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TOXIKOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
EISENHUTTENSCHLACKEN IM RAHMEN DER
REACH-REGISTRIERUNG

Dr. K. Jochims (IASON consulting, Niederzier)
Dr.-Ing. R. Bialucha (FEhS — Institut fir Baustoff-Forschung e.V.)

AUSGANGSSITUATION

Eisenhittenhittenschlacken wur-
den auf Basis umfangreicher
Untersuchungen im Jahr 2010
registriert. Die damaligen Unter-
suchungen umfassten u. a. die
Uberpriifung von &kotoxikologi-
schen und toxikologischen Effek-
ten. Ergebnis dieser Studien war,
dass Eisenhttenschlacken ein
ganz ahnliches Verhalten zeigen
wie Naturgesteine und als nicht
gefahrlich eingestuft werden kon-
nen. Zum Zeitpunkt der Registrie-
rung fehlten allerdings noch Un-
tersuchungen von Effekten bei
Inhalation feinstkérniger, lungen-
gangiger Partikel aus Eisenhutten-
schlacken [1]. Solche sehr zeitin-
tensiven Versuche (in vivo und in
vitro) wurden inzwischen von
Fachinstituten [2] durchgefihrt
und durch einen externen Berater
(IASON consulting) begleitet. Die
in vivo Versuche wurden in Edin-
burgh an Hiattensandmehl (ground
granulated blast furnace slag -
GGBS) durchgefiihrt, das im
FEhS-Institut auf eine Feinheit von
< 100 um (Blaine-Wert: 4230 cm?/qg)
aufgemahlen wurde. Die in vitro
Versuche wurden in Dlsseldorf an
allen registrierten Arten von Ei-
senhittenschlacken sowie zum
Vergleich an Naturgesteinen und
Standards durchgefiihrt. Die wich-
tigsten Ergebnisse der Studien,
die in sogenannten ,executive
summaries" auf der ECHA-Websei-
te der entsprechenden Schlacken-

sorte zusammengefasst sind [3],
werden nachfolgend vorgestellt.
Detaillierte Beschreibungen der
Versuche sollen dariiber hinaus
gesondert in Fachzeitschriften
veroffentlicht werden.

CHARAKTERISIERUNG VON
REGISTRIERTEN EISENHUTTEN-
SCHLACKEN
Eisenhlittenschlacken sind feste
UVCB-Stoffe (aus dem Englischen:
Unknown or Variable compositi-
on, Complex reaction products or
Biological materials), die natur-
lichen Gesteinen - insbesondere
vulkanischen Ursprungs - durchaus
ahneln. Die physikochemischen
Eigenschaften aller Eisenhitten-
schlacken sind nahezu identisch,
und ihr unkritisches toxikologi-
sches und 6kotoxikologisches Pro-
fil gleicht sich sehr. Ahnlichkeiten
existieren auch in der mineralo-
gischen Zusammensetzung von
Eisenhlittenschlacken. Wichtig ist,
dass alle mineralischen Bestand-
teile von Eisenhilttenschlacken
auch in natirlichen Gesteinen vor-
kommen; bei der Stahlbearbeitung
wird kein weiteres Element hin-
zugegeben. Eisenhittenschlacken
kdnnen nur sehr maBig in Wasser
ausgelaugt werden, weil Metalle in
Schlacken mineralisch fest gebun-
den und daher weitgehend aus-
laugungsresistent sind. AuBerdem
beinhalten sie keine gefahrlichen
Faserstrukturen [4]. Im Grun-
de koénnen Eisenhittenschlacken

als kinstliches Vulkangestein be-
trachtet werden. Zur Gruppe der
Eisenhlttenschlacken gehoren
folgende 5 Schlackenarten: (1)
Hochofenschlacke (ABS/GBS),
(2) Konverterschlacke (BOS), (3)
Elektroofenschlacke, (EAF C), (4)
Edelstahlschlacke (EAF S) und (5)
sekundarmetallurgische Schlacke
(SMS).

DURCHFUHRUNG UND
BEWERTUNG TOXIKOLOGISCHER
UNTERSUCHUNGEN AN EISEN-
HUTTENSCHLACKEN

Es wurden verschiedene toxikologi-
sche Studien durchgefihrt, in de-
nen potenzielle Expositionswege
von Eisenhittenschlacken berick-
sichtigt wurden, wie die Inhalation
in Atemluft befindlicher, feinster
Partikel (einatembarer Staub), eine
orale Einnahme sowie Hautkontakt.

Auf Einmalgaben basierende Tier-
studien zur Toxizitat nach inhalati-
ver, oraler oder dermaler Aufnah-
me  von Eisenhittenschlacke
zeigten keinerlei akut toxische
Symptome, weshalb es nicht er-
forderlich ist, Eisenhuttenschla-
cken als orale, dermale oder in-
halative Gefahrstoffe einzustufen.
Weder Warnhinweise noch Gefah-
renhinweise werden bendétigt. Zu-
dem haben Eisenhlttenschlacken
kein Irritations-/Sensibilisierungs-
potential oder sind erbgutschadi-
gend. Umfangreiche Inhalations-
studien an Ratten (in vivo

3



I Recport des FEhS-Instituts 1/2019

Versuche) zeigten, dass die biolo-
gischen Reaktionen auf lungen-
gangige Eisenhittenschlackeparti-
kel (einatembarer Staub) in keiner
Weise vergleichbar sind mit den
bekannten irreversiblen Lungen-
schaden nach Inhalation von
Quarzpartikeln; Quarzstaub diente
als Positivkontrolle im Rattenexpe-
riment. Insgesamt unterscheiden
sich die mit Eisenhittenschlacken
erhobenen Tierdaten deutlich von
denen, die flr Quarz mit ahnlichen
Dosierungen in toxikologischen
Rattenstudien berichtet wurden.

Zusatzliche in vitro Untersuchun-
gen zeigten, dass Eisenhitten-
schlacken - vergleichbar mit na-
turlichen Mineralstoffen - keine
signifikante Zelltoxizitat in kulti-
vierten Alveolarmakrophagen
hervorrufen. Die Schlacken indu-
zieren weder die Bildung von re-
aktiven Sauerstoffspezies (ROS),
noch verursachen sie oxidativen
Stress oder eine Entzindung im
biologischen Testsystem. Im Ge-
gensatz dazu verursachte Quarz
in der Kontrollgruppe durchweg
Anzeichen einer Entzindungsre-
aktion, begleitet von einer krafti-
gen Zytokinausschittung aus den
kultivierten Testzellen (proinflam-
matorische Zytokine), einer star-
ken Aktivierung des Inflam-
masom-spezifischen Signalweges
sowie einer zudem beeintrachtig-
ten Phagozytoseaktivitat der Al-
veolarmakrophagen.

Die Auswertung der in vivo und in
vitro Versuchsergebnisse lasst
den Schluss zu, dass Eisenhitten-
schlacken sich in der Tat wie na-
turliche Gesteine verhalten und
demnach eine inerte Kategorie
von UVCB-Substanzen sind. Bioki-
netische Tierversuche deuten dar-
auf hin, dass die Rattenlunge das

4

inhalierte, feste Aerosol an Eisen-
hittenschlacke-Partikeln durch
physiologische Reinigungsmecha-
nismen einfach beseitigen kann.

Das toxikologische Programm fir
Eisenhlttenschlacken, welches im
chemischen Sicherheitsbericht
(Chemical Safety Report, CSR) als
Teil des entsprechenden Regis-
trierungsdossiers  dokumentiert
ist, erflllt die Informationsanfor-
derungen der Verordnung zur Re-
gistrierung, Bewertung, Zulassung
und Beschrédnkung chemischer
Stoffe (REACH). Es liegen flr eine
Einstufung und Risikobewertung
ausreichende, vollwertige und
verlassliche Informationen {ber
madogliche gefahrliche Eigenschaf-
ten von Eisenhittenschlacken vor.
Die Registranten von Eisenhitten-
schlacken verweisen auf die Krite-
rien von Anhang XI und haben das
Dossier an die Informationsanfor-
derungen unter REACH entspre-
chend angepasst. Es ist aus toxi-
kologischer Sicht gerechtfertigt,
auf weitere Daten aus einer Toxizi-
tatsstudie mit wiederholter oraler
Gabe sowie Studien zur Reproduk-
tions-/Entwicklungstoxizitat bzw.
Missbildungen zu verzichten, da
unnoétige Studien bei Wirbeltieren
vermieden werden sollen. Diese
praklinischen Studien sind auf-
grund (i) der physikochemischen
Eigenschaften von Eisenhutten-
schlacken, die natirlichen Gestei-
nen ahneln, (ii) vergleichbarer
Elementgehalte wie sie in der Um-
welt vorkommen, (iii) ihrer gerin-
gen Wasserldslichkeit sowie (iv)
Extraktionsresistenz, und schlieB-
lich (v) des Fehlens von Toxizitat
bzw. systemischer Bioverflig-
barkeit von Metallen nicht ziel-
fihrend. Eisenh(ittenschlacken
werden seit mehr als zwei Jahr-
hunderten als Baustoff eingesetzt,

und daher gibt es langjahrige Er-
fahrungen bezlglich méglicher
Auswirkungen auf den Menschen.
Eisenhlttenschlacken haben keine
PBT-Eigenschaften (persistent,
bioakkumulierbar und toxisch)
oder vPvB-Eigenschaften (sehr
persistent und sehr bioakkumu-
lierbar). Sowohl in Zellkulturen (in
vitro Versuche) mit Eisenhltten-
schlacken als auch in Tierstudien
via Inhalation (in vivo Versuche),
die als der wahrscheinlichste Ex-
positionsweg flir den Menschen
infrage kommt, wurde keine spe-
zifische Gefahr entdeckt, was sehr
gut zu den Ergebnissen friherer
Untersuchungen mit Eisenhtten-
schlacken passt.

Zusatzliche Tierversuche sind also
nicht notwendig, da Eisenhltten-
schlacken sich toxikologisch &hn-
lich wie naturliche Gesteine verhal-
ten. Auch auf sonstige weitere
Untersuchungen kann aufgrund
der vorliegenden unbedenklichen
Ergebnisse verzichtet werden.

Zusammenfassend zeigen die Re-
sultate der toxikologischen Unter-
suchungen, dass von Eisenhitten-
schlacken eine spezifische
Gefahrdung fir den Menschen nicht
ausgeht. <<<
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ENTWICKLUNG EINER METHODE
ZUR HYDRATATIONSPHASENZU-
ORDNUNG UND QUALIFIZIERUNG
DES ABDICHTUNGSPOTENTIALS
VON GIESSPFANNENSCHLACKEN

Dr. rer. nat. D. Lohmann, Dr.-Ing. A. Ehrenberg

EINLEITUNG

Die Anforderungen an den Einsatz
von Stahlwerksschlacken als Bau-
stoff im Verkehrsbau haben auch
vor dem Hintergrund der Diskus-
sion um die Ersatzbaustoffverord-
nung deutlich zugenommen. In-
sofern ergibt es einen Sinn, sich
wissenschaftlich mit alternativen
Einsatzmoéglichkeiten von Eisen-
hittenschlacken zu beschaftigen.
Fir GieBpfannenschlacken bieten
sich aufgrund ihrer Anteile an hy-
dratisierbaren Bestandteilen und
den damit einhergehenden zu-
satzlich abdichtenden Eigenschaf-
ten zwei Einsatzmdglichkeiten an,
die schon seit ldngerem erfolg-
reich umgesetzt werden:

B als mineralische Dichtungs-
schicht in der Basisabdichtung
einer Deponie

B als mineralische Dichtungs-
schicht in der Oberflachenab-
dichtung einer Deponie

In Bezug auf die Verwendung von
Stahlwerksschlacken als Dich-
tungsmaterial sind insbesonde-
re die durch die freien reaktiven
Oxide CaO, und MgO. . sowie re-

frei frei

aktiven  Aluminiumverbindungen
hervorgerufenen Volumenvergro-
Berungs-bzw. Porenabdichtungser-
scheinungen durch Hydroxidbildung
und anschlieBende Carbonatisie-
rung von grundlegender Bedeu-
tung. Eine direkte selektive Erfas-
sung des CaOfrei-Gehaltes, des
MgO, .-Gehaltes und des Gehaltes
an hydratisierbaren Aluminiumver-
bindungen — alle drei Phasen sind
potentielle Abdichtungsreaktanden
— ist derzeit jedoch nicht méglich!

Fir den planbaren und erfolgrei-
chen Einsatz von Schlacken als
Oberflachen- oder Basisabdich-
tung ist es aber unabdingbar die
abdichtungsbestimmenden  Pro-
zesse bereits im Vorfeld quantifi-
zieren zu kénnen.

Im Rahmen des AiF-Forschungs-
vorhabens 19277 N wurde erst-
malig ein Verfahren entwickelt,
welches es ermdglicht, Materialien
hinsichtlich ihrer zusatzlichen Ab-
dichtungsfahigkeit auf Grund de-
ren hydratisierbarer Anteile inner-
halb kurzer Zeit zu klassifizieren.

Report des FEhS-Instituts 1/2019 Il
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Bild 2: Vergleich von CT-Aufnahmen der Oberfidchen zu den verschiedenen Be-
handlungsstufen

Bild 3: CT-Schichtaufnahme eines hydratisierten und carbonatisierten GPS-Korns
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VERFAHRENSPRINZIP

Das entwickelte Verfahren besteht
aus 2 Arbeitsschritten: die Hydra-
tation der hydratisierbaren Anteile
in dem vorliegenden Material und
die anschlieBende Detektion des
durch die Hydratation entstande-
nen gebundenen Wassers mittels
IR-Spektroskopie. Durch den Ver-
gleich mit dem originalen, nicht
hydratisierten Material, kann der
Anteil an abdichtenden Phasen
(freies MgO, freies CaO, hydrati-
sierbare Aluminiumphasen) be-
rechnet werden (Bild 1).

Es wurden hinreichend gute Ver-
fahrenskenndaten beziglich der
Prazision und der Richtigkeit des
entwickelten Verfahrens ermittelt,
so dass eine ausreichende Belast-
barkeit und Validierung gegeben
ist.

REAKTIVE GRUNDLAGE

Bild 2 zeigt die CT-Aufnahmen der
Oberflachen einer GieBpfannen-
schlacke zu den verschiedenen
Behandlungsstufen. Deutlich ist
dabei die Bildung der Hydrata-
tions- und Carbonatisierungspro-
dukte zu erkennen, die u.a. flr
das Abdichten des Materials nach
dem Einbau als Dichtungsschicht,
z. B. in einer Deponie, verantwort-
lich ist.

Bild 3 zeigt die CT-Schichtaufnah-
me eines hydratisierten und car-
bonatisierten GPS-Korns. Deutlich
ist die komplette UmschlieBung
des Korns durch die Reaktionspro-
dukte zu erkennen. Die Zwischen-
rdaume wachsen auf diese Weise
zu und dichten das Material ab.

ERMITTLUNG DER KENNDATEN
UND EINSTUFUNG

Der Vergleich mit den Kenndaten
des bisher zur Verfligung stehen-
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Bild 4: Gegentiberstellung der Durchlédssigkeitskoeffizienten, gemessen nach 60h und dem Hydratationspotential der

Aluminiumhydrate

den Verfahrens - der Ermittlung
des Durchlassigkeitskoeffizienten
(k-Wert) - in Bild 4 zeigt, dass
das neue Verfahren, bezogen auf
das Hydratationspotential, eine
schnelle Einstufung in die Kate-
gorien ,besser geeignet" oder
~weniger geeignet" liefern kann.
Die ermittelten Werte lieBen zwar
keine strenge Korrelation zwi-
schen den Hydratations- und da-
mit auch Cabonatisierungspoten-
tialen der Aluminiumphasen und
den Durchlassigkeitskoeffizienten
zu, jedoch lieBen sich die Mess-
werte ausnahmslos in 2 Gruppen
einteilen: Materialien mit einem
Hydratationspotential der Alumi-
niumhydrate von >5 M.-% und
Materialien mit einem Potential
von <5 M.-%. Damit ergab sich
der statistisch abgesicherte, qua-
litative Ansatz Materialien fir eine

Verwendung als Dichtungsbau-
stoff im Deponiebau als ,besser
geeignet" einstufen zu koénnen,
die ein Hydratationspotential der
Aluminiumhydrate von >5 M.-%
besitzen. Die in Bild 4 dargestell-
te GPS IV war ein Sonderfall und
darf nicht mit in die Betrachtung
einbezogen werden.

Einen weiteren Vorteil des neuen
Verfahrens bietet die Selektivitat
beziglich der Einzelbetrachtung
der abdichtenden Phasen inner-
halb des Materials. Damit kdn-
nen abdichtende Eigenschaften
(oder hydratisierungsbedingte
Abdichtungserscheinungen) ei-
nes Materials im Idealfall einem
oder mehreren der potentiellen
Verursachern (freies CaO, freies
MgO oder hydratisierbare Alumi-
niumphasen) zugeordnet werden.

ANDERE BAUSTOFFE
Angewendet wurde das Verfahren
nicht nur bei GPS, sondern auch
bei anderen Baustoffen verschie-
denster Herkunft. Hierbei zeigte
sich, dass dieses Verfahren eine
grundlegende Universalitat auf-
weist und sich damit nicht nur
auf den Einsatz fir bestimmte
Materialgruppen beschrankt. Die
in diesem Projekt untersuchten
sonstigen Materialien erwiesen
sich jedoch bezlglich der Abdich-
tungspotentiale als ungeeignet.

PRAXISVERSUCH

Flr die praxisorientierte Anwen-
dung dieses Verfahrens wurde
eine GPS von einem Aufbereiter
entnommen und zur weiteren
Untersuchung zur Verfligung ge-
stellt.
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Bild 5: Handlungsempfehlung flir die Einstufung einer GPS zur Verwendung als Dichtbaustoff in einer Deponie

Bild 5 zeigt die Handlungsempfeh-
lung flr die Einstufung einer GPS
zur Verwendung als Dichtungs-
baustoff in einer Deponie.

Die entnommene Werksschlacke
wurde hydratisiert und mit dem
neuen Verfahren analysiert. Aus
den so ermittelten Ergebnissen
wurde die Schlacke als ,besser
geeignet™ eingestuft. Daraufhin
wurde bei dieser Werksschlacke
der Durchldssigkeitskoeffizient
bestimmt.

Es zeigte sich, dass die Einstufung
in die Kategorie ,besser geeignet"
Uber das neue Verfahren mit der
Einstufung ,<5 x 10° m/sec fir
Oberflachenabdichtungen® auf
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Grund des ermittelten k-Wertes
Gbereinstimmt.

ZUSAMMENFASSUNG

UND AUSBLICK

Es wurde ein Messverfahren ent-
wickelt und eine Handlungsemp-
fehlung abgeleitet, mit denen
bereits auf dem Betriebsgelande
eine Einstufung in eine der bei-
den Kategorien ,besser geeignet®
oder ,weniger geeignet" als De-
ponieabdichtung erfolgen kann.
So koénnen Schlacken zeitnah
einer entsprechenden weiteren
Nutzung zugeflihrt werden.
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ZUKUNFTIGE NUTZUNG VON
ELEKTROOFENSCHLACKEN

ALS BAUPRODUKT GEMASS
ERSATZBAUSTOFFVERORDNUNG

D. Algermissen, M. Sc.

(FEhS — Institut fur Baustoff-Forschung e.V.)

T. Semleit, M. Sc. (Universitat Duisburg-Essen,
Institut fur Technologien der Metalle)

EINLEITUNG

Fir die Erzeugung von Rohstahl
werden heute zwei wesentliche
Prozessrouten genutzt: Zum einen
der Prozess Uber einen Hochofen
und einen LD-Konverter eines in-
tegrierten Huttenwerks, zum an-
deren der Prozess mittels Elek-
trolichtbogenofen (ELO). Dabei
ist der Hochofen auf den Einsatz
von Eisenerz und Koks angewie-
sen, wahrend der ELO mit bis zu
100 % Stahlschrott als Einsatz-
material arbeitet. Dadurch kann
ohne QualitatseinbuBen ein neues,
hochwertiges Stahlprodukt in ei-
nem beinahe geschlossenen Roh-
stoffkreislauf mit einem zusatzlich
deutlich geringeren Energieein-
satz und wesentlich geringeren
CO,-Emissionen [1] hergestellt
werden. Damit gehdért die Stah-
lerzeugung Uber den ELO zu ei-
ner der ressourceneffizientesten
Technologien.

In beiden Verfahrensrouten ist
Schlacke das unerlassliche me-
tallurgische Werkzeug zur Reini-
gung des Stahls von Begleitele-
menten fir die Stahlerzeugung
[2]. Insgesamt werden bei der
Stahlherstellung in Deutschland
14,0 Mio. t Schlacke erzeugt, von
denen 5,5 Mio. t auf Stahlwerks-
schlacken, wie LD-, Elektroofen-,
sekundarmetallurgische und Edel-
stahlschlacken entfallen [3]. Heu-

te finden diese zu einem GroBteil,
sowohl ungebunden im StraBen-
und Wegebau als auch gebunden
im Asphalt, als Stickschlacken
Verwendung. Durch die Substitu-
tion von Naturmaterialien werden
die Ressourceneffizienz sowie die
Energieeffizienz erhdht und durch
die Verringerung der CO,-Emis-
sionen das Klima geschont. So
konnten in den letzten 70 Jahren
alleine im Verkehrsbau Uber 600
Millionen Tonnen natirliches Ge-
stein eingespart werden.

Einerseits wird die Nutzbarkeit von
Elektroofenschlacke (EOS) flr die
jeweilige Anwendung durch ihre
physikalischen Eigenschaften z. B.
Schlagzertrimmerungswert und
Polierbarkeit bestimmt, so dass
sie sich in gewissen Bereichen
gegenlber Naturmaterialien als
vorteilhafteres Baumaterial (z. B.
Selbstverfestigung) auszeichnet
[4]. Andererseits spielt die Eluier-
barkeit von Begleitstoffen der EOS
in Hinblick auf die Umweltvertrag-
lichkeit eine bedeutende Rolle. Ein
dazu in Deutschland seit vielen
Jahren gultiges Verfahren ist das
S4-Schittelverfahren [5-6], bei
dem die Schlacke mit deminerali-
siertem Wasser in einem Wasser-/
Feststoffverhaltnis (W/F) von 10:1
fir 24 h geschittelt und im An-
schluss das Eluat analysiert wird.
Dies ermoglicht eine Aussage des
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Einsatzes von EQOS auf das Grund-
wasser und ist eine Grundvoraus-
setzung fir deren Nutzung. Hier
ist der offene Einbau ungebunde-
ner Schlacke von besonderer Be-
deutung, da sie bei dieser Bauwei-
se von Regenwasser durchstromt
wird.

GemaB der Kabinettsfassung der
Ersatzbaustoffverordnung (EBV)
[7] soll zukliinftig gelten, dass

B das Schittel-Elutionsverfahren
weiterhin angewendet werden
kann, allerdings mit einem ver-
anderten Wasser-/Feststoffver-
haltnis von 2:1 [8]

B zur Untersuchung des Auslaug-
verhaltens maBgeblich das Auf-
wartsperkolationsverfahren an-
zuwenden ist [9]

B alle Grenzwerte fir die Ein-
teilung in Anwendungsklassen
neu festgelegt werden

B Molybdan als neuer Grenzwert
mit aufgenommen wird.

Durch das zukilinftig verdnderte

Schittelverfahren mit dem ge-

ringeren Wasser-/Feststoffver-

haltnis oder das Aufwartsperko-
lationsverfahren wird sich das

Auslaugverhalten der Schlacken

verandern, so dass die bisherigen

Erfahrungen und diesbezliglichen

Kenntnisse nur noch als bedingt

guliltig anzusehen sind.

Von daher ist es notwendig, dass

insbesondere das Auslaugverhal-

ten von Chrom, Vanadium und

Molybdan aus den EOS unter Be-

ricksichtigung der neuen Aus-

laugverfahren untersucht wird.

Da Molybdén in den vergangenen

Jahren fiur die Verwendbarkeit von

EOS im Verkehrswegebau nicht

reglementiert wurde, gibt es bis-

lang wenig Erfahrungen, wie die

Molybdanelution beeinflusst wer-

den kann, um die spatere Kon-

zentration im Eluat zu verringern
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[10]. Zur sicheren Absenkung der
Molybdankonzentration im Eluat
unter den Grenzwert der héchsten
Anforderungsklasse SWS-1 ist es
notwendig, Basiswissen Uber die
Bindungsmechanismen von Moly-
bdan aufzubauen, um Uber diesen
Weg Methoden zur sicheren Ein-
haltung des Grenzwertes zu ent-
wickeln.

Nach dem derzeitigen Regelwerk
sind der pH-Wert, die elektrische
Leitfédhigkeit sowie die Konzent-
rationen von Chrom, Fluorid und
Vanadium im Eluat [6] die ent-
scheidenden Parameter anhand
der die Schlacke hinsichtlich des
Hauptanwendungsgebietes Stra-
Benbau bewertet wird. Die Ein-
haltung dieser Grenzwerte wird
heute von den Stahlproduzenten
mit groBem technischem und fi-
nanziellem Aufwand umgesetzt,
um ein vermarktbares Produkt
zu erhalten, welches der hochs-
ten Anforderungsklasse entspricht
[11]. Dies musste auch zukilnftig
unter veranderten Grenzwerten
sichergestellt werden. Denn der
Markt der Anwendungsgebiete flr
die qualitativ niedrigeren Anfor-
derungsklassen ist bereits heu-
te nahezu gesattigt, sodass neue
groBe Mengen an EOS nicht mehr
verwertet werden kdnnten und
spatestens nach Erreichen der La-
gerkapazitaten in den Werken de-
poniert werden missten.

AKTUELLER WISSENSSTAND

Zum Parameter Molybdan, welcher
durch die geplante EBV erstmals
in den Fokus des Umweltverhal-
tens der vermarkteten Produkte
der Eisen- und Stahlindustrie ge-
langt, gibt es derzeit kaum Erfah-
rungen uUber die BehandlungsmaB-
nahmen im schmelzfliissigen oder
festen Zustand, um so die Elution

von Molybdan — insbesondere un-
ter groBtechnischen Bedingungen
[12] — modifizieren zu koénnen.
Auch existieren in der internatio-
nalen Literatur nur wenige Infor-
mationen Uber die Mdglichkeiten
der Einflussnahme auf Molybdéan
in Stahlwerksschlacken oder an-
deren Nebenerzeugnissen [13-14].

Untersuchungen des FEhS-Insti-
tuts haben gezeigt, dass gemaB
dem aktuellen Entwurf der EBV die
EOS bei einem GroBteil der Stahl-
werke nicht die Anforderungs-
klasse SWS-1 einhalten wirde.
Bekannte Mechanismen, wie ins-
besondere bei reduzierten Schla-
cken aus der Edelstahlherstellung,
die mittels Konditionierung durch
ein  metallurgisches Verfahren
Chrom in Spinelle (feste Mineral-
phasen) einbinden und dessen
Elution verhindern koénnen, sind
auf Molybdan nicht Gbertragbar.

Dabei zeigt sich in der Literatur,
dass die geringen Gehalte an Moly-
bdan in der Schlacke dazu flihren,
dass diese in den Mineralphasen
kaum lokalisiert werden kdénnen.
Erschwert wird dies zudem durch
die groBe Anzahl an Oxidations-
stufen, in welchen Molybdan vor-
liegen kann (-2 bis +6) [15]. In Ab-
hangigkeit vom pH-Wert und dem
Redoxpotential liegt es jedoch
meist als +4 oder +6 wertig vor
[16]. Im Gegensatz zu anderen
Metallen verbleibt Molybddn be-
vorzugt in der Metallschmelze mit
Gehalten um die 0,005-0,05 M.-%
[17]. Da im Prozess des ELO nicht
alle Resteisenpartikel ausreichend
Zeit haben, aufgrund ihrer hdhe-
ren Dichte von der Schlacke in
die Metallschmelze Uberzugehen,
verbleibt ein gewisser Anteil in der
Schlacke, sodass in der erstarrten
Schlacke Metallpartikel vom Mik-
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Bild 1: Mehrfachelution mit unterschiedlichen Trocknungsarten zwischen den Elutionen

ro- bis Millimeterbereich zu finden
sind. Diese Partikel kdnnen eben-
falls zur Elution beitragen.

Im Rahmen anderer Untersuchun-
gen zu Einsatzmdglichkeiten von
EOS im StraBenbau in Schweden
wurden mehrere Schlacken mit
einem W/F-Verhaltnis von 10:1
und 2:1 in einem Versuchsaufbau
eluiert. Trotz der geringeren Fest-
stoffanteile zeigte sich hier bei al-
len 10 untersuchten EOS, dass im
W/F Verhaltnis 10:1 mehr Molyb-
dan ans Wasser abgegeben wurde
als im W/F 2:1. Da dies jedoch im
Rahmen eines Versuchsaufbaus
zur Simulation einer StraBe eru-
iert wurde, kdnnen die Ergebnisse
nicht direkt auf das Schuttelver-
fahren Ubertragen werden [18]. Es
zeigt jedoch wie unterschiedlich
die Ergebnisse zur Molybdanaus-
laugung zwischen den Untersu-
chungen sind.

In einer weiteren Studie im Rah-
men einer Dissertation [19-20]
wurde das Elutionsverhalten u.
a. von Molybdan auf Basis unter-

Prabe Al

Anzahl Bt lonen

=+=Feucht =S=WYakuum 105 %C

schiedlicher Abklhlungsgeschwin-
digkeiten betrachtet. Schnelle
Abkuhlungen fihrten dabei meist
zu einer verringerten Auslaugung,
was jedoch nicht in allen Fallen
zutrifft und dadurch lediglich In-
dizien existieren. Da die EOS in
der Studie wiederaufgeschmolzen
wurde, kann nicht sicher davon
ausgegangen werden, dass diese
dabei in ihren Eigenschaften nicht
ungewollt verandert wurde, insbe-
sondere da durch die Verwendung
eines Graphittiegels eine reduzie-
rende Wirkung auf die Schlacke
ausgeubt wurde.

Es kann zusammengefasst wer-
den, dass in der heutigen Litera-
tur keine Konditionierungsmoég-
lichkeiten, weder auf chemischer
noch auf mineralischer Basis, der
schmelzflissigen EOS beschrie-
ben sind, um die Elution zu ver-
ringern.

AUSWASCHBARKEIT

Aus Voruntersuchungen ist be-
kannt, dass Molybdan ein Element
ist, welches durch mehrfache Elu-
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tion ausgewaschen werden kann.
Dadurch erwiesen sich Versu-
che in anderen Forschungsvor-
haben mittel Waschapparaturen
fir Molybdan als vorteilhaft [21].
Bei einer Probe war auffallig,
dass eine Trocknung zwischen
den Waschvorgangen zu einer
erneuten, deutlichen Erhéhung
der Molybddnauslaugung fihrt.
Deshalb wurden an zwei Proben
Versuche mit unterschiedlichen
Trocknungsarten zwischen den
einzelnen Elutionen durchgefihrt.

Zwischen den 4 Elutionen (Bild 1)
wurde entweder nicht getrocknet
(feucht, blau), mittels Vakuum ge-
trocknet (rot) sowie bei 105 °C
in Luftatmosphdre getrocknet
(grun). Dabei ist zu erkennen,
dass es trotz der Hinweise aus
den Voruntersuchungen keine
deutlichen Unterschiede zwischen
den verschiedenen Verfahren gibt.
Dieser Weg wird deshalb zunachst
nicht weiterverfolgt. Dennoch
wird bestatigt, dass ein Waschen
eine Verringerung der Molybda-
nelution bewirkt. Nach der ersten

11
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Bild 2: Einfluss des pH-Werts auf die Léslichkeit von Molybdéan

Bild 3: Duktil verformte Metallpartikel in den Fraktionen >250 um
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Elution konnte bereits die Auslau-
gung um Uber 60 % verringert
werden. Betrieblich wirde dies fir
die Mengen in einem Elektrostahl-
werk jedoch neben einem deutlich
erhdhten Platzbedarf, eine Kreis-
lauffihrung mit groBen Mengen
Wasser sowie eine kostenintensive
Waschwasserreinigungsanlage zur
Folge haben.

ABHANGIGKEIT VOM PH-WERT
Je nach pH-Wert des Eluenten
wahrend der Elution gehen unter-
schiedlich groBe Mengen an Mo-
lybddn in das Eluat Gber. Um die-
se Zusammenhange aufzuzeigen,
bietet sich das pH-stat Verfahren
an [gemaB CEN/TS 14997]. Dazu
wurden zwei EOS ausgewahlt,
welche bei pH-Werten von 4 - 12
untersucht wurden.

In Bild 2 zeigt sich, dass maBgeb-
lich im EOS-typischen pH-Wert
Bereich von 11 - 12 ein Sprung
zu sehen ist, der bei einer sta-
tistischen Auswertung groBerer
Probenmengen das Auffinden von
Korrelationen erschweren kann.
Bei sehr niedrigen pH-Werten von
4 besitzt die Ldslichkeit ein Mini-
mum, wahrend das Maximum im
eher neutralen Bereich von 7 - 8
liegt.

TRENNUNG DER FRAKTIONEN
METALLISCH, OXIDISCH MAG-
NETISCH UND OXIDISCH NICHT
MAGNETISCH

Basierend auf Voruntersuchun-
gen zur magnetischen Trennung
der Fraktionen, wurde ein Verfah-
rensschema entwickelt, um die
Fraktionen metallisch, oxidisch
magnetisch und oxidisch nicht
magnetisch zu erhalten.

Die Trennung der metallischen
und oxidischen Fraktion konn-
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Bild 4: Trennrinne zur magnetischen Trennung der oxidischen Fraktion

te durch Aufbrechen und Mahlen
erreicht werden. Aufgrund der
Duktilitdt von Metall sowie der
Brichigkeit von Schlacke konn-
te das Material nach Siebung in
zwei Fraktionen getrennt werden.
Die so entstandenen Siebfrakti-
onen wurden lichtmikroskopisch
untersucht, um die Fraktionen als
metallisch oder oxidisch einstu-
fen zu kénnen. Nachfolgend wur-
den die Fraktionen >250 pym als
metallisch sowie die Fraktionen
<250 um als oxidisch eingestuft.
Die duktilen metallischen Partikel
sind in den groBeren Fraktionen
(>250 um) eindeutig identifizier-
bar, wie anhand von Bild 3 zu er-
kennen ist.

Die entstandene oxidische Frak-
tion wurde magnetisch getrennt,
um eine oxidisch magnetisch und
eine oxidisch nicht magnetische
Fraktion zu erhalten. Die magne-
tische Trennung wurde in einer
Vibrationsrinne mit angebrachten,
héhenverstellbaren Dauermag-
neten (Bild 4) durchgefiihrt. Die

Vibrationsrinne arbeitet mit zwei
sich Uberlagernden Schwingungen
als Transport- und Vibrationsme-
chanismus, sodass eine homoge-
ne Verteilung des Materials Uber
die gesamte Rinnenbreite gewahr-
leistet ist und eine sehr genaue,
trockene magnetische Trennung
des feinen Materials stattfinden
kann.

So konnten gréBere Probemengen
getrennt und der personenbezo-
gene Einfluss minimiert werden.
Durch die Position und Anzahl der
Magneten, die am Deckel der Rin-
ne befestigt sind, wurde zusatzlich
der Einfluss von Klemmkorn mini-
miert.

Die oxidisch nicht magnetische
Fraktion zeigt gesamt betrachtet
die niedrigste Molybdanauslau-
gung, sodass die maBgeblichen
Einflisse durch die magneti-
schen Fraktionen oxidisch und
metallisch erfolgen. Dies wurde
anhand mehrerer Schlacken, re-
gular aus dem Betrieb sowie be-
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trieblich mit Molybdan angerei-
chert, verifiziert.

EINFLUSS DER GRANALIEN

AUF DIE AUSLAUGUNG

Um die Auslaugung der metalli-
schen Fraktionen weiter zu ver-
folgen, wurden Granalien aus
technisch reinem Eisen und zule-
giertem Ferromolybdan in einem
Wasserstrudel erzeugt. Zur Dar-
stellung eines Extremfalls wur-
de eine Eisenschmelze mit etwa
5 M.-% Molybdén erzeugt und
im demineralisierten Wasser gra-
nuliert. Die Kugeln wurden bei
105 °C getrocknet und — wie auch
die Schlacke — gemaB Schittel-
verfahren 2:1 ausgelaugt.

Auslaugbarkeit

Die ICP-Messung des Eluats ergab,
dass die im Labor erzeugten, hoch
molybddnhaltigen Eisengrana-
lien eine starke Auslaugung bis
Uber mehrere mg/l an Molybdan
aufweisen. Die unterschiedlichen
GranaliengréBen wurden aufgrund
der unterschiedlich groBen Ober-

13
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Bild 5: REM Elektronenbild und EDX Mapping von Molybdén, Sauerstoff und Eisen

flaiche als Fraktionen ausgelaugt.
Eine eindeutige Korrelation konn-
te hierbei jedoch nicht festgestellt
werden.

Zur Verifizierung der Messmetho-
dik wurden vor der ICP-Messung
neben dem reguldren Vorgehen
(Filtrieren bei 45 pm und Ansauern
des Eluats) auch feinere Filter von
20 pm eingesetzt sowie das Eluat
ohne Ansduern direkt gemessen.
Die gemessenen Molybdankon-
zentrationen unterschieden sich
dabei um etwa 15 %, Tabelle 1.

Filter 45 pm 45 um 20 gym

Molybdédn Referenz -13 % -15%

Tabelle 1: Einfluss der FiltergréBe und
des Ansduerns vom Eluat auf die ge-
messene Molybdénkonzentration
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Um einen geringen Einfluss durch
Abrasion zu zeigen, wurde eben-
falls eine mit 5 M.-% Molybdan
dotierte Eisenschmelze erzeugt,
in eine Kokille gegossen und als
20 mm Rundmaterial abgedreht.
Mit einer Eintauchtiefe von 8,2 cm
wurde dieser Stab Uber 24 h bei
40 Umdrehungen/min in demine-
ralisiertem Wasser ausgelaugt. Die
Molybdankonzentration lag dabei
auf einem sehr niedrigen Niveau,
auch wenn die Oberflaiche von
etwa 50 cm?2 nicht mit der spezi-
fischen Oberflache der Granalien
vergleichbar ist. Jedoch konnte bei
den Granalien auch keine Korngro-
Benabhangigkeit zur Molybddnaus-
laugung gefunden werden.

Untersuchung der Granalien
vor/nach Auslaugung
Die Untersuchung der Granalien

Mo Lol
I'I'£]|.|r|1I

Fe Kal

0pm

im Rasterelektronenmikroskop
(REM) zeigt, dass sich eine oxi-
dische Randschicht gebildet hat.
Dort ist maBgeblich das Eisen
homogen mit dem Sauerstoff be-
heimatet, jedoch beinhaltet die
Oxidschicht noch metallische Ei-
sen-Molybdan-Einschllisse, wie im
Mapping mittels energiedispersi-
ver Roéntgenspektroskopie (EDX)
deutlich wird (Bild 5). Lediglich im
Ubergangsbereich von etwa 3 um
zwischen Metall- und Oxidschicht
liegen Eisen, Molybdan und Sau-
erstoff nebeneinander vor.

Diese Beobachtungen konnten bei
allen untersuchten Granalien ge-
macht werden. Es ist zu vermu-
ten, dass bei der Auslaugung die
Oxidschicht geldst wird und somit
auch feinste Eisen-Molybdanparti-
kel in L6sung gehen. Diese Partikel
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Bild 6: Laborversuche zum Einfluss der Abkihlgeschwindigkeit sowie CaO- und SiO,-Zugabe auf die Molybdédnauslaugung der

Schlacke

werden nur marginal durch den
Eluat-Filter zurickgehalten und
gehen durch ein Ansauern zwang-
haft in Lésung. Dadurch kénnen
bei der ICP-Messung diese hohen
Konzentrationen entstehen.

KONDITIONIERUNG
Laborversuche

Da eine Verringerung der Moly-
bdanauslaugung der erstarrten
Schlacke in ihre Mdglichkeiten
begrenzt ist, wurden auch Un-
tersuchungen zur Konditionie-
rung im schmelzfliissigen Zustand
durchgefiihrt. Mit dem Wissen
um einen Beitrag von oxidierten
Rohstahl-Granalien auf die Molyb-
dan-Auslaugung wurden zundchst
Schmelzversuche im Labor durch-
gefihrt, um den Einfluss einer
C/S-Basizitatsanderung sowie der
Abkuhlgeschwindigkeit zu ermit-
teln.

Dazu wurden Tiegel mit einer
MgO-Masse als Schlackenkontakt-
flache gewahlt, welche nur einen
geringen Einfluss auf die chemi-
sche Zusammensetzung haben.
Es wurden 15 Versuche durchge-
fuhrt. Dabei wurde die Abklihlge-
schwindigkeit (langsam, mittel,
schnell) variiert und die Basizitat
mittels Branntkalkzugabe erhéht
sowie durch Quarzsandzugabe
verringert. Die Konditionierstoffe
wurden mittels Wolframstab zur
Homogenisierung in die Schmel-
ze eingeruhrt. Die Abkihlung
erfolgte im Ofen (langsam), an
Raumtemperatur (moderat) und
durch AbgieBen auf eine Stahl-
platte (schnell).

In Bild 6 wird deutlich, dass sich
eine schnelle Abkuhlung ebenso
wie die Zugabe von SiO,-Tragern
positiv auf die Molybdan-Auslau-

gung auswirkt. Die Kalkzugabe
erhéht grundsatzlich die Auslau-
gung, was bei einer schnellen Ab-
kithlung jedoch nur noch einen
untergeordneten Einfluss hat.

Betriebsversuche

Wahrend des Elektroofenprozes-
ses ist die moégliche Einflussnahme
begrenzt, da das Hauptprodukt
Rohstahl in diesem Aggregat nicht
in seiner Qualitat gefahrdet wer-
den darf. Aus diesem Grund wur-
de eine Konditionierung im Schla-
ckenklibel wahrend des Abstichs
gewahlt.

Als Referenz wurde eine Probe
vor dem Schlackeabstich Uber die
Ofentlr aus dem Elektrolichtbo-
genofen entnommen. Die SiO,-Be-
handlung fand durch kontinuier-
liches Einbringen wahrend des
Schlackeabstichs statt. Die be-
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Bild 7: Vergleich der Mo-Auslaugung unbehandelte mit SiO,-behandelter Betriebsschlacke

handelte Schlacke wurde im Kibel
zum Schlackenbeet transportiert,
anschlieBend gekippt und beprobt.

Die Auswertung in Bild 7 zeigt,
dass die behandelte Probe bis zu
Uber Faktor 100 mehr Molybdan
auslaugt, als die unbehandelte
Probe, dessen Molybdankonzen-
tration im Bereich der Nachweis-
grenze liegt. Jedoch bedingte die
Probenahme der unbehandelten
Schlacke eine deutlich schnellere
Abklhlung als im Kibel, da diese
mehrfach lber die Ofentir mit ei-
nem kleinen ProbegefaB erfolgte.
REM-Aufnahmen zeigten bei den
schnell abgekilhlten Proben eine
homogene, diffuse Matrix, in der
sich keine optisch separat erkenn-
baren Mineralphasen ausgebildet
haben. Dagegen ist bei der lang-
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sam abgekilhlten Probe Molybdan
maBgeblich mit dem Eisen behei-
matet und sehr arm an Sauerstoff.

DISKUSSION UND
ZUSAMMENFASSUNG

Die Arbeiten des kurz dargestell-
ten Forschungsvorhabens waren
auf die neuen Auslaugverfahren
und Grenzwerte der zuklnftigen
EBV fokussiert. Da es bisher in
der Literatur keine Beschreibung
der Bindungsform von Molybdéan
in Stahlwerksschlacken und keine
BehandlungsmaBnahmen zur Ver-
ringerung der Auslaugung bekannt
sind, lag hier der Schwerpunkt des
Projektes.

Die Ergebnisse der thermody-
namischen Berechnungen sowie
der REM-Aufnahmen zeigen, dass

Molybdan eine hohe Affinitat zum
Eisen besitzt und deshalb vorneh-
mend in der metallischen Matrix
zu finden ist. Dies wird durch die
Trennung in die drei Fraktionen
metallisch, oxidisch magnetisch
und oxidisch nicht magnetisch
deutlich, da die oxidisch nicht ma-
gnetische Fraktion am wenigsten
Molybdan auslaugt.

Weiterhin wurde deutlich, dass
auch aus metallischen Granali-
en eine Auslaugung von Molyb-
dan stattfindet. Dies geschieht
mafBgeblich, wenn sich eine Oxid-
schicht um die Granalien gebildet
hat. In diese Matrix ist das metal-
lische Molybddn eingeschlossen
und kann beim abrasiven Schit-
telverfahren herausgelést wer-
den. Dadurch tragen auch feinste



metallische Einschlliisse, die durchaus in Elektroo-
fenschlacken auftreten kénnen, zu einer Molybdéan-
auslaugung bei. Somit kdnnen Zusammenhange der
Mo-Auslaugung in der mineralischen Fraktion lberla-
gert werden, sodass eine eindeutige Identifizierung
sehr schwer fallt und bisher nicht erfolgen konnte.

Die Laborversuche mit Elektroofenschlacke zeigen,
dass sich eine Erhéhung des CaO-Gehalts negativ
auf die Molybdanauslaugung auswirkt, wahrend eine
SiO,-Konditionierung einen positiven Trend zeigt. Je-
doch ist der Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit deut-
lich gréBer. Somit konnte in den Laborversuchen be-
reits durch schnellere Abklihlung eine Verringerung
der Auslaugung erwirkt werden. Durch Zugabe von
Branntkalk wurde dieser Effekt verringert und durch
Zugabe von SiO,-Tragern verstarkt.

Auch die Betriebsversuche bestatigen diese Erkennt-
nis. Die Auslaugung der SiO, konditionierten, langsam
erstarrten EOS lag unter durchschnittlichen Werten
der Status-Quo Analyse, wahrend die schnell abge-
kihlten Loffelproben der unbehandelten EQS eine
Mo-Auslaugung nahe der Nachweisgrenze zeigen.

Die Ergebnisse miissen im Betrieb noch weiter veri-
fiziert werden. Bei der stahlwerksgerechten Umset-
zung dieser MaBnahmen miissen neben der schnellen
Abklhlung weitere Aspekte bericksichtigt werden,
wie eine moglichst groBe KorngréBe der EOS, um die
etablierten Markte auch weiterhin bedienen zu kén-
nen. Weiterhin stellt eine schnelle Abkihlung Uber
die gesamte Schlackenmenge eine besondere He-
rausforderung dar, da Schlacke mit einer geringen
Warmeleitfahigkeit die Warme, beispielsweise an
eine Abkuhlplatte, in Abhangigkeit der Schichthéhe
nicht schnell genug abfihren Iasst.
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BETONTECHNOLOGISCHE BERATUNG

UND QUALITATSKONTROLLE IM
TRINKWASSERBEREICH - TEIL 2:
BESCHREIBUNG DER BETON-

OBERFLACHE

Dipl.-Ing. K. BuBmann

EINLEITUNG

Auf die Dichtheit des Betongefi-
ges, insbesondere des Zements-
teingefliges nehmen vor allem der
w/z-Wert sowie Art und Dauer der
Nachbehandlung des Betons Ein-
fluss. Die betontechnologisch re-
levanten und nachweisbaren Poren
im Zementstein unterscheiden sich
in erster Linie durch ihre Entste-
hung wahrend der Hydratation des
Zementes.

Die nach vollstandiger Hydratation
des Zements verbleibenden Kapil-
larporen wirken sich negativ auf
die Dichtigkeit des Zementstein-
gefliges aus. Sie entstehen durch
Uberschissiges, nicht bei der Hyd-
ratation des Zementes verbrauch-
tes Wasser. Wahrend der Hydrata-
tion des Zements verringert sich
der Anteil an Kapillarporen, da die
Hydratationsprodukte teilweise
den Raum des verbrauchten Was-
sers einnehmen.

Im Gegensatz zu den Kapillarpo-
ren beeintrachtigen die Gelporen
die Dichtigkeit des Zementstein-
gefliges nicht, da sie stets mit Po-
renldsung geflllt sind und dadurch
nahezu undurchlassig fir Flussig-
keiten und Gase sind.
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Wie bereits im Report des FEhS-In-
stituts 2/2018 berichtet, investie-
ren die Wasserwerke Westfalen
GmbH (WWW) zukunftsorientiert
in  Wasseraufbereitungsanlagen,
um die Anspriiche an eine gleich-
bleibende hohe Wasserqualitat
langfristig zu gewahrleisten.

Die Planung und die Herstellung
der neuen Trinkwasseraufberei-
tungsanlage am Standort Westho-
fen in Schwerte wurde durch das
FEhS-Institut betontechnologisch
begleitet.

Die Hauptaufgabe der Betontech-
nologen des KompetenzForums
Bau im FEhS-Institut war wesent-
lich mit dazu beizutragen, dass die
Betonoberflache der Innenseiten
der Reinwasserbehdlter maoglichst
poren- und lunkerfrei erstellt wird.
Zur Verringerung des w/z-Wertes
bzw. zur Erhéhung der Dichtigkeit
des Betons im oberflachennahen
Bereich wurde die Sohlplatte va-
kuumiert und fliigelgeglattet und
die Schalungsseite der Wande zum
Trinkwasser mit wasserabfihren-
den Schalungsbahnen zur Draina-
ge von Uberschusswasser belegt.



DURCHGEFUHRTE UNTERSUCHUNGEN

Um die Porositat der Innenflaichen des Trinkwasser-
behdlters besser beschreiben zu kdnnen, wurden
im Herbst 2018 durch technische Mitarbeiter des
FEhS-Instituts insgesamt 12 Betonbohrkerne mit ei-
nem Durchmesser und einer Lange von ca. 50 mm aus
unterschiedlichen Bereichen der Sohle und der Wande
der Reinwasserbehalter entnommen. Die Proben sind
in der nachfolgenden Tabelle 1 mit Zuordnung aufge-
listet.

Entnahme-
bereich

Proben- Bau-
bezeich- teil
nung

Unter-
suchung-

stelle

1 BK 1.1 Sohle vakuumierte Flache

1 BK 1.2 Sohle nicht vakuumierte Flache
1 BK 1.3 Wand Behélterinnenseite

1 BK 1.5 Wand AuBenseite

2 BK 2.1 Sohle vakuumierte Flache

2 BK 2.2 Sohle nicht vakuumierte Flache
2 BK 2.3 Wand Behalterinnenseite

2 BK 2.5 Wand AuBenseite

3 BK 3.1 Sohle vakuumierte Flache

3 BK 3.2 Sohle | nicht vakuumierte Fléche
3 BK 3.3 Wand Behélterinnenseite

3 BK 3.5 Wand AuBenseite

Tabelle 1: Probenzuordnung

Fir die Untersuchung wurde von den aus dem Bau-
werk entnommenen Bohrkernen die zu analysieren-
de Oberflache in Schichtdicken von 10 mm abgesagt.
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Durch manuelle, schonende Aufbereitung wurden aus
diesen Scheiben Bruchsticke mit 5 bis 8 mm Durch-
messer hergestellt. Anhaftende Feinanteile wurden
mit Isopropanol abgewaschen und die Bruchstiicke fir
24 Stunden unter Vakuum getrocknet.

Die Proben wurden zur Bestimmung des Porenvolu-
mens und der Verteilung des Porenvolumens mit ei-
nem Quecksilberdruckporosimeter untersucht.

Fir jede Probe wurde die aufbereitete Kérnung 5/8
mm in ein Dilatometer eingefillt, wobei typischer-
weise etwa 3,5 g eingewogen wurden. Das Verfillen
des Dilatometers mit Quecksilber und die Messung
von Makroporen erfolgten mit einem hochaufldsenden
Porosimeter Pascal 140. Der Druckaufbau erfolgte
schrittweise bis 400 kPa (=4 bar). Nach Druckabbau
und Umsetzen des mit Quecksilber und Probe gefiill-
ten Dilatometers in einen Autoklaven erfolgte die Mi-
kroporen-Messung mit einem Pascal 440. Der Druck-
aufbau erfolgte schrittweise bis 200 MPa (=2.000 bar).
Dabei wurden die zuganglichen Poren mit Durchmes-
ser von 3,7 bis 50.000 nm (0,37 bis 50 um) erfasst.
Messwerterfassung und -auswertung erfolgte mit der
Software Solid, Version 1.6.5 von Thermo Scientific.

Damit kann beschrieben werden, welche Verbesse-
rungen durch die den w/z-Wert reduzierenden MaB-
nahmen an der Oberflache der Innenseiten der Behal-
ter erzielt wurden.

UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

An den zylindrischen Prifkdorpern wurde zunachst die
Oberflache und das Betongeflige optisch beurteilt.
Die Oberflachen der Bohrkerne 1.1, 2.1 und 3.1, die aus
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Sohle, aus vakuumierter Fldache

Sohle, aus nicht vakuumierter Fldache

Wand, Behélterinnenseite mit wasserabfihrender Schalungsbahn

Wand, AuBenseite

Bild 1: Betonoberfldchen der Proben
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vakuumierten und fliigelgeglatte-
ten Flachen der Sohle entnommen
wurden, weisen eine glatte und op-
tisch nahezu porenfreie Oberflache
auf. Dies gilt jedoch auch fir die
zylindrischen Prifkérper 1.2, 2.2
und 3.2, die aus Bereichen ent-
nommen wurden, in denen die Fla-
chen fligelgeglattet wurden, bei
denen eine Vakuumierung jedoch
nicht méglich war.

An den Bohrkernen 1.3, 2.3 und
3.3, die aus den Wénden der Scha-
lungsseite zum Trinkwasser ent-
nommen wurden, ist die Gegen-
matrize der wasserabflihrenden
Schalungsbahn deutlich zu erken-
nen. Auch diese Oberflachen sind
optisch fast porenfrei. Die Ober-
flachen der Bohrkerne, welche von
auBen aus den Wanden entnom-
men wurden (BK 1.5, BK 2.5 und
BK 3.5), weisen hingegen zahlrei-
che Poren an der Oberflache auf
[vgl. Bild 1].

Betrachtet man die gesamten
Mantelflachen der zylindrischen
Probekodrper weist der Beton aller
Proben ein optisch weitestgehend
dichtes Geflige mit vereinzelten
Verdichtungsporen und einer ho-
mogen verteilten Betonzuschlags-
matrix auf.

In den nachfolgenden Tabellen
2 bis 5 sind die bestimmten ku-
mulativen Porenvolumen und die
differentiellen Porenverteilungen
der Betonproben aus den Unter-
suchungen mittels Quecksilber-
druckporosimeterie  angegeben.
Die kumulativen Verteilungen sind
grafisch in den Diagrammen der
Bilder 2 bis 4 dargestellt.

Die Gesamtporositat der oberfla-
chennahen Zone der Proben aus

Probe Probe

Porenradius in nm

> 3,7 1,96 1,67
>7,5 0,98 0,90
> 10 4,53 5,30
> 30 0,80 0,86
> 100 0,29 0,36
> 300 0,29 0,17
> 1.000 0,18 0,20
> 3.000 0,18 0,12
> 7.500 0,19 0,27
> 25.000

(bis 50.000) 0,17 0,20

Differentielle Poren-
verteilung in Vol.-%
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Probe Probe Probe Probe
Kumulatives Poren-
volumen in Vol.-%

2,36 9,57 10,07 9,88

1,02 7,61 8,39 7,52

4,60 6,63 7,49 6,50

0,67 2,10 2,19 1,89

0,33 1,31 1,33 1,23

0,32 1,02 0,96 0,90

0,13 0,73 0,79 0,58

0,10 0,55 0,59 0,45

0,10 0,36 0,47 0,35

0,25 0,17 0,20 0,25

Tabelle 2: Differentielle Porenverteilung und kumulative Porenvolumen der Proben

aus der Sohle, vakuumierte Fldchen
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Bild 2: Kumulative Porenverteilung der Proben aus der Sohle, vakuumierte Flachen

der Sohle, deren Oberflachen fli-
gelgeglattet und vakuumiert wur-
den, liegt bei durchschnittlich 9,8
Vol.-%. Bei den Proben, an denen
nur eine maschinelle Fligelglat-
tung und keine Vakuumierung an
der Oberflache durchgefiihrt wer-

den konnte, liegt die Gesamtporo-
sitat bei durchschnittlich 11,1 Vol.-
%.

Betrachtet man jeweils nur den

Porenvolumenbereich mit einem
Porenradius von > 10 nm — die-
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Probe Probe
1.1 2.1

Probe Probe Probe Probe
3.1 1.1 2.1 3.1

Differentielle Poren Kumulatives Poren-
verteilung in Vol.-% volumen in Vol.-%

Porenradius in nm

> 3,7 2,68 1,60
>7,5 1,56 0,84
> 10 6,74 4,70
> 30 0,84 0,59
> 100 0,41 0,30
> 300 0,31 0,25
> 1.000 0,13 0,20
> 3.000 0,13 0,14
> 7.500 0,27 0,17
> 25.000

(bis 50.000) 0,18 0,24

3,04 13,26 9,02 11,12
1,03 10,58 7,42 8,08
5,00 9,03 6,58 7,05
0,80 2,28 1,88 2,05
0,37 1,44 1,29 1,25
0,21 1,03 0,99 0,88
0,21 0,72 0,74 0,67
0,15 0,59 0,54 0,46
0,17 0,46 0,40 0,31
0,14 0,18 0,24 0,14

Tabelle 3: Differentielle Porenverteilung und kumulative Porenvolumen der Proben

aus der Sohle, nicht vakuumierte Fldachen
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Bild 3: Kumulative Porenverteilung der Proben aus der Sohle, nicht vakuumierte

Fldchen

ser entspricht in etwa den Kapil-
larporenbereich und somit den
Porenbereich der die Dichtigkeit
beeinflusst und vernachldssigt den
Bereich mit einem Porenradius von
< 10 nm (entspricht in etwa den
Gelporenbereich), — wurde die
Porositat durch das Vakuumieren

im oberflachennahen Bereich von
durchschn. 7,6 Vol.-% auf 6,9 Vol.-
% vermindert. Diese Verbesserung
entspricht eine Herabsetzung der
Porositat um etwa 9,2 %.

Die Gesamtporositat der Randzone
der Proben, bei denen die Wande




Probe Probe
2.1 1.1 3.1
Differentielle Poren
verteilung in Vol.-%

Porenradius in nm

> 3,7 0,74 0,50
>7,5 0,41 0,36
> 10 3,08 3,35
> 30 1,81 1,33
> 100 0,82 0,56
> 300 0,69 0,31
> 1.000 0,43 0,56
> 3.000 0,15 0,12
> 7.500 0,31 0,32
> 25.000

(bis 50.000) 0,28 0,21

Probe Probe Probe Probe
1

Kumulatives Poren-

volumen in Vol.-%
0,69 8,71 7,62 8,11
0,44 7,97 7,12 7,42
3,40 7,57 6,76 6,98
1,29 4,49 3,41 3,58
0,59 2,68 2,08 2,28
0,47 1,86 1,52 1,69
0,41 1,17 1,21 1,22
0,31 0,74 0,65 0,81
0,26 0,59 0,53 0,51
0,25 0,28 0,21 0,25

Tabelle 4: Differentielle Porenverteilung und kumulative Porenvolumen der Proben

aus der Wand, Behélterinnenseite
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Bild 4: Kumulative Porenvolumen der Proben aus der Wand, Behélterinnenseite

zum Trinkwasser mit wasserabfih-
renden Schalungsbahnen belegt
wurden, liegt bei durchschnittlich
8,1 Vol.-%. Bei den Proben, die von
auBen aus den Wéanden entnom-
men wurden, liegt die Gesamtpo-
rositat bei durchschnittlich 16,0
Vol.-%. Wertet man nur den Po-

renbereich mit einem Porenradius
von > 10 nm aus, wurde die Poro-
sitat im oberflachennahen Bereich
von durchschn. 14,4 Vol.-% auf 7,1
Vol.-% verringert. Dies entspricht
einer Halbierung der Porositat.
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Probe Probe

Porenradius in nm

> 3,7 0,46 0,67
>7,5 0,69 0,66
> 10 5,69 4,53
> 30 3,26 3,50
> 100 2,11 2,48
> 300 2,06 2,15
> 1.000 0,72 0,92
> 3.000 0,29 0,25
> 7.500 0,42 0,27
> 25.000

(bis 50.000) 0,33 0,18

Differentielle Poren
verteilung in Vol.-%

Probe Probe Probe Probe

Kumulatives Poren-
volumen in Vol.-%

1,40 16,03 | 15,63 16,45
0,97 15,57 | 14,96 15,05
6,07 14,88 | 14,30 14,09
3,31 9,19 9,76 8,02
1,55 5,94 6,26 4,71
1,40 3,82 3,78 3,16
0,76 1,76 1,63 1,76
0,19 1,04 0,70 1,00
0,47 0,75 0,45 0,81
0,34 0,33 0,18 0,34

Tabelle 5: Differentielle Porenverteilung und kumulative Porenvolumen der Proben

aus der Wand, AuBenseite
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Bild 5: Kumulative Porenverteilung der Proben aus der Wand, AuBenseite

ZUSAMMENFASSUNG DER
ERGEBNISSE UND AUSBLICK
Der Einsatz der wasserabfiihren-
den Schalungsbahn auf der Scha-
lungsseite zum Trinkwasser hat
die Dichtigkeit der oberflachenna-
hen Randzone des Betons deut-
lich verbessert. Im Vergleich zur
AuBenseite der Wande wurde die
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Porositat um 50 % verringert. Die
Betonoberflache erhdlt durch die
Belegung der Schalung mit der
eingesetzten Spezialgewebebahn
nachweislich eine deutlich héhere
Dichtigkeit und somit eine verbes-
serte Gebrauchstauglichkeit sowie
erhdhte Dauerhaftigkeit.

Im Bereich der Sohle konnte durch
die Vakuumierung der Sohle die
Gesamtporositat von 11,1 Vol.-%
auf 9,8 herabgesetzt werden. Dies
entspricht eine Verminderung der
Porositat von ca. 11,7 %. Somit
konnte auch durch diese MaBnah-
me die Dichtigkeit der Randzone
des Betons erhdht werden.

Neben einer optimierten Betonzu-
sammensetzung unter Einsatz ei-
nes Hochofenzementes CEM III/B
32,5 tragen die beschriebenen
MaBnahmen zur Verringerung des
Porenanteils an der Betonober-
flache wesentlich dazu bei, dass
die hohen technischen und hygi-
enischen Anforderungen aus dem
Trinkwasserbereich bei dieser Auf-
bereitungsanlage dauerhaft erfillt
werden. Eine gleichbleibende hohe
Wasserqualitat ist somit sicherge-
stellt.

Weitere zukunftsorientierte Pro-
jekte zur Wasseraufbereitung der
Wasserwerke Westfalen GmbH
sind bereits in Planung. Es wur-
de vom Auftraggeber bereits in
Aussicht gestellt, dass auch die-
se Bauvorhaben durch Technolo-
gen des KompetenzForum Bau im
FEhS-Institut betontechnologisch
begleiten werden sollen. <<<



DATEN ZUR ERZEUGUNG UND
NUTZUNG VON EISENHUTTEN-

SCHLACKEN 2018

Dr.-Ing. Th. Merkel

Seit vielen Jahrzehnten sind die als
Nebenprodukte bei der Erzeugung
von Eisen und Stahl gewonnenen
Eisenhlttenschlacken (Hochofen-
und Stahlwerksschlacken) als be-
wahrte Baustoffe und Dingemittel
am Markt etabliert. Die Daten zur
Erzeugung und Nutzung im Jahr
2018 in Deutschland werden in
den Tabellen 1 (Hochofenschla-
cke) und 2 (Stahlwerksschlacke)
dargestellt. Zum Vergleich sind
jeweils die Daten des Jahres 2017
mit angegeben.

Sowohl bei der Erzeugung von
Hochofen- als auch von Stahl-
werksschlacke sind im Vergleich
zum Vorjahr nur geringe Verande-
rungen festzustellen. Insgesamt
wurden 2018 etwa 13,2 Mio. t Ei-
senhittenschlacken produziert.

Zusatzlich wurden per Saldo ca.
0,2 Mio. t Lagerbestande abge-
baut, etwa 0,7 Mio. t mussten de-
poniert werden. Damit konnten
insgesamt ca. 12,7 Mio. t (ent-
sprechend 96 % der produzier-
ten Schlacke) vermarktet wer-
den und haben entsprechend zur
Schonung natlrlicher Ressourcen
beigetragen - ein Erfolg flir die

Bestrebungen der Schlackenpro-
duzenten und Aufbereitungsun-
ternehmen, dem Markt genau
die Produkte und Produktqualita-
ten zur Verfigung zu stellen, die
nachgefragt werden.

Betrachtet man die Daten im Ein-
zelnen, ist festzustellen, dass bei
der Hochofenschlacke die Granu-
lationsrate, also der Anteil der zu
Hattensand granulierten Hoch-
ofenschlacke, bei fast 90 % der
Gesamtmenge liegt. Weiter auf
hohem Niveau liegt daher auch
die Nutzung von Hittensand
zur Herstellung von CEM-II- und
CEM-III-Zementen - sicher das
wichtigste Absatzgebiet der Hoch-
ofenschlacken, die damit durch
die Reduzierung von Abbau und
Brennen von Kalkstein zu Zement-
klinker einen wichtigen Beitrag
auch zur CO,-Einsparung leisten.
Gleichzeitig hat auch der Einsatz
der Hochofenstlickschlacke als
Gesteinskérnung bzw. Baustoff-
gemisch zur Herstellung von As-
phalten, Betonen und Tragschich-
ten ohne Bindemittel um fast. 0,2
Mio. t zugenommen (0,89 Mio. t,
Vorjahr 0,71 Mio. t), weshalb die
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Menge der flr eine spatere Nut-
zung zwischengelagerten Hoch-
ofenschlacke nochmals reduziert
werden konnte.

Bei den Stahlwerksschlacken wur-
den insgesamt 5,39 Mio. t erzeugt,
ahnlich wie bereits im Vorjahr
(5,36 Mio. t). Vergleicht man die
Verwendung in den verschiedenen
Nutzungsgebieten, erkennt man
jeweils einen geringfligigen Rick-
gang beim Einsatz als Kalk- und
Eisentrager im metallurgischen
Kreislauf (0,71 Mio. t, Vorjahr 0,73
Mio. t), bei der Nutzung als Kalk-
dingemittel (0,37 Mio. t, Vorjahr
0,40 Mio. t) sowie auch beim Ein-
satz als Baustoff (2,34 Mio. t, Vor-
jahr 2,45 Mio. t). Lediglich der Ein-
satz als Deponiebaustoff oder als
einfaches Schittmaterial o. &. ist
angestiegen (0,41 Mio. t, Vorjahr
0,32 Mio. t). <<<

Erzeugung 2018 2017

Schlacke aus

Stahlroheisenerzeugung 7,70 7,70
Schlacke aus sonstiger
Roheisenerzeugung 0,09 0,08
Summe 7,79 7,78
davon: HS 6,97
HOS 0,82

Lagerabbau 1,04 1,11
Summe 8,83 8,89

Nutzung 2018 2017

HOS fir Gesteins-

kérnungen 0,29 0,20
HOS fir Baustoff-

gemische 0,60 0,51
HS zur Zement-

herstellung 7,71 7,89
HS flr andere

Einsatzgebiete 0,11 0,16
Eigenverbrauch

der Werke 0,12 0,13
Summe 8,83 8,89

Tabelle 1: Erzeugung und Nutzung von
Hochofenschlacke 2018/2017 (jeweils in
Mio. t)
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Erzeugung 2018 2017

Schlacke aus

Oxygenstahlerzeugung 3,20 3,08
Schlacke aus

Elektrostahlerzeugung 1,63 1,73
Schlacke aus

Sonderverfahren 0,56 0,55
Summe 5,39 5,36
Nutzung 2018 2017
Metallurg.

Kreislauffiihrung 0,71 0,73
Dingemittel 0,37 0,40
Baustoffe (StraBenbau,

Erdbau, Wasserbau etc.) 2,34 2,45
Sonstiges 0,41 0,32
Summe 3,83 3,90
Zwischenlager 0,82 0,88
Deponie 0,74 0,58
Insgesamt 539 5,36

Tabelle 2: Erzeugung und Nutzung von
Stahlwerksschlacke 2018/2017 (jeweils
in Mio. t)
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