute Klassifizie-
rung der Elektroofenschlacken hin-
sichtlich der Umweltrelevanz gemaf
den Grenzwerten der EBV mdglich ist
und problematische Qualitaten in Hin-
blick auf die EBV identifiziert werden
kénnen. Bild 5 zeigt, wie viel Prozent
der beprobten Schlackenchargen der
zuvor definierten Schrottqualitdten
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Bild 5: Einfluss des Schrottmendis auf die Elution der Schlacke (Beet) und des

Schlacken-Randschichtbereichs (Schale)

den in der EBV definierten Kategori-
en (SWS 1 bis 3) zugeordnet werden
konnten. Als problematisch in Hin-
blick auf die klnftig zu erwartenden
Grenzwerte der EBV erwies sich ins-
besondere der sogenannte Baustahl-
schrott, also die Schlackenchargen,
welche bei der Baustahlproduktion
entstehen. Dies ist auf die, im Ver-
gleich zu den anderen untersuchten
Gruppen, sehr heterogene Zusam-
mensetzung der Schrottqualitaten
der Baustahlgruppe mit schwer kont-
rollierbaren Eintragen unerwiinschter
Begleitelemente zurlickzufihren.

Die hier gewonnenen Erkenntnisse fir
die Herstellung von Qualitdtsstahlen
kénnen auch auf andere Elektrostahl-
werke (bertragen werden, miissen
jedoch individuell auf die jeweiligen
Schrottmentis angepasst werden. Ein
zunachst vermuteter signifikanter
Einfluss der unterschiedlichen Schla-
ckenbereiche (Beet, Schale) konnte
nicht bestatigt werden.

MASSNAHMEN ZUR VERBESSE-
RUNG DER SCHLACKENQUALI-
TAT WAHREND DES METALL-
URGISCHEN PROZESSES

Die Konditionierung einer Schlacke im
flissigen Zustand zielt darauf, bereits
in der schmelzflissigen Phase be-
stimmte technische Parameter fiir die
spatere Nutzung der Schlacke positiv
zu beeinflussen oder eine chemische
Zusammensetzung einzustellen, die
zu einer besseren Einbindung um-
weltrelevanter Spurenelemente bei
der Erstarrung und Kristallisation der
Schlacke flhrt bzw. Einfluss auf die
Elution nimmt.

Konditionierung mit
Tonerdetragern

Wie aus dem Bereich der Edelstahl-
schlacken bekannt ist, fihrt die ge-
gen Umwelteinflisse Uberaus stabile
Spinellbindung zu einer wesentlichen
Verbesserung der Umweltvertrag-
lichkeit fliir das Element Chrom [9].
Dieser Mechanismus wurde bei den
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Elektroofenschlacken der Edelstahl-
produktion als Faktor SP beschrie-
ben. Der Faktor SP ermdglicht es,
Uber die chemische Zusammenset-
zung eine gezielte Verringerung der
Chromelution einzustellen. Ein ahn-
licher Mechanismus konnte im Rah-
men von PROEOS auch fur Elektro-
ofenschlacken aus der Qualitats- und
Baustahlproduktion gezeigt werden.
Tonerde ist dabei ein wichtiger Fak-
tor, da Tonerde die Bildung von Spi-
nellen und damit die Einbindung des
Chroms in Spinelle beglnstigt und
die Chromkonzentration im Eluat bis
unter die Nachweisgrenze senken
kann.

Allerdings muss eine Uberdosierung
mit Tonerde vermieden werden, da
diese eine Verdiinnung des Calcium-
oxidgehalts in der EOS zur Folge hat,
was wiederum zu negativen Auswir-
kungen auf die Elution von Vanadium
fahrt.

Konditionierung mit Kalktragern

Das in Schlacken enthaltene Vanadi-
um ist zumindest teilweise in kalksi-
likatischen Mineralphasen gebunden.
Diese kdonnen gelost werden, wenn
der Eluent, in der Regel die wassrige
Lésung, noch nicht an Calciumionen
gesattigt ist. Bei einer Untersattigung
kann die wassrige Ldosung daher Cal-
ciumionen aus den Kalksilikaten l6sen
und dabei durch die Destabilisierung
der Kalksilikatkristalle zugleich Vana-
dium freisetzen und zu héheren Vana-
diumkonzentrationen im Eluat fUhren.

Damit Vanadium in den Kalksilikaten
gebunden bleibt, muss die minerali-
sche Zusammensetzung so gesteuert
werden, dass leichter 16sliche Kalk-
verbindungen in der Schlackenprobe
vorliegen. Der Eluent kann sich dann
mit Calciumionen sattigen, bevor ein
nennenswerter Angriff auf die Kalk-
silikate erfolgt und das dort gebunde-
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ne Vanadium freigesetzt wird. Hierzu
kdénnen Kalktrager, wie beispielsweise
Feinkalke oder auch kalkreiche Schla-
cken aus der Sekundarmetallurgie, in
den Prozess eingebracht werden. Der
leichter verfligbare Anteil an Calciu-
mionen aus den zugesetzten Kalktra-
gern fihrt dann dazu, dass Vanadium
nicht freigesetzt wird. Dieser Zusam-
menhang konnte zunachst durch La-
borversuche mit kalten Mischungen
sowie spater in schmelzmetallurgi-
schen Laborversuchen und durch Be-
triebsversuche verifiziert werden.

Jedoch muss die Zugabe von Kalktra-
gern genau dosiert werden, da eine
Uberkonditionierung im schmelzflis-
sigen Zustand von Kalk zu CaO,,
fihren kénnte, welches aufgrund von
Hydratation zu einer Volumenexpan-
sion und damit zu einer verschlech-
terten Raumbestdéndigkeit der Schla-
cke fihren wirde. Eine verbesserte
Umweltvertraglichkeit wirde dann
mit dem Preis schlechterer bauphysi-
kalischer Parameter bezahlt werden.
Die in Labor- und Betriebsversuchen
erprobten verschiedenen Konditio-
nierungsmaBnahmen und die damit

verbundenen Effekte zeigten, dass
letztendlich nur eine genau definierte
und aufeinander abgestimmte Dosie-
rung von Tonerde- und Kalktragern
zur angestrebten Qualitatsverbesse-
rung der Elektroofenschlacke flihrt.

MASSNAHMEN ZUR VERBES-
SERUNG DER SCHLACKEN-
QUALITAT BEIM ODER NACH
DEM SCHLACKENABSTICH

Zur Behandlung der Schlacke beim
bzw.
wurden 2 Variationen und deren
Einfluss auf die Auslaugbarkeit der
Schlacke untersucht. Diese waren zu-
nachst die Nutzung eines alternativen
Entschaumungsmittels
unterschiedlich schnelle Erstarrung.

nach dem Schlackenabstich

sowie eine

Alternative
Entschaumungsmittel

Das verfahrensbedingte Uberschiu-
men im Schlackenklibel wurde in der
Vergangenheit bei LSW Uberwiegend
durch Zugabe von Schlackensand
(erkaltete, klassierte Elektroofen-
schlacke) aus der Schlackenaufberei-
tung auf die aufschaumende Schlacke
realisiert. Im Verlauf des Vorhabens

Zusammenfassung Auslaugung gemal} EBV

100%

SWS5-1 SW5-2 ES5WS-3

80%

60%

40%

- l
0%

Schlackensand ‘

Matursand

Quarzsand

Baustahl

zeitlicher Verlauf PROEOS

v

Bild 6: Eingruppierung von Schlackenproben geméaB EBV der gesamten Baustahl-
qualitdten in Abhdngigkeit vom Konditionierungsstoff
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PROEOS wurden alternative Stoffe
eingesetzt, darunter ein Natursand
sowie ein sehr reiner Quarzsand.

Die Uberpriifung der Umweltvertréag-
lichkeit der als kritisch identifizierten
Schlacken beim Einsatz von Bau-
stahlschrott gemaB EBV zeigte, dass
rund 80 % aller mit Schlackensand
konditionierten Schlackenchargen
der Kategorie SWS-2 gemaB3 EBV
zugeordnet werden kénnen [Bild 6],
wahrend die verbliebenen 20 % in
die Kategorie SWS-3 gemaB EBV ein-
gestuft werden mussten. Die in Bild
5 dargestellten Ergebnisse beziehen
sich dabei auf die gesamten Bau-
stahlqualitaten.

Durch Umstellen des Entschdumens
auf einen einfachen Natursand konnte
hier keine Verbesserung der Umwelt-
vertraglichkeit erzielt werden, jedoch
entsprachen alle Schlackenchargen
weiterhin den Klassen SWS-2 und
SWS-3 gemaB EBV. Durch den Ein-
satz hochwertigen Quarzsands wurde
ein deutlicher Fortschritt erzielt, da
so alle Schlackenchargen der Kate-
gorie SWS-1 gemaB EBV zugeordnet
werden konnten.

Die im Laufe der letzten Jahre erzielte
deutlich bessere Umweltvertraglich-
keit ist letztendlich durch eine Veréan-
derung in der mineralischen Zusam-
mensetzung begrindet, die auf die
Zugabe von Natur- (ca. 60 % SiO,)-
und insbesondere Quarzsand (ca.
99 % Si02) anstelle von Schlacken-
sand zurlckzufiihren ist. Die Unter-
schiede in der mineralischen Zu-
sammensetzung zwischen einer mit
Schlacken- bzw. Quarzsand ent-
schaumten Elektroofenschlacke wer-
den unmittelbar beim Vergleich ent-
sprechender Réntgendiagramme, aus
denen die mineralische Zusammen-
setzung abgeleitet wird, ersichtlich
(siehe Bild 7).
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Die mit Schlackensand konditionierte

e e - 23 o E— —— Elektroofenschlacke besteht minera-
e . lisch aus den Kalksilikaten Larnit (Ca-
- SRChEERl 2Si0,), Bredigit (Cal,7Mg0,3SiO,),
e Akermanit-Gehlenit ~ (Ca2Mg0,5Al-
: Si1,507) und den eisenhaltigen Mi-
neralen Woistit (FeOx/(Fe,Mn)Ox)
und Spinelle (Me2+Me3+204). Um-
| weltrelevante Spurenelemente wer-
LI den vorwiegend in den unter Ublichen
Umweltbedingungen nicht I&slichen

Spinellen stabil eingebunden und

e T = - nur untergeordnet in die leichter
G ; ' |6slichen silikatischen Phasen Larnit

und Bredigit als Fremdionen. Die mit

Bild 7: Vergleich der Réntgendiagramme von mit Schlackensand (oben) bzw. mit Quarzsand entschdumte Elektroofen-
Quarzsand (unten) konditionierten Elektroofenschlacken
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schlacke weist anstelle von Larnit und
Bredigit das Mineral Kirschsteinit (Ca-
Fe0,8Mg0,2Si0,) auf, ein Calcium-Ei-
sen-Magnesium-Eisensilikat. Quarz
wurde mineralisch nicht gefunden,
o womit nachgewiesen werden konn-
te, dass der Quarzsand vollstandig
aufgeldst wird und zur Bildung neuer
Mineralphasen in der Schlacke flhrt.

%
A00%

RN

:"_"“"‘ Die Untersuchungsergebnisse besta-
T{r tigen, dass die Bildung des Kirsch-
” == steinits zu einer wesentlich stabileren
00 Einbindung umweltrelevanter Spure-

B ibehvwandurg ® ohne fudaebche Kohlurg ® indirekt pekcabit W Cusnclien \Wasser nelemente fuhrt. Dies entspricht Er‘
gebnissen, die auch an anderer Stelle

erzielt wurden [10, 1117.
Bild 8: Zusammenfassende Darstellung des Einflusses der Abkiihlung auf die

Chromelution
Neben einer Verbesserung der Um-
weltvertraglichkeit wurde mit Quarz-
— ssdon sand auch eine sehr effiziente Ent-
T schaumung der EOS erzielt, die
s zudem nur etwa 4 der fiir Schlacken-
A sand erforderlichen Menge benétigt.
Einen negativen Einfluss auf die Er-
ot gebnisse der physikalischen Untersu-
100 chungen wie den Schlagversuch gab
e es nicht. Im Dampfversuch konnte
e - gezeigt werden, dass die Schlacke
100 . mit Quarzsandbehandlung lber alle
Schrottgruppen hinweg besonders

raumstabil ist.

B piibalwandung B ohne rusitzliche klhburg B indirekt gebihlt ® Quenchen Wasser

Bild 9: Zusammenfassende Darstellung des Einflusses der Abkiihlung auf die Molyb-
dénelution
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ars

B Kabalvandung B ohae rusatiliche Kdhbhing

B indirekt gekahlt ® Quesnchon Wasier

Bild 10: Zusammenfassende Darstellung des Einflusses der Abkiihlung auf die

Vanadiumelution
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Bild 11: Konzentrationsverldufe des Waschwassers lber die Waschdauer

Unterschiedliche Erstarrungen

Zur Untersuchung des Einflusses
unterschiedlicher  Abkuhlgeschwin-
digkeiten ~ wurden  verschiedene

Techniken genutzt, die Schlacke zu

erstarren, hier dargestellt in der Rei-

henfolge von schnell nach langsam:

B Quenchen in Wasser

B Abkippen auf indirekt wasserge-
klhlte Platte

M Erstarren ohne zusatzliche
(indirekte) Kihlung

M Erstarren an Kibelwandung

M Erstarren mittig im Schlackenkulbel
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Dazu wurden 10 Versuche durchge-
fuhrt, welche im Folgenden durch
Auslauguntersuchungen  analysiert
wurden. Da das Erstarren im inne-
ren Teil des Schlackenkiibels dem
Status quo entspricht und mengen-
maBig dieser Teil eine groBere Rele-
vanz als die erstarrte Schale an der
Kibelwandung hat, wurde der innere
Teil fur die Diagramme in Bild 8-10
als Referenz angenommen. Die Ab-
kdhlungen ,Quenchen in Wasser",
~ndirekt gekdhlt® und ,ohne zusatz-
liche Kihlung® wurden durch Probe-

nahmen mit einem Stahlwerks-Loffel
durchgefiihrt, indem an der Schla-
ckentir des Elektrolichtbogenofens
flissige Schlacke entnommen und in
den mobilen Apparaturen des FEhS
jeweils abgekiihlt wurde.

Tendenziell konnte gezeigt werden,
dass eine schnelle Abkilhlung bei
Chrom zu einer hoheren Elution flihrt
und bei Vanadium zu einer tendenzi-
ell niedrigeren Elution. Bei Molybdan
konnte kein eindeutiger Einfluss der
Abkihlgeschwindigkeiten auf die Elu-
tion gefunden werden.

MASSNAHMEN ZUR VERBESSE-
RUNG DER SCHLACKENQUALI-
TAT IM ERSTARRTEN/AUFBE-
REITETEN ZUSTAND

Einen relativ neuen und innovativen
Ansatz zur Verbesserung der Um-
weltvertraglichkeit von Stahlwerks-
schlacken stellt ein nachgeschalteter
Waschprozess im festen Zustand der
Schlacke dar. Grundlegender Gedan-
ke dieses Ansatzes ist es, dass die
Freisetzung umweltrelevanter Spu-
renelemente vorwiegend Uber die
Oberflache der Schlackenaggregate
erfolgt. Dieser Waschprozess, basie-
rend auf den Erfahrungen bei der Ab-
kdhlung schmelzflissiger Schlacken
mit Wasser im Schlackenbeet bzw.
im Tauchbecken, wurde im Rahmen
von PROEOS ebenfalls entwickelt und
erprobt. Fiur die Kreislauffihrung des
Waschwassers wurde ein Adsorpti-
onsverfahren entwickelt, mit dem die
eluierten Wasserinhaltsstoffe, insbe-
sondere Molybdan und Vanadium,
selektiv entfernt werden kénnen.

Um die Wirkung des Waschprozesses
deutlicher darstellen zu kénnen, wur-
de fur die Vor-Ort-Versuche durch die
Max Aicher Umwelt eine entsprechen-
de Versuchsmenge auBergewoéhnlich
hoch Molybdan-auslaugende Schla-
cke separat hergestellt und aufbe-



reitet. Die Verknlipfung von Schla-
ckewaschen und Wasserbehandlung
wurde durch das FEhS-Institut und
das VDEh-Betriebsforschungsinstitut
(BFI) erarbeitet. Als Waschwasser
wurde Wasser aus dem Kreislauf der
Aufbereitungsanlage der Max Aicher
Umwelt verwendet, das vor dem Ein-
satz als Waschwasser mit der Ver-
suchsanlage zur Wasserbehandlung
von Schwermetallen befreit und in
der Vorlage fiir das Schlackewaschen
gesammelt wurde. Damit wurden von
Versuchsbeginn an Bedingungen wie
bei einer betrieblichen Realisierung
geschaffen.

Auf Basis der Laborversuche wurde
fir die Vor-Ort-Versuche zum Wasch-
verfahren ein Aufbau mit Berieselung
der Schlacken vorbereitet. Die Was-
sermengen in den Versuchen wurden
pro Flache mit 0,5 m3/mz2h bzw. 1,1
m3/m2h gewahlt. Das Waschwas-
ser nach Schlackekontakt wurde im
Versuchsverlauf regelmaBig beprobt
und im Vorlagetank fur die Wasser-
behandlung aufgefangen.

Im Waschwasser nach Schlackekon-
takt wurde ausgewaschenes Fluorid,
Molybddan und in geringerem Mal
Vanadium gefunden. Der Konzen-
trationsverlauf dieser Elemente im
Waschwasser Uber die Waschdauer
ist in Bild 11 gezeigt. Das Waschwas-
ser wurde jeweils nach der Passa-
ge durch die Schlackeschiuttung in
einem Sammeltank aufgefangen,
mittels Adsorption behandelt und
zum Waschen zurickgefiihrt. Da die
Adsorption die Schwermetalle ent-
fernt, reichern sich diese nicht im
Waschwasser an. Es ergibt sich im
Gegenteil ein abfallender Verlauf, da
Uber die Versuchsdauer die Auswa-
schung von Mo, V und F abnimmt.

Die Konzentrationsverlaufe bei hohe-
rer Berieselungsdichte lagen, durch

Ricklauf
Schlacke-
Waschen
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Bild 12: Aufbau der Vor-Ort-Waschversuche (Adsorptionsanlage)
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= Adsorplion in Waschversuch mit geringer Berieselurg
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Entfernung aus Waschwasser durch
Adsorption in %
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Molybdan
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Vanadium Flucrid

Bild 13: Adsorptionswirkung des Aufbaus mit dem Waschwasser

die hoéhere Wassermenge,
tungsgemaB niedriger.

erwar-

Fir die Vor-Ort-Versuche wurde
die Wasserbehandlung mittels Ad-
sorption mit der Schlackewasche
gekoppelt, siehe Bild 12. Die Anla-
ge besteht im Kern aus der Adsorp-
tionsmittelkartusche mit Vorfilter
und Differenzdruckmessung und ei-

ner Industrie-Schlauchpumpe mit

Frequenzumrichter und Pulsations-
dampfer, mit der industrielles Ab-
wasser, in diesem Fall das alkalische
Schlackenwaschwasser, gefordert
werden kann.

Das durch die Adsorption von Schwer-
metallen befreite Wasser wurde in
der ,Vorlage Schlackenwaschen" ge-
sammelt und von dort zum Waschen
der Schlacken gepumpt. Der Rick-
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Bild 14: Behandlungscontainer (oben) und Sprihbild (unten)
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Bild 15: Verdnderung der Elution der Schlacke (2/1 Schlittelverfahren) in Abhdn-
gigkeit der Waschzeit (angegeben in Form des Wasser/Feststoff-Verhéltnisses beim
Waschen)
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lauf vom Schlackewaschen wurde in
einem Behdlter gesammelt, lief von
dort in einen zweiten Behalter mit
pH-Messung und Neutralisation mit-
tels Schwefelsaure Uber und wurde
von dort in die Adsorptionsbehand-
lung gepumpt.

Der Betrieb der Wasserbehandlung
einschlieBlich vorgeschalteter Neu-
tralisation  erfolgte  storungsfrei.
Das Wasser aus der Schlackenwa-
sche konnte von den ausgewasche-
nen Schwermetallen befreit und zur
Schlackenwasche zurlickgeflihrt wer-
den. Die Schwermetalle wurden bei
der Passage durch die Adsorberkar-
tusche zu rund 80 % aus dem Wasser
entfernt, siehe Bild 13, womit ausrei-
chend niedrige Restkonzentrationen
fir die Rickfihrung erreicht wurden.

Der Aufbau des Schlackewaschcon-
tainers ist in Bild 14 dargestellt. Die
behandelte Menge an EQOS lag bei ca.
1 t. In regelmdBigen Abstanden wur-
den Schlacken aus dem oberen Be-
reich enthommen, um Uber den zeit-
lichen Verlauf die Wirksamkeit des
Waschens in Bezug auf die Elution
(Umweltvertraglichkeit) der Schla-
cken zu untersuchen. Durch das Wa-
schen wurde die Elution von Vanadi-
um in geringem Umfang verringert.
Dagegen reduzierte sich die Elution
von Molybddn durch den Waschvor-
gang besonders deutlich, Bild 15.
Insgesamt konnte somit durch das
Verfahren die Umweltvertraglichkeit
der untersuchten Elektroofenschlacke
verbessert werden. Die Chromelution
konnte nicht untersucht werden, da
diese bereits in der Ausgangsschla-
cke unterhalb der Nachweisgrenze
von 0,5 ug/l lag. Nach Beendigung
des Versuchs wurde der Container
schichtweise geleert und Proben ent-
nommen, um ein Profil zur Elution
Uber die Hohe der Schlackeschit-
tung zu erhalten. Dabei konnte ge-



zeigt werden, dass die Waschwirkung
im oberen Teil besser als im unteren
Teil war. Dies ist auf die Anreicherung
des Wassers auf seinem Weg durch
die Schittung zurlckzufihren. Da
das Wasser bereits Anteile von Mo-
lybdan und Vanadium im oberen Teil
aufnimmt, ist die Waschwirkung im
unteren Teil verringert.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

UND AUSBLICK

Im AiF-Forschungsvorhaben PRO-
EOS wurden metallurgische als auch
nachgeschaltete MaBnahmen
tersucht, um das Produkt Elektroo-
fenschlacke so zu verbessern, dass
auch in Zukunft eine nachhaltige
Nutzung gesichert ist und kein Bruch
in der Kreislaufwirtschaft durch ein
gedndertes Regelwerk und damit
durch eine drohende Deponierung
entsteht. Da die physikalischen, mi-
neralischen und chemischen Eigen-
schaften der EOS von verschiedenen
Einflussfaktoren vor, wahrend und
nach dem Stahlherstellungsprozess

un-
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te liegen.

DANKSAGUNG

Das IGF-Vorhaben 18812 N ,PRO-
EOS"™ der Forschungsvereinigung
VDEh-Gesellschaft zur Férderung der
Eisenforschung mbH wurde Uber die
AiF im Rahmen des Programms zur
Férderung der industriellen Gemein-
schaftsforschung (IGF) vom Bundes-
ministerium fir Wirtschaft und Ener-
gie aufgrund eines Beschlusses des
Deutschen Bundestages geférdert.

Daflr sei an dieser Stelle herzlich ge-
dankt. AuBerdem danken wir allen am
Projekt beteiligten Unternehmen fir
die tatkraftige Unterstltzung. <<<

[3] Forschungsgesellschaft fir StraBen- und Verkehrswesen: Technische Lieferbedingungen fiir Gesteinskérnungen im StraBenbau (TL Gestein-StB)

Edition 2004/Version 2007

[4]
[5]

[6]

[7]
[8]
[9]
[10]
[11]

Bayerisches Landesamt fir Umwelt: Elutionsverfahren/Batchverfahren, http://www.Ifu.bayern.de/analytik_stoffe/stoffverhalten_elutionsverfahren/
batchverfahren (abgerufen am 24.11.2017)

Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit: Verordnung zur Einflihrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur Neufassung
der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und zur Anderung der Deponieverordnung und der Gewerbeabfallverordnung, Kabinettsent-
wurf, Drucksache 566/17, 17.07.2017 .

DIN EN 12457-4: Charakterisierung von Abfallen - Auslaugung; Ubereinstimmungsuntersuchung fiir die Auslaugung von kdrnigen Abfallen und
Schlammen - Teil 4: Einstufiges Schittelverfahren mit einem Flissigkeits-/Feststoffverhaltnis von 10 I/kg fir Materialien mit einer KorngroBe
unter 10 mm (ohne oder mit KorngréBenreduzierung)

DIN 19528: Elution von Feststoffen - Perkolationsverfahren zur gemeinsamen Untersuchung des Elutionsverhaltens von anorganischen und orga-
nischen Stoffen

DIN 19529: Elution von Feststoffen - Schittelverfahren zur Untersuchung des Elutionsverhaltens von anorganischen Stoffen mit einem Wasser/
Feststoff-Verhaltnis von 2 I/kg

Mudersbach, D.: Verbesserung der Eigenschaften von Elektroofenschlacken aus der Herstellung von nichtrostenden Stédhlen zur Nutzung dieser
Schlacken im Verkehrsbau, Schriftenreihe des FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung, Heft 11

Mombelli, D. et al: The effect of chemical composition, microstructure and geometrical features on leaching behaviour of Electric Arc Furnace
(EAF) carbon steel making, The 8th European Slag Conference, October 21-23 2015, Linz

EP 2 614 164 B1: Verfahren und Anlage zur Behandlung von metallurgischer Schlacke, verdffentlicht 03.08.2016, Bulletin 2016/31, Europadisches
Patentamt

29



I Recport des FEhS-Instituts 2/2017

9. EUROPAISCHE SCHLACKENKONFERENZ IN METZ

Dr.-Ing. Th. Merkel

Vom 11. bis 13. Oktober 2017 fand in Metz (Frank-
reich) die mittlerweile 9. Schlackenkonferenz von
EUROSLAG, dem Europaischen Verband der Herstel-
ler und Aufbereiter von Eisenhlttenschlacken, statt.
Die Organisation vor Ort lag in den Handen von Afo-
co, der franzdsischen Vereinigung von Aufbereitern
industrieller Nebenprodukte aus der Stahlindustrie.
Die Veranstaltung war mit 200 Teilnehmern aus 23
Landern sehr gut besucht. Unter dem Motto ,Kreis-
laufwirtschaft in der Schlackenindustrie - verlass-
liche Produkte zu reduzierten Kosten” wurden eine
Podiumsdiskussion, 23 Fachvortrage sowie 3 Werks-
besichtigungen angeboten. Wie auch bei den bishe-
rigen europadischen Schlackenkonferenzen (Ublich,
beschrankte sich der Kreis der Vortragenden nicht
auf europaische Teilnehmer. Vielmehr rundeten Bei-
trage aus Australien, Brasilien, Taiwan und den USA
die Themenpalette ab und lenkten den Blick Gber den
europdischen Rahmen hinaus.
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Fir den ersten Themenblock ,Gesetzgebung und Nor-
mung in Europa" konnten Vertreter der Europaischen
Kommission, eines Wirtschaftsforschungsinstituts
sowie von Herstellern und Nutzern von Schlacken-
produkten flr Einfihrungsstatements und eine Podi-
umsdiskussion gewonnen werden. Dabei zeigte sich,
dass die Europaische Kommission grundsatzlich eine
positive Einstellung zur Stahlindustrie einschlieBlich
der durch sie erzeugten Nebenprodukte hat. Der po-
sitive Beitrag der Nebenprodukte aus der Stahlindus-
trie im Hinblick auf die politisch-programmatischen
Zielsetzungen von Ressourcenschonung und Kreis-
laufwirtschaft war ein Schwerpunkt der Diskussion.

Im zweiten Themenblock befassten sich die Vortrage
mit den ,Wegen vom Nebenprodukt zum anerkann-
ten Produkt". Dabei wurden die Situation und die
diesbeziiglichen Verfahren in verschiedenen Landern
vorgestellt. Im Ergebnis zeigte sich, dass Image und



Akzeptanz fir die erfolgreiche Ver-
marktung der Schlacken-basierten
Baustoffe und Diingemittel aus der
Stahlindustrie von besonderer Be-
deutung sind.

Die ,Charakterisierung von Schla-
cken, Studien und Forschung" wur-
den im dritten Themenblock be-
handelt. Es wurde beispielsweise
Uber Projekte zur Einbindung von
Chrom in die Schlackenmatrix be-
richtet, iber Fragen der Radioak-
tivitdat und verschiedene Aspekte
der Nutzung von Stahlwerksschla-
cken zur Herstellung hochwertiger
Asphaltschichten.

SchlieBlich wurden im vierten
Themenblock innovative Anwen-
dungsmoglichkeiten unter dem
Titel ,,Neue Technik, neue Markte"
zusammengefasst. Themen waren
beispielsweise die NoWaste-Stra-
tegie eines Stahlunternehmens
und die Mdglichkeiten der Riickge-
winnung von Warme aus dem Ab-
kihlungsprozess von Eisenhltten-
schlacken.

Die Vortrage und die sich je-
weils anschlieBenden Diskussio-
nen zeigten den positiven Beitrag
der Schlackenprodukte zu Res-
sourceneffizienz auf. Beispiele flr
hervorragende technische Eigen-
schaften wurden genauso vorge-
stellt wie Verweise auf gute Um-
welteigenschaften. Da die guten
technischen Eigenschaften nicht
strittig sind, bestimmen die Fra-
gen der Umweltvertraglichkeit
zunehmend die Mdéglichkeiten der
angestrebten hochwertigen Nut-
zung. Es wurde an dieser Stelle

aber auch immer wieder klar, dass
die Vertreter der Stahlindustrie
ihre Verantwortung fir Fragen des
Umweltschutzes sehr ernst neh-
men.

Abgerundet wurde die Konferenz
durch die Mdglichkeit der Besich-
tigung unterschiedlicher Werksan-
lagen und Forschungseinrichtun-
gen, bei denen nochmals deutlich
wurde, welche Anstrengungen
unternommen werden, dem Markt
anforderungsgerechte  Produkte
bereitzustellen.

Zusammenfassend kann festgehal-
ten werden, dass in Metz die Reihe
der europaischen Schlackenkon-
ferenzen erfolgreich fortgesetzt
werden konnte. In Erinnerung
bleiben wird eine gut organisierte
Konferenz mit Vortragen und Dis-
kussionen auf hohem fachlichem
Niveau. Die Schriftfassungen der
Vortrdge sollen zusammenge-
stellt und Uber www.euroslag.org
verfiigbar gemacht werden. Uber
Ort und Zeitpunkt der nachsten
Schlackenkonferenz soll Anfang
des Jahres 2018 entschieden wer-
den. <<<
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