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ZUSAMMENFASSUNG

CEN/TC 351 ,Bauprodukte: Bewer-
tung der Freisetzung gefahrlicher
Stoffe" hat technische Spezifikatio-
nen flr horizontale Prifverfahren
erarbeitet, die notwendig sind, um
die Anforderung Nr. 3 ,Hygiene,
Gesundheit und Umwelt" der Bau-
produktenverordnung (CPR) in
harmonisierte Produktnormen zu
Uberflhren. Aufgrund der Mandats-
anderung der Europdischen Kom-
mission (EK) muss der Produkt-
ausschuss diese Grundanforderung
in die Produktnormen fur den eu-
ropaischen Binnenmarkt als weite-
res Leistungsmerkmal aufnehmen.
Mit Veroffentlichung der CEN/TS
16637-2 wurde ein dynamischer
Oberflachen-Auslaugtest  (DSLT)
fir die Technischen Komitees flr
Normung (CEN) verfuagbar ge-
macht. Dieser bezieht sich auf ein
Index-Testverfahren zur Bewer-
tung der oberflachenbezogenen
Freisetzung aus Bauprodukten.
Fir grobere Gesteinskérnungen,
wie beispielsweise Wasserbaustei-

ne (EN 13383-1) und Gesteinskor-
nungen flr Gleisschotter (EN
13450), ist der DSLT-Test ein ge-
eignetes Verfahren zur Bestim-
mung der oberflachenbezogenen
Auslaugung. Bisher gibt es keine
Normen zur Ermittlung der Ober-
flache von Gesteinskérnungen. Im
Gegensatz zu geometrisch einfach
geformten Produkten, wie Pflas-
tersteinen, ist es nicht einfach, die
Oberflache von Gesteinskdrnun-
gen mit unregelmaBigen duBeren
Oberflachen zu bestimmen. Der
DSLT-Test gibt das Aluminium-
folien-Verfahren zur Bestimmung
der Oberflache von Produkten
mit unregelmaBigen Oberflachen
vor. Berlhrungslose 3D-Messun-
gen mittels Laserscanning oder
Computertomographie (CT) kénn-
ten eine Alternative darstellen.
Diese Verodffentlichung enthalt ei-
nen Vergleich der Ergebnisse von
drei verschiedenen Oberflachen-
bestimmungsmethoden.
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Bild 1: Herstellung eines Deckwerks zur Béschungssicherung
aus Gesteinskérnungen; Wasserbausteine (Deckschicht) und
Kornfilter

EINFUHRUNG

Die an BundeswasserstraBen men-
genmaBig am meisten verbauten
Bauprodukte sind Gesteinskdérnun-
gen. Sie werden z.B. als Betonzu-
schlag fur Massivbauwerke oder flir
Bdschungsbefestigungen von Was-
serstraBen verwendet. Im Tidebe-
reich von Flissen kdnnen Gesteins-
kérnungen als Wasserbausteine
oder Kornfilter flir die Herstellung
von Deckwerken zur Bdschungssi-
cherung eingesetzt werden (Bild 1).

Unter bautechnischen Aspekten
sind die geometrischen Eigen-
schaften der Gesteinskérnungen
wichtige Parameter, um die Funkti-
onalitat dieser Bauprodukte flr
das zu errichtende Bauwerk zu be-
urteilen. Wasserbausteine, die in
Wasserbauwerken oder anderen
Bauwerken verwendet werden,
kénnen gemaB EN 13383-1 [1]
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natlrliche, industriell hergestellte
(z.B. Schlacken) oder rezyklierte
Materialien sein. Beispielsweise
werden GréBenklassen fir Was-
serbausteine gemaB [1] Uber die
Abmessungen von Quadratlochsie-
ben definiert, und die Kornform
wird durch das Verhaltnis der
kleinsten zur groBten Steinlange
bestimmt. Die Bestimmung des
Anteils an Steinen mit einem Ver-
hadltnis der kleinsten zur groéBten
Steinldange von > 3 muss durch
héndische Messungen, beispiels-
weise mittels gerader Latten und
GliedermaBstab, mit MaBband
oder Messschieber, erfolgen. Seit
Einflhrung der Europdischen Bau-
produktenverordnung (BauPVO)
305/2011 [2] muss die Grundan-
forderung 3 (Hygiene, Gesundheit
und Umwelt) in den jeweiligen eu-
ropaisch harmonisierten Baupro-
duktnormen abgebildet sein. Zu-

Bild 2: Unglinstig geformter Wasserbaustein mit einem Ver-
héltnis von Lénge zu Dicke > 3

klinftig missen Hersteller in ihrer
Leistungserklarung auch angeben,
ob mdglicherweise gefahrliche
Stoffe freigesetzt werden kénnen.
Mit Veroffentlichung der CEN/TS
16637-2 [3] durch das CEN/TC
351 ,Bauprodukte - Bewertung
der Freisetzung von gefahrlichen
Stoffen® wurde vom Technischen
Komitee fir die Umsetzung der
Grundanforderung Nr. 3 als hori-
zontale Testmethode das DSLT-
Verfahren zur Verfligung gestellt.
Dieses bezieht sich auf ein In-
dex-Testverfahren zur Bestim-
mung oberflachenbezogener Aus-
laugung von monolithischen,
plattigen oder tafelférmigen Pro-
dukten. Wasserbausteine [1] oder
Gleisschotter [4] kdnnen als mo-
nolithisch betrachtet werden. In-
situ-Tests an Einzelsteinen im
Wasser werden durchgefiihrt, in-
dem zu festgesetzten Zeiten Was-



Report des FEhS-Instituts 2/2020 N

Bild 3: Aluminiumfolien-Methode zur Oberflichenbestimmung: Abformen der Steinoberfliche und Wégung der Folienstiicke

serproben entnommen und analy-
siert werden. Ein Statusbericht
Uber Auslaugmethoden, die vom
CEN/TC 351 erarbeitet wurden,
wurde bereits auf der 8. Europai-
schen Schlackenkonferenz in Linz
2015 [5] prasentiert. Flir den DSLT-
Test [3] wird die Oberflache der
Proben zweimal bendtigt. Zunachst
muss das Verhaltnis von Flissig-
keitsvolumen zu Oberflache der
Probe (L/A) ausgerechnet werden.
Bei monolithischen Produkten wird
der Test bei einem L/A-Verhaltnis
von 80 % 10 Liter/m? durchgefiihrt,
bei plattigen oder tafelférmigen
Produkten kénnen geringere
L/A-Verhaltnisse > 20 verwendet
werden. Dariiber hinaus muss die
Konzentration der nach 64 Tagen
freigesetzten Stoffe in mg/m? aus-
gedrickt werden, um eine oberfla-
chenbezogene Beurteilung der
Freisetzung von gefahrlichen Sub-

stanzen zu ermdglichen. Bisher
gibt es keine genormten Testver-
fahren zur Bestimmung der Ober-
flache oder zur beriihrungslosen
Messung von unregelmaBig ge-
formten Gesteinskdrnungen.

TESTMETHODEN UND GERATE
ZUR BESTIMMUNG GEOME-
TRISCHER EIGENSCHAFTEN

In den europaisch harmonisierten
Produktnormen fiir Gesteinskor-
nungen sind bislang nur bertihren-
de Prifmethoden, wie z. B. die Be-
stimmung von Kornform und
GroBe, enthalten. So erfordert bei-
spielsweise die EN 13383-2 [6] flr
Wasserbausteine eine sehr ar-
beitsintensive handische Messung
des Verhaltnisses von Lange zu Di-
cke der Steine. Bild 2 zeigt die
Messung eines unginstig geform-
ten Steins eines Deckwerks mittels
Gliedermafstab.

Zukinftig wird die Bestimmung
der Oberflache von Wasserbau-
steinen bei Anwendung des neuen
horizontalen DSLT-Verfahrens [3]
an Bedeutung zunehmen. GemaRB
[3] muss die geometrische Ober-
flache von sehr unregelmaBig ge-
formten Proben mittels Alumini-
umfolien-Methode bestimmt
werden. Bild 3 zeigt die einzelnen
Schritte dieses Messverfahrens:
Der zu untersuchende Stein wird
mit Aluminiumfolie so umwickelt,
dass es keine Uberlappungen der
Folie gibt. Die Folie wird dann vor-
sichtig auseinandergeschnitten, so
dass alle Seiten des Probestiicks
erfasst werden. Diese Folienstlicke
werden gewogen, und mit der
Kenntnis des Gewichts der Folie
pro Flacheneinheit kann die Ober-
flache der Probe berechnet wer-
den.
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Bild 4: Messung mittels Handscanner-Methode

Bild 5: Messung mittels Laserscanner

Bereits im Jahr 2012 [7] wurde ein
Vergleich verschiedener Methoden
fir die Bestimmung der Oberfla-
che veroéffentlicht, wobei eine die-
ser Methoden die Aluminiumfoli-
en-Methode war. Ein Ergebnis
dieses Vergleichs war, dass die
Aluminiumfolien-Methode die bes-
ten Ergebnisse in Bezug auf die
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statistische Unsicherheit zeigte,
verglichen mit einer der damals
verfligbaren  3D-Laserscanning-
Methoden. Dieser Vergleich erfolg-
te allerdings nur an kleinen Stein-
proben mit Massen von weniger
als 2 kg. Es wurde beschrieben,
dass die Aluminiumfolien-Methode
bei kleinen Proben schnell, kosten-

gunstig und zuverlassig war. Mitt-
lerweile gibt es deutlich bessere
Laserscanner, und das Messver-
fahren mit industrieller Rént-
gen-Computertomographie (CT) in
der 3D-Metrologie gewinnt immer
mehr an Bedeutung in der Praxis.
Die Handscanner-Methode beruht
auf dem photogrammetrischen
Prinzip (Bild 4). Der Artec MHT
3D-Scanner verwendet keinen La-
ser, sondern Licht von Blitzlampen,
die im Handgerat verbaut sind.
Diese Lampen projizieren ein co-
diertes Muster auf die Oberflache
des Objekts, das auch Streifenlicht
genannt wird. Eine der drei im
Handscanner verbauten Kameras
beobachtet die Verformungen des
Musters auf der Oberflache des
Objekts. Uber Photogrammetrie
werden die Bilder zusammenge-
figt, und es wird eine 3D-Punkt-
wolke erstelit.

Ein tragbarer Laserscanner (Bild
5) verfigt Uber eine modernere
Messtechnik mit gréBerer Reich-
weitengenauigkeit. Bei den hier
eingesetzten berihrungslosen
3D-Scannern fungiert das Licht als
Messmedium, basierend auf Refle-
xion und Absorption. Optische
Sensoren sind in der Lage, visuell
zugangliche Bereiche eines Ob-
jekts zu erkennen und auszuwer-
ten.

Es wird eine gréBere Punktdichte
aufgezeichnet, und das Ergebnis
kann zeitnah mit einem Referenz-
modell verglichen werden. Die
Technologie der Kontaktmessung
stoBt derzeit an ihre Grenzen,
wenn die Messprobe eine stark re-
flektierende Oberflache hat (wie
z. B. Kupferschlacke) oder die Mes-
sung von Oberflachenstrukturen
im Millimeterbereich liegt. Wichti-
ger Bestandteil von beriihrungslo-
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Bild 6: Messung mittels CT: Makro-CT-System (links) und Wasserbaustein (rechts)

sen Messsystemen ist eine leistungsstarke Auswer-
tungssoftware zur Analyse groBer Datenmengen, z. B.
fir ein komplettes 3D-Modell. Fir die Untersuchun-
gen wurde ein alteres Modell eines tragbaren
Handscanners (Artec MHT 3D, photogrammetrisches
Verfahren) sowie das aktuelle Modell eines Laserscan-
ners (Leica P30) verwendet. Das Messprinzip der ter-
restrischen Laserscanner beruht auf einer reflektorlo-
sen Distanzmessung bei gleichzeitiger Bestimmung
von zwei festen Raumwinkeln, so dass lokale dreidi-
mensionale Koordinaten abgeleitet werden kdnnen.
Diskrete Punkte werden mit terrestrischen Laserscan-
nern nicht gezielt beobachtet. Vielmehr wird die Um-
gebung des zu messenden Objekts mit hoher Ge-
schwindigkeit in definierten Schritten erfasst. Das
Messergebnis des Laserscanners ist eine Punktwolke.
Erganzend zu den dreidimensionalen Koordinaten er-
halt der Nutzer einen Intensitatswert pro Punkt, der
die Reflektivitdt des gemessenen Objekts beschreibt.
Entscheidende Eigenschaften eines Scanners sind die

Reichweite, die Auflésung, die Strahlendivergenz so-
wie die Messgenauigkeit. Die Reichweite eines La-
serscanners wird vom Hersteller je nach Laserleistung
und Gute der Empfangsoptik festgelegt. Die Auflo-
sung der Messung hangt von der gewahlten Schritt-
weite flur die beiden Ablenkwinkel ab. Je kleiner die
Schrittweite ist, desto besser ist die raumliche Aufl6-
sung des Messobjekts. Die Abtastrate sollte im Hin-
blick auf die Strahlendivergenz aufeinander abge-
stimmt sein. Es sollte keine Abtastrate gewahlt
werden, die kleiner ist als die SpotgréBe. Die Leica
Scanstation P30 verfligt Uber eine Reichweitengenau-
igkeit von 1,2 mm + 10 ppm in der gesamten Reich-
weite. Ferner hat sie eine 3D-Lagegenauigkeit von
3 mm bei 50 m. Die Strahlendivergenz ist > 0,23 rad,
und die LaserspotgréBe betrdagt am vorderen Fenster
weniger als 3,5 mm. Bei dem industriellen Ront-
gen-Computertomographen wird, im Gegensatz zur
medizinischen Verwendung von CT flr zerstérungs-
freie Tests, nicht das CT-Gerat, sondern die Probe ge-
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Berechnet

Probe 1: Granit
Oberflache [cm2]=206,5
Volumen [cm3]=201,8

Probe 2: Beton
Oberflache [cm2]=117,8
Volumen [cm3]=98,2

Probe 3: Rhyolith
Oberflache [cm2]=72,4
Volumen [cm3]=40,9

I Recport des FEhS-Instituts 2/2020

Laserscanner

Oberflache [cm2]=208,7
Volumen [cm3]=205,3

-

K J

Oberflache [cm2]=116,3
Volumen [cm3]=96,2

-

Oberflache [cm2]=60,6
Volumen [cm3]=33,7

CT

aly

Oberflache [cm2]=209,11
Volumen [cm3]=195,50

LI5S

Oberflache [cm2]=151,00
Volumen [cm3]=98,26

Oberflache [cm2]=70,85
Volumen [cm3]=39,89

Tabelle 1: Proben mit reguldren Dimensionen, Vergleich von Methoden

Bild 7: Kupferschlacke (links) und Dolomit (rechts)

Testmethode

Aluminiumfolien-Methode
Archimedes-Volumen
Laserscanner Leica P30
Handscanner Artec MHT 3D
CT

Dolomit
Oberflache Volumen
[cm2] [cm3]

546,4

641,1
559,1 601,5
467,2 646,9
668,0 641,5

Kupferschlacke

Oberflache Volumen
[em2] [em3]
315,3

235,0
239,2 239,8
227,3 234,2
535,5 243,7

Tabelle 2: Vergleich von Ergebnissen flir Dolomit bzw. Kupferschlacke
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dreht. Ein 3D-Volumen wird aus
einer Serie von 2D-Réntgenprojek-
tionen rekonstruiert. Hochauflo-
sende CT-Aufnahmen koénnen fir
groBere Proben, wie Wasserbau-
steine, mit Hilfe von Makro-Fo-
kus-Technologie erhalten werden.
Eine Anwendung der CT-Methode
auf Bauprodukte mit unregelmaBi-
gen Oberflachen wird in [8] be-
schrieben. Die Auflésung der 3D-
CT-Daten wird in Voxel ausge-
drickt, und die GroBe dieser Daten
hangt direkt von der ProbengréBe
und der PixelgroBe des Detektors
ab. Eine CT-Messung von Wasser-
bausteinen kann innerhalb von 30
Minuten durchgefiihrt werden (Bild
6). Weitere Einzelheiten der ver-
wendeten Messmethoden sind in
[9] beschrieben.

MESSUNGEN UND ERGEBNISSE

Um die Genauigkeit der Methoden
im Vergleich zu theoretischen Be-
rechnungen bewerten zu kénnen,
wurden zunachst Messungen an
geometrisch einfach geformten
Prifkérpern aus Naturstein und
Beton durchgefiihrt (Tabelle 1).
Die Auswahl der Proben erfolgte
auf Basis ihrer unterschiedlichen
Farben und Strukturen. Um die
Auflosung der Messsysteme zu
testen, wurde ein Wuirfel mit Aus-
sparungen und Bohrung sowie ein
Zylinder gewahlt. Die Oberflache
und das Volumen von Wirfeln und
Zylindern lassen sich einfach be-
rechnen. Berthrungslose 3D-Mes-
sungen wurden per Laserscan und
CT durchgefiihrt. Der Granitwirfel
wurde ohne Bohrungen und Aus-
sparungen berechnet. Zunachst
ist darauf hinzuweisen, dass der
Laserscanner die Aussparungen
und die Bohrung des Wiirfels nicht
erkennen kann. Die Oberflache
des Wirfels wurde ohne Bohrung
berechnet, und damit ist das
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Bild 8: Stahlwerksschlacke: homogen (1), teilweise porig (2) bzw. sehr porig (3)

erfolgte gemaB [6], und das Archi-

Probe homlc;gen tenszr:,orig sehf;,orig medes-Volumen wurde durch die

Dichte berechnet. Um die Anwen-

Gewicht g 1.605 1.431 1.147 dungsgrenzen der Scanner zu be-

Aluminiumfolien-Methode werten, wurden Proben mit unter-

Oberflache cm? 400 360 400 schiedlichen Farben und Texturen
Archimedes-Volumen cm3 482 419 401 ausgewahlt (Bild 7).

cm2/cms3 0,83 0,86 1,0

Laserscanner Leica P30 Die Kupferschlacke ist homogen,

Oberflache cm? 342 333 344 dunkel und teilweise metallisch

Volumen cm3 443 436 439 glanzend. Im Gegensatz dazu ist

cm2?/cm3 0,77 0,76 0,78 der Dolomit cremefarben und hell.

Handscanner Artec MHT 3D Tabelle 2 zeigt die Messergebnis-

Oberflache cm? 346 359 407 se. Der Dolomit kann von den

Volumen cm3 422 339 484 Scannersystemen aufgrund der

cm2/cm3 0,82 1,06 0,84 Oberflachenfarbe relativ gut er-

cT fasst werden. Aufgrund der Ge-

Oberflache cm2 663 680 1.233 nauigkeit dieser Messgerdte sind

Volumen cms3 448 413 411 kleinere Strukturen, wie der Be-

cm2/cm3 1,48 1,65 3,0 festigungsdraht der Probe, nicht

Tabelle 3: Ergebnisse flir Stahlwerksschlacke

CT-Ergebnis der Oberflache etwas
groBer und das Volumen etwas ge-
ringer. FUr den Betonzylinder weist
die CT-Messung aufgrund der Rau-
heit der Seitenoberflache und der
Poren eine etwas groBere Oberfla-
che auf. Zusammenfassend lasst
sich sagen, dass die CT-Messung
eine bessere Ubereinstimmung

mit den Berechnungen zeigt als
der Laserscanner.

Um die Anwendbarkeit der Verfah-
ren flur unregelmaBig geformte
Proben zu beurteilen, wurde als
Referenzverfahren eine Volumen-
bestimmung durch Tauchwagung
nach Archimedes durchgefiihrt.
Die Bestimmung der Partikeldichte

sichtbar. Vergleicht man die CT-Er-
gebnisse der Kupferschlacke mit
den Ergebnissen der anderen
Messmethoden, so zeigt sich, dass
die berlhrungslosen Scanner die
groBten Unterschiede aufweisen.
Das liegt wahrscheinlich an den
metallisch glanzenden Bereichen,
die wegen der spiegelnden Strah-
lenablenkung vom Laser schlecht
erfasst werden kdnnen.
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zende oder pordse Proben, wie

CT CcT Archi- Aluminium- Laser Laser .. . ..
Volumen | Oberflache| medes- folien- Volumen | Oberfliche z.B. Metallhutten- oder Eisenhit-
[em?] [em?] VC["“”;‘;-‘” Ve[rfahzr]e” [em3] [em2] tenschlacken, kdnnen hinsichtlich
cm cm

der Oberflachenbestimmung ein

Kupferschlacke 1 | 234,75 | 256,64 | 231,90 | 263,6 | 230,07 | 219,81 Problem fiir optische Scannersys-
Kupferschlacke 2 160,86 | 518,56 | 164,30 278,2 | 190,12 | 218,64 teme darstellen. Dagegen ist es
Kupferschlacke 3 | 302,86 | 944,46 | 309,00 | 385,5 | 338,26 | 319,53 mit der CT-Methode einfach, die
Kupferschlacke 4 | 1.922,08 |2.921,68| 1.897,40| 981,8 [1.880,61 | 834,21 reale Oberflache solcher Materiali-
en zu ermitteln. Die Fehlermdg-

Tabelle 4: Kupferschlacke, Ergebnisse verschiedener Oberflichenbestimmungs-

methoden

Weitere Messaufgaben waren un-
terschiedlich geformte und porése
Wasserbausteine aus Stahlwerks-
schlacken (Bild 8). Die Proben un-
terschieden sich hinsichtlich der
Oberflachenstruktur und der Porig-
keit.

Weder die Aluminiumfolien-Metho-
de noch die Scanner waren in der
Lage, die Poren zu erkennen, so
dass die groBte Abweichung der
CT-Messung bei der Probe mit der
groBten Porositat zu finden ist (Ta-
belle 3).

Weitere Versuche wurden mit Kup-
ferschlacke durchgefihrt. Auch
hier unterschieden sich die Proben
hinsichtlich  Oberflachenstruktur,
metallisch glanzender Flachen und

flache zeigt Probe 4. Hier betragt
die Abweichung das Dreifache.

SCHLUSSFOLGERUNG

UND DISKUSSION

Entsprechend der Europaischen
Bauproduktenverordnung (BauPVO)
[2] und der Grundanforderung 3
(Hygiene, Gesundheit und Um-
welt) muss die mogliche Freiset-
zung von gefahrlichen Substanzen
zuklinftig fir harmonisierte Stan-
dards berlicksichtigt werden. Es
wurde ein horizontales Prifverfah-
ren flr die Auslaugung entwickelt
[3], bei dem die Angabe der Er-
gebnisse oberflachenbezogen sein
muss. Bei Proben mit unregelma-
Bigen Flachen, wie z.B. Gesteins-
kdrnungen, ist es nicht mdglich,
die Oberflache einfach zu berech-

lichkeit und Messgenauigkeit der
Aluminiumfolien-Methode hangen
stark von der GréBe und der Be-
schaffenheit der Probe ab. Diese
Methode ist nicht geeignet flr Pro-
ben mit Poren oder Hohlraumen,
wie z.B. Schlacken oder Muschel-
kalk, oder auch flir Materialien mit
grobkérnigen  Mineralstrukturen.
Aufgrund der GréBe kann Gleis-
schotter ein Problem flr diese Me-
thode darstellen. <<<
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zeigt eine ungefahre Ubereinstim-
mung in der Oberflache zwischen
CT und Aluminiumfolien-Methode.
Probe 3 ist eine Kupferschlacke
mit groBen durchgehenden Hohl-
raumen, und daher wird hier die
groBte Abweichung zwischen CT
und Aluminiumfolien-Methode ge-
funden. Da die Poren in den Punkt-
wolken des Laserscanners nicht
gefunden werden konnten, unter-
scheiden sich die Ergebnisse eben-
falls von der CT-Messung. Die
groBte Abweichung flir die Ober-
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vorliegende Papier zeigt im Ver-
gleich die Anwendung von Alumi-
niumfolien-Methode, Scanner und
Computertomographie. Die Durch-
filhrung von CT-Messungen ist
mittlerweile deutlich preiswerter
geworden, und in ganz Europa sind
Dienstleister zu finden. Im Falle
der unregelmaBig geformten Ge-
steinskdérnungen kann die Fehler-
madglichkeit der CT-Systeme durch
den Vergleich mit der Volumenbe-
stimmung nach Archimedes be-
wertet werden. Metallisch glén-

[6] DIN EN 13383-2 (2019-12): Wasserbau-
steine, Teil 2: Prufverfahren

[7] Schmukat, A.; Duester, L.; Ecker,
D.; Schmid, H.; Heil, C.; Heininger,
P.; Ternes, T. A. (2012): Leaching
of metal(loid)s from a construction
material: Influence of the particle size,
specific surface area and ionic strength.
In: Journal of Hazardous Materials,
227-228, pp. 257-264

[8] Maisner, M.; Leismann, K.: Bestimmung
der geometrischen Eigenschaften von
Gesteinskdérnungen, BAWBrief 02/2018,
https://henry.baw.de/bitstream/
handle/20.500.11970/104582/BA-
WBrief_02_2018.pdf?sequence=1&isAl-
lowed=y

[9] Maisner, M.; Retzlaff, J.; Dietrich,
C. (2019): Geosynthetics in Traffic
Infrastructure Construction in Contact
with Groundwater and Surface Water -
Environmental Aspects. GeoResources
Journal (2-2019), pp. 12-18. Online:
https://www.georesources.net/down-
load/GeoResources-Journal-2-2019.pdf
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REAKKREDITIERUNG GESCHAFFT!

Dipl.-Laborchem. A. Jakobs
(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e.V.)

Seit vielen Jahren unterhalt das FEhS-Institut ein
Qualitdtsmanagement (QM) nach genormten Anfor-
derungen, zunachst seit 1996 nach den DIN EN 45001
und DIN EN ISO 9001 und ab 2007 gemaf
DIN EN ISO/IEC 17025. Seit Ende 2015 ist das Labor
bei der Deutschen Akkreditierungsstelle GmbH
(DAKkS) gelistet. RegelmaBige Uberpriifungen durch
die DAkkS zum Nachweis der Kompetenz gehoéren
zum Pflichtprogramm.

Im Mai 2020 fand eine turnusmaBige Prifung zur Re-
akkreditierung statt. Die Vorbereitungen waren ge-
pragt von einer Strukturumstellung, die durch die
Neufassung der Norm in 2018 gefordert wurde. Eine
aufwendige Umschreibung des QM-Handbuchs mit
Aufnahme neuer Anforderungen war notwendig.

Aufgrund der Corona-Pandemie musste die Reakkre-
ditierung als Fernbegutachtung stattfinden. Hier
zahlten sich die in den letzten Jahren im Bereich der
Kommunikationstechnik  getatigten Investitionen
aus. Neue Laptops, moderne Smartphones und nicht
zuletzt der mit einem Touchscreen und GroBbild-
schirm ausgestattete PC im neuen Konferenzraum
ermdglichten es, den Auditoren durch Life-Aufnah-
men einen Eindruck der Laboratorien zu geben.

Die notwendige Fernbegutachtung der DAKKS war fir
alle Beteiligten eine neue Erfahrung. In insgesamt
sieben Konferenzterminen konnten die Mitarbeiterin-
nen und Mitarbeiter des FEhS-Instituts die Auditoren
von ihrer Kompetenz Uberzeugen. Die wenigen unkri-
tischen Abweichungen konnten bis Mitte Juli 2020 be-
hoben werden.

Mit dieser Reakkreditierung hat das FEhS-Institut
den Umfang der akkreditierten Prifverfahren erwei-
tert. Unseren Kunden kénnen wir nun auch folgende
Bestimmungen als akkreditierte Prifverfahren an-
bieten:

B Untersuchung und Bestimmung der Farbung
(DIN EN ISO 7887:2012-04),

B Bestimmung von Zugabewasser fiir Beton
(DIN EN 1008:2002-10),

B Schlammdichte (DIN EN 171836:2019-12),

B Stahl und Eisen - Bestimmung der Gesamtgehalte
an Kohlenstoff und Schwefel - Infrarotabsorpti-
onsverfahren nach Verbrennung in einem Induk-
tionsofen (DIN EN ISO 15350:2010-08) sowie

B Priufverfahren flr allgemeine Eigenschaften von
Gesteinskérnungen - Teil 1: Probenahmeverfah-
ren (DIN EN 932-1:1996-11).

Derzeit kénnen 71 genormte und nicht genormte
Prifverfahren als akkreditierte Prifungen angeboten
werden. Alle Verfahren gehdren zum flexiblen Akkre-
ditierungsbereich. Das bedeutet, dass die DAkkS
dem FEhS-Institut gestattet, die in der Anlage zur
Urkunde aufgefiihrten genormten oder ihnen gleich-
zusetzenden Prifverfahren mit unterschiedlichen
Ausgabestanden anzuwenden, ohne dass es einer
vorherigen Information und Zustimmung der DAkkS
bedarf.

Die Urkunde der erfolgreichen Reakkreditierung [1]
kann auf der Website eingesehen und heruntergeladen
werden. Die zur Urkunde zugehérige Anlage [2] zeigt
die im FEhS-Institut akkreditierten Prifverfahren.

LITERATUR

[1] https://www.fehs.de/wp-content/uploads/2018/01/U_F_PL-20209-
01-XX_2021_R1__07.09.2020-Urkunde.pdf

[2] https://www.fehs.de/wp-content/uploads/2018/01/UA_F_PL-
20209-01-XX_2021_R1__08.09.2020-Anlage-zur-Urkunde.pdf
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NEUES PERFORMANCE-PRUFVERFAHREN
ZUR BESTIMMUNG DES SULFATWIDERSTANDS

VON BETON

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

(FEhS - Institut flir Baustoff-Forschung e.V.)

EINLEITUNG

Betonbauwerke kdnnen durch Sulfat im Grundwasser
und aus anliegenden Gesteinsschichten geschadigt
werden, wenn sie keinen ausreichenden Widerstand
aufweisen. In DIN EN 206-1 ist dieser Angriff in den
Expositionsklassen XA beschrieben. Mindestanforde-
rungen an die Betonzusammensetzung, wie ein mini-
maler Bindemittelgehalt, ein hdchstzuldssiger Was-
ser-Zement-Wert (w/z-Wert), zuldssige Zementarten
und Zusatzstoffe sowie ggf. weitere SchutzmaBnah-
men, sind deskriptiv in DIN 1045-2, dem deutschen
Anwendungsdokument zur DIN EN 206-1, definiert.
Die Mechanismen, die eine Schadigung als Folge ei-
nes Sulfatangriffs auslésen, sind eingehend z.B. in
[1-6] untersucht worden.

Es gibt weltweit eine Reihe verschiedener Methoden
zur Bewertung des Sulfatwiderstands von Zement
und Beton. Je nach Methode werden die Priifungen
an Zementen, Morteln oder Betonen durchgefiihrt,
die vollstandig, teilweise oder zyklisch in Sulfatlésun-
gen verschiedener Konzentrationen eingetaucht sind.
Auch die Priftemperaturen variieren stark. Das in
Deutschland gebrauchliche Prifverfahren zur Bewer-
tung des Sulfatwiderstands von Bindemitteln ist das
SVA (Sachverstandigenausschuss)-Verfahren des
Deutschen Instituts fiur Bautechnik (DIBt), das aus
dem Wittekindt-Verfahren [8] abgeleitet wurde. Ein
alteres Verfahren ist das Kleinprismen-Verfahren
nach Koch-Steinegger [7]. Alle Verfahren weisen
trotz intensiver Forschung und Weiterentwicklung er-
hebliche Streuungen der Messergebnisse auf und
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neigen zu Prifartefakten, die z. B. auf extrem hohe,
praxisfremde Sulfatkonzentrationen in der Priflé-
sung zurickzufihren sind. AuBerdem wurde bei die-
sen Verfahren bewusst der physikalische Widerstand
eines Betons - seine Gefligedichtheit - vernachlas-
sigt. Aus den vorstehend genannten Grinden hat
keines der Verfahren Eingang in die deutsche oder
europaische Normung gefunden [9, 10].

Mit dem Ziel einer nachhaltigeren Baustoffproduktion
werden verstarkt neue Zemente, Zusatzstoffe und
Betone mit geringeren Okologischen FuBabdricken
entwickelt. Auch ist aus technischen oder wirtschaft-
lichen Erwégungen ein Abweichen von den normati-
ven Vorgaben bei Betonbauwerken haufig empfeh-
lenswert. Dariliber hinaus gibt es derzeit Aktivitaten,
das klassische deskriptive Konzept der Beton-
normung um ein performanceorientiertes Konzept zu
erweitern. Diese Aktivitaten erfordern jedoch zuver-
Iassige Prifverfahren, mit denen zielsicher u.a. der
Sulfatwiderstand eines Betons bewertet werden kann.

ZIELSETZUNG UND UMSETZUNG

Das Hauptziel des Uber die AiF gefdérderten For-
schungsprojekts, das in enger Zusammenarbeit mit
dem Institut fir Baustoffforschung der RWTH Aachen
University (ibac) durchgefliihrt wurde, war die Ent-
wicklung eines praxisnahen Prifverfahrens, mit dem
der Sulfatwiderstand eines Betons zielsicher und
trennscharf in einem angemessenen Priifzeitraum
bestimmt werden kann [11]. Hierzu galt es, drei we-
sentliche Fragestellungen zu bearbeiten:



- ElnﬂussgrOBe -

Bindemittelart

2 Priiftemperatur °C
3 Konzentration der
Sulfatlésung mg/|
4 Art der Sulfatlésung -
Zementgehalt
5 Gehalt an Zement kg/m3
+ SFA*
6 Aquivalenter Wasser-

Zement-Wert W/Zeq -

CEMI; CEM I-SR3; CEMI + SFA;
CEM II/B -S; CEM III/A

5,12, 20

3.000, 6.000
Na*, Mg?* als Kation
320, 360, 400

270 + 90, 285 + 94, 300 + 100

0,45, 0,50

* Praxisnahe Anrechnung der Steinkohlenflugasche (SFA) auf den dquivalenten w/z-Wert mit k = 0,4

Tabelle 1: EinflussgréBen auf den Sulfatwiderstand und Variationsparameter

(1) Mit welchen Prifrandbedingun-
gen lasst sich der Schadigungsme-
chanismus beschleunigen, ohne
dass es zu Prifartefakten kommt,
und sind die PrifgréBen verifizier-
bar, mit denen eine Schadigung
reproduzierbar und genau erfasst
werden kann?

(2) Lassen sich die Ergebnisse, die
mit dem neuen Verfahren gewon-
nen werden, mit baupraktischen
Erfahrungen und in Auslagerungs-
versuchen validieren?

(3) Kann ein Grenzwert abgeleitet
werden, mit dem zwischen Beto-
nen mit hohem und mit unzurei-
chendem Sulfatwiderstand diffe-
renziert werden kann?

Im Projekt wurden zunachst sys-
tematisch die den Sulfatwider-
stand beeinflussenden Parameter
variiert. Ferner wurde deren Ein-
fluss auf verschiedene, das Gefl-
ge charakterisierende MessgréBen
bestimmt. Dabei wurde auf Erfah-
rungen aus derzeit Ublichen
Verfahren sowie auf die Erkennt-
nisse der Sachstandsberichte vom
DAfStb [10, 12, 13] bzw. CEN/TC

51 [9] zurickgegriffen. Im Gegen-
satz zu den gebrauchlichen Prif-
verfahren stand jedoch die tat-
sachliche Performance des Betons
im Mittelpunkt der Bewertung. Es
sollte nicht nur dem chemischen
Widerstand des Bindemittels, son-
dern auch dem physikalischen
Widerstand des Betons gegen
Sulfatangriff Rechnung getragen
werden, da beide Teilwiderstande
wichtig fur die Betondauerhaftig-
keit unter Praxisbedingungen sind.
Basierend auf der statistischen
Auswertung der Ergebnisse wurde
ein PriUfverfahren definiert. Mit
dem Prifverfahren wurden weite-
re 23 Betone untersucht. Die Be-
tone enthielten sowohl Bindemit-
tel mit einem hohen als auch mit
einem geringen chemischen Sul-
fatwiderstand. Gleichzeitig wur-
den verschiedene Betone an zwei
Orten unter Praxisbedingungen
ausgelagert. Die Auswertung aller
Ergebnisse erlaubte es schlieBlich,
flir das Priufverfahren ein Abnah-
mekriterium vorzuschlagen, mit
dem der Sulfatwiderstand eines
gepruften Betons zielsicher be-
wertet werden kann.
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VERSUCHSAUFBAU

Statistische

Versuchsplanung (DoE)

Um eine mdglichst breite Testma-
trix bearbeiten zu kénnen, wurde
systematisch auf statistische Me-
thoden der Versuchsplanung und
Versuchsauswertung  zurlickge-
griffen. Die in die Untersuchung
einbezogenen EinflussgréBen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt
[11].

Zunachst wurde ein vollfaktorieller
Versuchsplan mit insgesamt 180
Versuchen erstellt, der Betone mit
allen 5 Bindemitteln und einem
konstanten w/z_ von 0,45 enthielt.
Aus diesem wurden mit Hilfe der
verwendeten DoE-Software einzel-
ne Kombinationen ausgewahlt, so
dass ein optimaler Versuchsplan
mit 100 Versuchen entstand. Da-
bei wurden Methoden der sequen-
ziellen Optimierung genutzt und
Terme bis zur 2. Ordnung berlick-
sichtigt. Aufgrund der statistischen
Auswertung der Versuche wurde
der Versuchsplan dahingehend
modifiziert, dass Einflussparame-
ter, die keine Signifikanz zeigten,
vernachlassigt und zusatzliche Pa-
rameter, die im ersten Schritt be-
wusst nicht berlcksichtigt wurden
(z.B. w/z_ -Wert), nun doch einbe-
zogen wurden. Insgesamt wurden
im Rahmen der Parameterstudie
zur Entwicklung des Prifverfah-
rens 120 Prifserien bertcksichtigt
[11]. Trotz Verwendung der statis-
tischen Versuchsplanung mussten
im Laufe des Projekts an beiden
Forschungseinrichtungen ca. 3.850
Zug-, 1.900 Biegezug- und 2.100
Langenanderungspriifungen durch-
geflhrt werden.

13



I Recport des FEhS-Instituts 2/2020

CEMI CEMI
425N | 42,5 N-SR3
(2) ©)
g5 28,5 24,5
S5 ©
B C 46,6 42,5
QL
== 61,9 50,3
E c
57 71,0 60,8

CEM II/B-S | CEM III/A SFA 1%
42,5 N 42,5 N (21)
(14) (15)
22,2 18,7 24,4
41,1 40,8 40,1
61,8 61,9 51,9
73,3 73,9 65,4

* Kombination aus 25 M.-% SFA und 75 M.-% CEM I 42,5 R

Tabelle 2: Charakterisierung der Zemente und der SFA

BETONHERSTELLUNG

UND LAGERUNG

Mit den in Tabelle 1 genannten Ze-
menten bzw. mit der Zement-
Flugasche-Kombination  wurden
flr die Parameterstudie Feinbeto-
ne mit einem GroBtkorn von 8 mm
gemaB DIN EN 12390-2 herge-
stellt. Die 4 handelslUblichen Ze-
mente entsprachen der DIN EN
197-1, die Steinkohlenflugasche
(SFA) der DIN EN 450-1. Die Norm-
druckfestigkeiten sind in Tabelle 2
enthalten.

Als Probekdrper wurden flr die
Prifung der Biegezugfestigkeit
und des dynamischen E-Moduls
Prismen mit den Abmessungen 40
x 40 x 160 mm3 und fir die Pri-
fung der Zugfestigkeit Brikettpro-
bekérper (Bild 1) gemaB ASTM
C307-03 hergestellt. Alle Probe-
kérper wurden nach einem Tag
ausgeschalt und lagerten an-
schlieBend flir 27 Tage in gesattig-
ter Ca(OH),-L6sung bei 20 °C.

PRUFDURCHFUHRUNG UND
PRUFGROSSEN

Im Alter von 28 Tagen begann die
Prifung des Sulfatwiderstands.
Die Probekérper wurden entspre-
chend der im Versuchsplan defi-
nierten Randbedingungen fir 181
bzw. 273 Tage in Sulfatlésung bei
5, 12 oder 20 °C gelagert. Nach
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119, 181 und ggf. 273 Tagen wur-
den die Biegezug- und die Zugfes-
tigkeiten sowie der dynamische
E-Modul bestimmt. Die Ergebnisse
wurden auf Referenzwerte bezo-
gen, so dass RelativgréBen ent-
standen, die direkt miteinander
verglichen werden kénnen. Als Re-
ferenzwerte dienten zum einen die
entsprechenden GréBen an gleich
alten, in gesattigter Ca(OH),-L6-
sung gelagerten Probekdérpern
und zum anderen der vor Beginn
der Sulfatlagerung bestimmte
Ausgangswert. Ferner wurde flr
die Referenz-Biegezug- und -Zug-
festigkeiten eine mathematische
Reifefunktion verwendet. Als Ba-
sis diente die im fib Model Code
[14] beschriebene Funktion. Diese
wurde, wie in der Arbeit von Voll-
pracht et al. [15] vorgeschlagen,
um den Einfluss weiterer reaktiver
Zementhauptbestandteile (SCMs)
auf die Festigkeitsentwicklung von
Beton adaptiert. Da die Methode
urspringlich flir die Prognose von
Druckfestigkeiten entwickelt wor-
den war, wurde ihre Eignung fir
Biegezug- und Zugfestigkeiten
vorab Uberprift [11].

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Auswahl der geeigneten
PriifgroBe

Die verschiedenen relativen Prif-
gréBen wurden hinsichtlich ihrer

Eignung fir ein Prifverfahren
analysiert. Die Schadigung des
Betons infolge eines Sulfatangriffs
konnte am besten mit der Zugfes-
tigkeit von ASTM-Brikettprifkoér-
pern charakterisiert werden. Es
zeigte sich ferner, dass bei dem
bekannten Vorgehen, bei dem
als BezugsgroBe die Festigkeit
von gleichaltrigen, in gesattigter-
Ca(OH),-L6sung gelagerten Pro-
bekorpern verwendet wird, die Er-
gebnisse vergleichsweise stark
streuen. Im Gegensatz dazu wei-
sen Zugfestigkeiten, die auf die
adaptierte Reifeformel des fib Mo-
del Codes bezogen wurden, deut-
lich geringere Priifstreuungen auf.
Auch verringert sich hierbei der
notwendige Prifaufwand signifi-
kant. Daher wurde diese relative
Zugdfestigkeit f/f,_ als PrifgroBe
fur das Priufverfahren gewahlt.

AUSWAHL DER PRUFPARAME-
TER UND DEFINITION DES
PRUFVERFAHRENS

Die Auswertungen der Parameter-
studie lieferten statistisch abgesi-
cherte Aussagen zu den signifi-
kanten Einflussparametern und
deren Beitrag auf die zu erwarten-
de relative Zugfestigkeit f/f .
Beispielhaft ist sie in Bild 2 flr die
Feinbetone mit dem Portlandze-
ment (2) CEM I 42,5 N nach 182
Tagen Lagerung in Na,SO,-Lésung
in einem Konturdiagramm visuali-
siert. Es zeigt den Einfluss der
Priftemperatur und der Sulfatio-
nenkonzentration auf die erwarte-
te relative Zugfestigkeit f /f,_. Die
niedrigsten relativen Zugfestigkei-
ten sind demnach zu erwarten,
wenn der Beton bei einer Tempe-
ratur von 5 °C und bei einer Sul-
fatkonzentration von 6.000 mg/I
SO,> gelagert wird. In dem Bild
sind 10 Ergebnisse zusatzlicher
Versuche dargestellt, mit denen



40.9 mrm
25.4 mm

| 76.2 mm

25.4 mm

Bild 1: Brikettprtifkérper zur Bestimmung der Zugfestigkeit nach ASTM C307-03

AL
1

320 kgim™ 1,03 + 0,11 ' *
360 kgim™ 1,04 + 0,08 1

™ 0,54 & 0,05
Y e m
10,0 125 150 1175 200

Temperatur in °C

50 75

Bild 2: Konturdiagramm der relativen Zugfestigkeit f/f,  der Feinbetone mit dem
Portlandzement (2) CEM I 42,5 N nach 182 Tagen Lagerung in Na,SO,-L6sung
(BezugsgréBe: Reifefunktion)

B Feinbeton mit GroBtkorn 8 mm
B w/z -Wert 10 % groBer als bei geplanter Betonrezeptur
B Bindemittelgehalt frei wahlbar

Betonzusammensetzung

Probekorper B Brikettprifkorper geméaB ASTM C307-03 aus

einer einzigen Betoncharge

Vorlagerung

M 28 Tage in gesattigter Ca(OH),-Lésung bei 20 °C

Prifbedingungen B Prifmedium: Na, SO,
B SO,>-Konzentration: 6.000 mg/I
W Lagerungstemperatur: 5°C

M Prifdauer: 273 Tage

PrifgroBen M Relative Zugfestigkeit f/f,

B f: gemessene Zugfestigkeit zum Prifzeitpunkt t

W f_: Zugfestigkeit zum Prifzeitpunkt t, ermittelt mit Reife-
funktion in Anlehnung an fib Model Code)

M Visuelle Begutachtung (Risse, Abplatzungen etc.)

Tabelle 3: Definition des performanceorientierten, praxisnahen Priifverfahrens zur
Bewertung des Sulfatwiderstands von Beton
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die Ergebnisse der statistischen
Auswertung verifiziert wurden
und die nicht Bestandteil des Ver-
suchsplans waren. Man erkennt,
dass die prognostizierten relati-
ven Zugfestigkeitswerte sehr gut
mit den statistisch abgeleiteten
Werten korrelieren.

Jeder einzelne signifikante Einflus-
sparameter wurde hinsichtlich sei-
ner priufbeschleunigenden Wir-
kung und einer méglichen Neigung
zu Prifartefakten hin analysiert.
So nahmen beispielsweise die re-
lativen Zugfestigkeiten f/f_ bei
einem Prifalter von 273 Tagen
zwischen 0,10 und 0,15 (10 % und
15 %) ab, wenn die Sulfationen-
konzentration von 3.000 mg/I auf
6.000 mg/l erhéht wurde (vgl.
Bild 2). Gleichzeitig wurde auch
keine unerwilinschte (UbermaBige
Gipsbildung im Porenraum der
Probekdrper beobachtet. Eine Er-
héhung der Sulfationenkonzen-
tration auf 6.000 mg/Il wirkte sich
somit insbesondere bei weniger
sulfatwiderstandsféhigen Betonen
prifbeschleunigend aus. Als Er-
gebnis dieser Auswertungen konn-
te ein Priifverfahren beschrieben
werden, dessen Grundzlige in
Tabelle 3 zusammengefasst sind.

AUSLAGERUNGSVERSUCHE

Eine Vielzahl von Fein- und Normal-
betonen (Letztere erfillten die Min-
destanforderungen der DIN 1045-2
an die Zusammensetzung der Ex-
positionsklasse XA2) wurden an
zwei Orten ausgelagert. Bild 3
zeigt die Auslagerungsstelle in
einem Gipsbergwerk. Die mit der
neuen Methode erzielten Labor-
ergebnisse sollen hier durch Lang-
zeitversuche bei einem praktischen
Sulfatangriff verifiziert werden.
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Bild 3: Auslagerungsstelle in einem Gipsbergwerk
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Bild 4: Relative Zugfestigkeit f/f, von 23 Betonen mit verschiedenen Bindemitteln

nach 182 und 273 Tagen

Eine Vielzahl der Proben wurde
wdhrend des Forschungsvorha-
bens Uber einen Zeitraum von
mehr als einem Jahr ausgelagert
und in regelmaBigen Intervallen
untersucht. Wie aber zu erwarten
war, war diese Auslagerungszeit
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noch zu kurz, um selbst an Beto-
nen, die erfahrungsgemaB einen
nur unzureichenden Sulfatwider-
stand aufweisen, eine Schadigung
zu induzieren. Daher werden die
Versuche auch nach dem Projek-
tende weiter betreut.

Vorschlag eines
Abnahmekriteriums

Eine weitere Aufgabe des For-
schungsvorhabens war es, ein Ab-
nahmekriterium fur die sichere
Bewertung des Sulfatwiderstands
eines Betons vorzuschlagen. Hier-
zu wurden mit dem neuen Prif-
verfahren 23 weitere Betone mit
unterschiedlichen Zementen und
Zement-Flugasche-Kombinationen
verschiedener Hersteller geprift
und die relative Zugfestigkeit nach
119, 182 und 273 Tagen bestimmt.
Bild 4 zeigt die relativen Zugfes-
tigkeiten der 23 Betone nach 182
und 273 Tagen Sulfatlagerung.

Es zeigte sich, dass nach 119 Tagen
Lagerung noch keine zuverlassige
Aussage hinsichtlich des Sulfatwi-
derstands getroffen werden kann.
Erste Unterschiede zwischen den
Betonen zeichneten sich nach 182
Tagen Lagerung ab. Jedoch war
keine zweifelsfreie Differenzierung
zwischen Betonen mit bekannter-
maBen hohem bzw. geringem Sul-
fatwiderstand madglich. So wiesen
einige Betone mit Portlandzement
ohne SR-Eigenschaft vergleichbar
hohe Restzugfestigkeiten auf wie
einige Hochofenzementbetone, bei
denen erfahrungsgemaB auch ein
hoher Sulfatwiderstand zu erwar-
ten ist. Nach 273 Tagen (9 Mona-
ten) Sulfatlagerung hingegen konn-
te der Sulfatwiderstand der Betone
trennscharf bewertet werden. Be-
tone mit den Hochofenzementen
CEM III/A oder CEM III/B und Port-
landzement-Flugasche-Kombinati-
onen wiesen mit relativen Zugfes-
tigkeiten von 0,97 bis 1,02 (97 %
bis 102 %) offensichtlich einen
hohen Sulfatwiderstand auf. Hin-
gegen wiesen Betone mit Portland-
zement - auch solche mit SR-
Eigenschaft - und Portlandkompo-
sitzement geringe Restzugfestig-



keiten und deutliche Schadigungen auf. Die Schadi-
gung der Betone mit CEM-I-SR-Zementen wurde auch
durch weitere Priifungen verifiziert. Die Schadensur-
sache ist in dem réntgenographisch nachgewiesenen
C,A-Gehalt der beiden Klinker zu sehen. Dieser ist
ausreichend hoch, um mit den Sulfationen eine scha-
digende Ettringitreaktion im Zementsteingefiige des
Betons auszulésen.

Unter Berlicksichtigung der diskutierten Ergebnisse
hat ein Beton dann einen ausreichend hohen Sulfat-
widerstand, wenn seine relative Zugfestigkeit nach
273 Tagen Sulfatlagerung gréBer als 0,70 (70 %) ist
(Bild 4). Dariber hinaus kénnen fir die Prifung zwei
Abbruchkriterien bereits nach 182 Tagen Sulfatlage-
rung definiert werden. Erstens hat ein Beton einen
hohen Sulfatwiderstand, wenn die relative Zugfestig-
keit f/f, hoher als 0,85 (85 %) ist, da dann das Kri-
terium nach 273 Tagen erfahrungsgemalB ebenfalls
erflllt wird. Zweitens gilt ein niedriger Sulfatwider-
stand bereits nachgewiesen, wenn die relative Zug-
festigkeit f /f, niedriger als 0,70 (70 %) ist.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Hauptziel des Uber die AiF gefdrderten For-
schungsprojekts war die Entwicklung eines praxisna-
hen Prifverfahrens, mit dem der Sulfatwiderstand
eines Betons zielsicher und trennscharf in einem an-
gemessenen Priifzeitraum bestimmt werden kann. Es
zeigte sich, dass dies auf der Grundlage von Zugfes-
tigkeitspriifungen an ASTM-Brikettprifkdérpern mog-
lich ist.

Basierend auf der statistischen Auswertung von rd.
3.850 Zugprifungen an ASTM-Feinbeton-Brikett-
prifkorpern, 1.900 Biegezugprifungen an Feinbe-
ton-Normprismen und 2.100 Langenanderungspri-
fungen an Mortelflachprismen in unterschiedlichem
Alter und nach unterschiedlicher Vorlagerung konnte
ein neues, performanceorientiertes Priifverfahren
definiert werden. Dieses neue Verfahren wurde mit
23 Betonen, die verschiedene Zemente bzw. Zement-
Flugasche-Kombinationen enthielten, verifiziert.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass das

neu entwickelte Prifverfahren

B die Performance eines Betons bei Sulfatangriff
praxisnah abbilden kann,

B neben dem chemischen auch den physikalischen
Widerstand eines Betons gegen Sulfatangriff be-
rucksichtigt,
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B wesentlich schneller zu einer Bewertung des Sul-
fatwiderstands fuhrt als das heute noch Ubliche
SVA-Verfahren (aktuelle Regelung: Prifung bei
3.000 mg SO,*/l und 5 °C Uber zwei (!) Jahre),

B im Vergleich zu den meisten Ublichen Prifverfah-
ren den Schadigungsmechanismus realistischer
abbildet und daher zu weniger Priifartefakten flihrt
und

M bei konstanter, zuvor festgelegter Betonrezeptur
(z. B. Grenzrezeptur der DIN 1045-2 fir die Klasse
XA2) auch als ,Bindemittelprifung" durchgefihrt
werden kénnte.
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QUANTITATIVE

RONTGENDIFFRAKTOMETRIE

L. Gronen, M.Sc., Dr.-Ing. P. Drissen
(FEhS - Institut fiir Baustoff-Forschung e.V.)

EINLEITUNG

Die Identifizierung des Mineralbe-
standes von Materialien mittels
Réntgenbeugung wird am FEhS-In-
stitut seit dem Jahr 1957 durchge-
fiuhrt. Das erste Diffraktometer
(PW 1130/90, Fa. Philips) wurde,
aufgrund von Problemen bei der
Wartung und der Beschaffung von
Ersatzteilen, nach ca. 45 Betriebs-
jahren ersetzt [1]. Seit dem Jahr
2003 werden die réntgenographi-
schen Untersuchungen mit einem
X*Pert MPD Pro Diffraktometer der
Firma Malvern Panalytical durch-
geflhrt.

Die Rodntgenbeugung wird am
FEhS-Institut zur qualitativen und
semiquantitativen Bestimmung
des Mineralbestandes unter-
schiedlichster Mineralstoffe ein-
gesetzt. Dies sind nicht allein
Schlacken und andere Nebener-
zeugnisse aus der Eisen- und
Stahlerzeugung, sondern auch Ze-
mentklinker, Zemente und andere
mineralische Bindemittel sowie
Zuschlage, Aschen, DlUngemittel,
Bodenproben und unterschied-
lichste Materialien aus Schadens-
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fallen im Bauwesen zur Kldrung
von Schadensursachen. Zu dieser
sehr breit aufgestellten Palette an
Materialien kommen gelegentlich
eher ,exotische" Materialien wie
Fe-haltige Farbpigmente oder spe-
zielle Chemikalien wie Germanium-
oxid oder Natriumselenit hinzu.

Die Untersuchungen erfolgen im
Rahmen von Forschungsprojekten
und internen Studien oder im Auf-
trag von Mitgliedswerken und ex-
ternen Ingenieurbiros. Aktuell
wird beispielsweise im Rahmen
von  Forschungsvorhaben die
schmelztechnische Erzeugung von
Klinkerphasen aus Schlacken rént-
genographisch evaluiert. Wichtig
sind hierbei neben der chemischen
Zusammensetzung des Rohmehls
die Temperaturverlaufe beim Auf-
heizen und Abkiihlen des Rohklin-
kers, die zur gezielten Herstellung
und Stabilisierung der Ca-Silikat-
Phasen benétigt werden. Der Fort-
schritt der Versuche kann Uber die
réntgenographische Bestimmung
der Klinkerphasen und deren Mas-
senverteilung nachvollzogen wer-
den.



Bild 1: Detektorengeometrie im gebeugten Strahl. Gezeigt werden der neue PIXcel**
und der bisher verwendete Proportionalzdhler mit vorgebautem Grafit-Monochro-

mator.
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Bild 2: Vergleich der absoluten Signalintensitdten des PIXcel'P-Detektors (schwarz)
mit dem vorher verwendeten Proportionalzéhler (rot) anhand eines Si-Standards

Neben der qualitativen Beschrei-
bung und der semi-quantitativen
Auswertung von mineralogischen
Zusammensetzungen gewinnen
Methoden zur quantitativen Be-
stimmung der Zusammensetzung
von Pulverproben immer mehr Be-
deutung. Das prominenteste Ver-

fahren stellt heutzutage die
Rietveld-Methode dar, die durch
H. Rietveld im Jahr 1966 erstmals
zur Identifikation von Kristall-
strukturen vorgestellt wurde [2].
Zur mineralischen Quantifizierung
wird das Verfahren eingesetzt, in
dem das gemessene Diffrakto-
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gramm mit in Datenbanken hin-
terlegten Kristallstrukturen theo-
retisch berechnet und iterativ
durch Anpassung der Mengenver-
héltnisse und weitere Parameter
angepasst wird. Folgend [3] kann
dabei eine generelle Nachweis-
grenze zwischen 1-2 Gew.% ange-
nommen werden.

Um dies zu verwirklichen, wurden
am FEhS-Institut verschiedene
apparative Einrichtungen und Pro-
zesse der Probenvorbereitung op-
timiert.

APPARATIVE AUSSTATTUNG

Im Bild 1 ist die Detektorengeo-
metrie im gebeugten Strahl des
Réntgendiffraktometers  darge-
stellt. Apparativ wurde im Jahr
2019 der im Bild gezeigte PIXcelP
Line Detektor nachgeristet. Bei
einer effektiven Halbierung der
Messzeit konnte eine massive
Steigerung der Intensitaten er-
reicht werden. Dies zeigt Bild 2
anhand der Rontgendiffrakto-
gramme eines Si-Standards, der
zum einen mit einem Proportio-
nalzédhler und zum anderen mit
dem neuen PIXcel'P-Detektor auf-
genommen wurde. Zusatzlich
wurden Probenhalter mit groBe-
rem Durchmesser angeschafft,
die mit einem breiteren Primar-
strahl gemessen werden kdénnen.
Dies erhdht die bestrahlte Proben-
flache von bisher 100 mm?2 auf ei-
nen Wert von 255 mm32. Somit
steht ein gréBeres Probenvolumen
zur Verfigung, was sich bemerk-
bar macht durch eine Erhdhung
der Intensitdaten und eine einher-
gehende leichte Erhéhung des Un-
tergrundes. Die Erhéhung ist be-
dingt durch Fluoreszenzstrahlung,
die in der Probe durch die Interak-
tion mit dem Réntgenstrahl her-
vorgerufen wird (Bild 1 und 2).
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Bild 3: KorngréBenverteilung nach Mahlung in Planeten-Kugelmiihle (schwarz) und

McCrone-Mihle (rot)

PROBENPRAPARATION

Neben den Anderungen am Dif-
fraktometer X'Pert MPD Pro wurde
Anfang 2020 eine McCrone-Mthle
(Retsch) beschafft, um mdoglichst
optimal vorbereitete Probenpulver
zu erzeugen. In der Mihle werden
ca. 5 g Probenpulver mithilfe von
42 zylindrischen ZrO,-Mahlkor-
pern auf eine Feinheit um 5 pym
zerkleinert. In Bild 3 sind die
KorngroBenverteilungen von Mahl-
produkten aus der neuen McCrone-

Mihle und der bislang ver-
wendeten Planeten-Kugelmiuhle
aufgetragen. Mit der McCrone-

Miihle kann ein Kornband um ei-
nen D, -Wert von ca. 5 ym erzeugt
werden, welches eine um den Fak-
tor 4 feinere KorngréBe darstellt.
Ein weiterer Vorteil der McCro-
ne-Mihle ist die schonende Mah-
lung in Ethanol-Suspension, die
eine Ubermahlung der Kristallite
und eine Amorphisierung von
Kornrandern durch (bermaBiges
Erwarmen des Mahlgutes verhin-
dert. Beides wirde sich negativ
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auf die Qualitat der aufgenomme-
nen Diffraktogramme auswirken,
da Auflésung und Intensitat durch
~Peak Broadening" verloren gehen
wirde [3].

Die KristallitgroBe des Probenpul-
vers ist ein kritischer Parameter
fur die akkurate Quantifizierung
mittels Rietveld-Methode, da in
feineren Probenpulvern im selben
bestrahlten Volumen eine signifi-
kant hohere Anzahl einzelner Kris-
talle zur Beugung der Rdntgen-
strahlen beitragt. Dies macht sich
in einer Erhéhung der absoluten
Intensitédten bemerkbar. Des Wei-
teren werden durch die Reduktion
der KristallitgroBe Mikroabsorpti-
onseffekte minimiert, die ver-
mehrt durch Minerale mit schwe-
ren Elementen hervorgerufen
werden [3]. Mikroabsorption stért
die Quantifizierung von groben
Probenpulvern durch den Verlust
an Intensitat an groben Mineralen
mit hohen Massenabsorptions-
koeffizienten (MAC) (Wdistit MAC

= 244,13, Quarz MAC = 34,84).
Dies geschieht insbesondere in
Proben, in denen Minerale un-
gleichmaBig verteilte KorngréBen
sowie unterschiedlich groBe Ab-
sorptionskoeffizienten  besitzen.
Gerade fiur Eisenhittenschlacken
ist dies von Bedeutung, da hier zu-
meist grobe Kalksilikate mit nied-
rigem MAC neben eher feinkristal-
linen ferritischen Phasen mit
hohem MAC vorliegen.

In der quantitativen Réntgenpul-
verdiffraktometrie liegt der
Schlissel flir eine gute Qualitat
der Analysen demnach in einer
sauberen Probenvorbereitung [3,
4]. Durch falsche und ungelbte
Handhabung der Probenpulver
kann es im Weiteren beim Einbau
in den Probehalter schnell zu einer
unerwunschten Texturierung der
Probenpulver kommen, die eine
akkurate Quantifizierung des Mo-
dalbestandes erschwert. Dies ist
darin begriindet, dass sich z.B.
Kristalle von Mineralen mit platti-
gem Habitus (z. B. Grafit, Schicht-
silikate) einregeln und somit ein-
zelne Kristallflaichen mehr zur
Beugung beitragen als andere.
Dies verandert die charakteristi-
schen Intensitatsverteilungen, die
zur Identifikation und Quantifizie-
rung herangezogen werden. Um
dies weitestgehend zu verhindern,
wird das erzeugte Proben-
pulver Uber ein Analysensieb mit
200 pm Maschenweite im Back-
loading-Verfahren in die Proben-
halter ,eingerieselt™ [3].

Die verbesserte apparative Aus-
stattung und die optimierte
Probenvorbereitung fluhren zu
deutlich aussagekraftigeren Ront-
gendiagrammen, wie in Bild 4 ex-
emplarisch fir eine Elektroofen-
schlacke dargestellt ist. Auffallig
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Bild 4: Diffraktogramme: aufgezeichnet mit PIXcel*?-Detektor (oben) und Proportionalzéhler (unten). Im unteren Diffrakto-
gramm sind die signifikant niedrigeren Zdhlraten und der generell unruhige Verlauf gut zu erkennen. Nicht alle Peaks sind

indiziert.

im oberen Diffraktogramm sind die héheren Zahlra-
ten neben dem ruhigeren Verlauf der Basislinie. Die
erkennbaren Peaks zeigen daneben eine scharfere
Auspragung. Diese Faktoren sind elementar fiur die
erfolgreiche Anwendung einer Rietveld-Verfeinerung
zur Quantifizierung der mineralogischen Zusammen-
setzung.

FAZIT UND AUSBLICK

Durch die Nachriistung des Rontgendiffraktometers
und die Probenvorbereitung in den letzten 2 Jahren
konnte die Qualitat der Aufnahmen in den Punkten
Signalintensitaten und Auflésung signifikant verbes-
sert werden. In Kombination mit dem Upgrade der
Auswertungssoftware auf die Version Highscore Plus
(Malvern Panalytical) und den neuen Verfahren zur
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UNTERSCHIEDLICHE REAKTIVITAT VON
HUTTENSAND NACH NASSER UND TROCKENER

GRANULATION

Dr.-Ing. A. Ehrenberg
(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e.V.)

Dr. phil. N. Romero Sarcos, D. Hart, M.Sc.
(Technische Universitat Clausthal, Institut fir
Nichtmetallische Werkstoffe)

In den Jahren 2009-2019 war das FEhS-Institut in
mehrere Projekte eingebunden, die das Ziel verfolg-
ten, flissige Hochofenschlacke mittels Luft so abzu-
klihlen, dass einerseits ein glasiges Material entsteht,
das wie Hlttensand genutzt werden kann, und dass
andererseits im Prozess ein Ablufttemperaturniveau
erreicht wird, das eine effektive Nutzung des hohen
thermischen Energieinhalts der flliissigen Schlacke
in Hohe von 1,6-1,8 GJ/t ermdglicht [1, 2, 3]. Bei
den Projekten war flr das FEhS-Institut eine zentrale
Frage, ob sich die zementtechnischen Eigenschaften
von trocken und konventionell nass erzeugten Hit-
tensanden unterscheiden. Dabei wurde mehrfach
festgestellt, dass trocken erzeugte Hiittensande eine
geringere Reaktivitat aufweisen als nass erzeugte,
auch wenn die Rahmenbedingungen (Glasgehalt,
chemische Zusammensetzung, Feinheit etc.) kons-
tant gehalten werden. Jedoch war unklar, worin dies
begriindet ist.

Im Rahmen eines 2019 beendeten und gemeinsam
mit der Technischen Universitat Clausthal bearbeite-
ten Forschungsvorhabens [4] ging es insbesondere
um die Bestimmung der Fiktiven Temperatur T, (d. h.
der realen ,Einfriertemperatur® der flissigen Hocho-
fenschlacke zum Glas) und die nachtragliche Berech-
nung der zuvor unter Praxisbedingungen erfolgten
Abkihlrate. In diesem Projekt konnte nachgewiesen
werden, dass Hittensandpartikel vergleichbarer Gro-
Be eine hohere Abklhlrate und Fiktive Temperatur
aufweisen, wenn sie nass erzeugt werden. Darilber
hinaus konnten parallele Untersuchungen an nass
erzeugten Hittensanden erstmals einen konkreten
Zusammenhang zwischen Fiktiver Temperatur als
MaB fir den Enthalpieinhalt des Hittensandglases
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und dessen Reaktivitat in einem zementaren System
nachweisen [5, 6].

In diesem Beitrag werden die Ergebnisse der Projek-
te miteinander verknipft und der Nachweis gefihrt,
dass die beobachtete geringere Reaktivitat trocken
erzeugten Hittensands auf die geringere Abkuhlrate,
die niedrigere Fiktive Temperatur T, und damit auf
den geringeren Enthalpieinhalt zurtickzufiihren ist.

NASSE UND TROCKENE GRANULATION

VON HOCHOFENSCHLACKE

Weltweit werden jahrlich etwa 300 Mio. t Hoch-
ofenschlacke zu weitestgehend glasigem Hiittensand
transformiert, der in gemahlener Form als Zement-
bestandteil oder Betonzusatzstoff Verwendung fin-
det. Verfahrenstechnisch dominiert die Zerteilung
und schlagartige Abklihlung der fliissigen Schlacke
mittels hohem Wasserliberschuss, die sowohl einen
hohen Glasgehalt als auch eine sichere Handhabung
groBer und variabler Schlackenvolumenstréme ge-
wahrleistet. Der hohe Glasgehalt ist die Vorausset-
zung fur die latent-hydraulische Eigenschaft des Hit-
tensands. Seit rd. 10 Jahren wird jedoch auch wieder
verstarkt an Anlagen gearbeitet, die eine trockene
Abklhlung der Hochofenschlacke zu einem glasigen
Material bewerkstelligen sollen. Die Motivation dieser
Arbeiten liegt zum einen in dem Bestreben, sowohl
generell den Wasserbedarf und insbesondere eine
aufwendige Wasserwirtschaft (Pumpen, Konden-
sierturm, Kdhlturm) als auch Trocknungsenergie fir
den nassen Hittensand (Restfeuchte etwa 10 M.-%)
zu vermeiden. Insbesondere steht jedoch seit eini-
gen Jahren, nach intensiven Bemuhungen bereits in
den 1980er-Jahren, wieder das Interesse an einer



Bild 1: Pilotanlage zur Trockengranulation von Hochofen-
schlacke bei British Steel in Redcar [10]
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Bild 3: Schaubild einer Trockengranulationsanlage flir
Hochofenschlacke mit integrierter Warmeriickgewinnung [18]
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Bild 2: In Redcar erzeugte DSG-Pellets
(Glasgehalt 99,5 Vol.-%)

Nutzung des thermischen Energieinhalts der flissi-
gen Schlacken, der mit 1,6-1,8 GJ/t angesetzt wird
[7, 8, 9], im Mittelpunkt. Dieser ist in Stahlwerken die
letzte groBe ungenutzte Energiequelle.

Ein trockenes Abkihlverfahren, das bereits in den
1990er-Jahren von Davy entwickelt und bei British
Steel in Redcar im DemonstratormaBstab (Schla-
ckenfluss rd. 2-2,5 t/min) erprobt wurde, ist das so-
genannte ,Rotating Cup"-Verfahren [10]. Bei diesem
wird die flissige Hochofenschlacke Uber ein Fallrohr
einem Drehteller zugeflihrt, der z. B. eine tassenar-
tige Form (Cup) haben kann (Bild 1). Die auftreffen-
de Schlacke verteilt sich auf dem rotierenden Un-
tergrund und teilt sich an dessen Rand in einzelne
Filamente auf, die dann in einzelne Partikel zerfallen
und aufgrund ihrer Oberflachenspannung mehr oder
weniger kugelige Partikel bilden. Bild 2 zeigt solche in
Redcar erzeugte Partikel, fir die spater im FEhS-In-
stitut ein hoher Glasgehalt von 99,5 Vol.-% ermittelt
wurde. Seit etwa 2007 verfolgte die Siemens AG ein
Projekt, das die Kombination des oben beschriebe-
nen trockenen Abktlhlverfahrens mit einer Warme-
rickgewinnung vorsah. Hierzu musste eine Trocken-
granulationseinrichtung so eingehaust werden, dass
mittels groBer Kihlluftvolumina einerseits eine glasi-
ge Abklihlung der Schlacke erfolgt und andererseits
die Lufttemperatur auf ein Niveau angehoben wird,
das eine effektive Nutzung, z.B. zur Erzeugung von
Dampf, Strom oder zur Vorwdarmung der Winderhit-
zer, sicherstellt. Bild 3 zeigt das Schaubild einer sol-
chen Anlage.
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In mehrstufigen Forschungsvorhaben wurden zu-
nachst im Labor- sowie Technikums- [1] und dann im
DemonstratormaBstab [2, 3] zahlreiche Versuche zur
Trockengranulation mittels ,Rotating Cup"-Verfah-
ren durchgefiihrt. Die nachfolgenden Ausfiihrungen

beschranken sich ausschlieBlich auf den Aspekt der
zement- und glastechnischen Eigenschaften der so-
genannten DSG-Pellets (DSG - Dry Slag Granulation)
und deren Unterschiede im Vergleich zu nass erzeug-
tem Hittensand.

Bild 4: Technikums-Trockengranulationsanlage [19]

Basis- DSG Tia | DSG Tib
HS 1 < 6,3mm (< 3,15 mm HS 1 HS 2
Sio,

DSG T2 Labor- DSG T3 Labor-
< 6,3 mm HS 2 HS 3 < 6,3 mm HS 3

36,2 27,6 27,3 28,2 36,2 32,9 33,8 39,5 36,9 37,1
ALO, 12,6 35,4 34,5 34,5 11,7 22,2 22,1 11,6 18,2 18,6
FeO 0,36 1,26 1,21 0,40 0,31 1,76 0,46 0,48 1,47 0,37
TiO, 0,80 0,64 0,64 0,63 0,80 0,78 0,78 0,52 0,48 0,49
MnO 0,36 0,24 0,26 0,25 0,32 0,29 0,33 1,27 1,14 1,18
CaO 43,8 29,3 30,4 31,0 43,5 37,1 36,9 36,7 32,6 32,8
MgO 5,5 3,6 3,1 3,6 5,3 4,7 5,2 8,7 7,7 8,1
Na,0 0,17 0,11 0,11 0,11 0,20 0,12 0,16 0,29 0,23 0,22 ML-%
K,0 0,42 0,20 0,17 0,15 0,44 0,24 0,09 1,23 0,86 0,73
Na,O-
Aquiv. 0,44 0,24 0,22 0,21 0,49 0,28 0,22 1,10 0,80 0,70
Syes. 0,60 0,10 0,06 0,10 1,32 0,01 0,05 0,70 0,01 0,03
SO, 0,13 0,09 0,08 0,11 0,14 0,16 0,07 0,14 0,07 0,19
Sulfid S* 0,60 0,06 0,03 0,06 1,27 0,03 0,03 0,72 < 0,02 < 0,02
P,O, < 0,02 0,23 0,20 0,13 < 0,02 0,11 0,04 < 0,02 0,05 0,03
Geb. CO, 0,11 0,05 0,05 0,04 0,11 0,08 0,06 0,08 0,07 0,06
Geb. H,0 0,00 0,00 0,03 0,04 0,12 0,07 0,05 0,03 < 0,02 0,04
Chrom 13 12.560 | 12.450 | 11.173 26 5.713 3.909 32 3.820 2.279 mg/kg
Ca0/sSio, 1,21 1,06 1,11 1,10 1,20 1,13 1,09 0,93 0,88 0,88
(CaO+ -
Mg0)/Sio, 1,36 1,19 1,25 1,23 1,35 1,27 1,25 1,15 1,10 1,10
F-Wert 1,63 2,39 2,42 2,37 1,60 1,86 1,81 1,30 1,44 1,45
Glas 100,0 89,0 98,6 100,0 99,9 98,3 100,0 99,8 100,0 100,0 Vol.-%

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung und Glasgehalt von Basis- und Labor-Hlittensanden sowie DSG-Pellets aus den

Technikumsversuchen
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TROCKENE GRANULATION IM
TECHNIKUMSMASSSTAB

Fur das 2011-2014 unter Federfihrung der Siemens
AG durchgefiihrte Forschungsvorhaben [1, 11] wur-
de eine Technikumsanlage an der Montanuniver-
sitdt Leoben errichtet. In drei Kampagnen wurden
zahlreiche Versuche durchgefliihrt, bei denen drei
Hlttensande aus zwei Hochofenwerken zunachst in
300-kg-Chargen aufgeschmolzen und anschlieBend
trocken granuliert wurden (Bild 4). Da es nicht még-
lich war, die auf andere Einsatzstoffe ausgelegte
FF-Auskleidung des Ofens auszutauschen, kam es im
Aufschmelzprozess zwangslaufig zu einer signifikan-
ten Veréanderung der chemischen Zusammensetzung
der Schlacken. Hierdurch war ein Vergleich der ze-
menttechnischen Eigenschaften der DSG-Pellets mit
den Eigenschaften der Basis-Hlttensande nicht sinn-
voll. Um dennoch eine Aussage lUber mdgliche gra-
nulationsbedingte Reaktivitatsunterschiede treffen
zu kénnen, wurden aus jeder Kampagne DSG-Pellets
im Schmelzlabor des FEhS-Instituts unter reduzie-
renden Bedingungen erneut aufgeschmolzen und in
der Laborgranulationsanlage mit Wasser in Hltten-
sand Uberflhrt. So war es moglich, die Reaktivitat
trocken und nass erzeugten Hlttensands gleicher,
wenn auch von Hochofenschlacke deutlich abwei-
chender chemischer Zusammensetzung zu bestim-
men. An Ruckstellproben wurden dann 2019 an der
TU Clausthal die glastechnischen Analysen vorge-
nommen [4].

Chemische Zusammensetzung

und Glasgehalt

In Tabelle 1 sind die chemische Zusammensetzung
der drei Basis-Hlttensande (HS 1 + 2 aus Werk 1, HS
3 aus Werk 2), der umgeschmolzenen DSG-Pellets
und der zugehorigen Labor-Hittensande aufgefiihrt.
Man erkennt, dass Uber die Wechselwirkung der
Hochofenschlacke mit dem FF-Material eine Schlacke
mit einer Zusammensetzung entstand, die in die-
ser Form weltweit flir Hittensande nicht existiert.
Insbesondere sind sehr hohe Gehalte an ALO, und
Chrom sowie erhdéhte Gehalte an Eisen zu nennen.
Darliber hinaus lieBen das Umschmelzen zur Erzeu-
gung der DSG-Pellets und das weitere Umschmelzen
zur Erzeugung von Labor-Hlttensand die Gehalte an
Schwefel und Alkalien absinken. Der Eisengehalt der
Labor-Hlttensande lag aufgrund der reduzierenden
Bedingungen in einem Kohlenstofftiegel wieder auf
dem niedrigen Niveau der Basis-Hilttensande.
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_ Industrie-HS 7 | Industrie-HS 13b -
Sio,

36,7 38,0
A0, 11,5 12,4
FeO 0,30 0,32
TiO, 0,70 0,61
MnO 0,26 1,48
Ca0o 41,7 33,7
MgO 6,35 11,3
Na,O 0,38 0,44 M.-%
K,0 0,41 1,98
Na,O0-Aquiv. 0,65 1,74
Sy 1,04 0,63
SO, < 0,07 < 0,07
Sulfid S* 0,93 0,61
P,0, < 0,01 0,10
Geb. CO, 0,09 0,05
Geb. H,0 0,13 0,16
Chrom 33 30 mg/kg
Ca0/sio, 1,14 0,89
(Ca0+Mg0)/SiO, 1,31 1,18 -
F-Wert 1,54 1,32
Glas 99,9 99,3 Vol.-%

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung und Glasgehalt der
Industrie-Hiittensande aus [4]

Aufgrund der signifikanten Unterschiede in der che-
mischen Zusammensetzung wurden die Basis-Hiit-
tensande nicht weiter charakterisiert. Die spatere
Ermittlung der glastechnischen Kenndaten und der
Festigkeits- bzw. Hydratationswarmeentwicklung
wurde unter Verwendung der beiden in [4] charak-
terisierten Industrie-HlUttensande 7 und 13b durch-
geflihrt. Der Vergleich ihrer in Tabelle 2 aufgefiihrten
Zusammensetzung mit den Basis-Hlttensanden 1-3
(Tabelle 1) zeigt, dass der Industrie-Hlittensand 7
weitgehend den Basis-HUlittensanden 1 + 2 entsprach
und der Industrie-Huttensand 13b weitgehend dem
Basis-Hlttensand 3.

Bild 5 und Bild 6 zeigen die Industrie-Huttensande 7
und 13b, die DSG-Pellets T1la (< 6,3 mm), T1b (< 3,15
mm) und T3 (< 6,3 mm) sowie die Labor-Hlttensan-
de 1 und 3 im Auflichtmikroskop. Die Dunkelfarbung
ist typisch fir unter reduzierenden Bedingungen um-
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Bild 6: Industrie-Hittensand 13b, DSG-Pellets T3, Labor-Hiittensand 3

geschmolzene Hulttensande. Die
Dunkelfarbung der DSG-Pellets,
die zum Teil grunlich erschienen,
ist auf die erhdhten Gehalte an
Eisen und Chrom zurlickzuflhren
und die Veranderung der Oxida-
tionszahlen wahrend des Auf-
schmelzens im Technikum.

Die Glasgehalte lagen in allen
Féllen sehr hoch. Das ,Rotating
Cup"-Verfahren ist also grundsatz-
lich in der Lage, sehr hohe Glas-
gehalte zu erzeugen, womit die
Voraussetzung des latent-hydrau-
lischen Verhaltens sichergestellt
ist. Bei den DSG-Pellets T1 ist
festzuhalten, dass im Mittel (Par-
tikel < 6,3 mm) nur rd. 89 Vol.-%
Glas ermittelt wurden (DSG-Pel-
lets T1la), wohingegen der Anteil
< 3,15 mm (DSG-Pellets T1b) 99
Vol.-% Glas aufwies. Diese Korn-
gréBe entspricht etwa dem Maxi-
malkorn bei heutigem wassergra-
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nulierten Hilttensand. Allerdings
war der Anteil von Partikeln > 3,15
mm und < 6,3 mm, die demnach
einen sehr kleinen Glasgehalt und
damit eine sehr geringe Reaktivi-
tat aufwiesen, mit < 8 M.-% nur
gering (vgl. Bild 8). Als Granulati-
onsanlagen noch weniger effektiv
arbeiteten und auch mehr Grob-
korn erzeugten als heutige Anla-
gen und die Hochofenschlacken
basischer waren als die heutigen
(was sie eher zur Kristallisation
neigen lieB), konnten grébere Hut-
tensandpartikel ebenfalls deutlich
niedrigere Glasgehalte aufweisen
(Bild 7).

Unterschiedliche Fraktionen der
DSG-Pellets hatten, wie die Hut-
tensande auch, keine unterschied-
liche chemische Zusammenset-
zung, die auf Entmischungen
hindeuten wirde. Dies geht z.B.
aus dem Vergleich der Analysen

fir die DSG-Pellets Tla (< 6,3
mm) und T1b (< 3,15 mm) hervor.

Sieblinien

Da, wie sich in anderen Untersu-
chungen gezeigt hatte, die Ab-
kihlgeschwindigkeit in gréberen
Partikeln im Mittel geringer ist als
bei feineren Partikeln, sie inner-
halb eines Korns von auBen nach
innen abnimmt und insbesondere
Einfluss auf die Hlttensandreak-
tivitat hat, spielt die Sieblinie des
Huttensands bzw. der DSG-Pellets
durchaus eine wichtige Rolle. Bild
8 zeigt, dass in der Technikums-
anlage deutlich groébere Partikel
erzeugt wurden als Ublicherwei-
se in einer industriellen Nassgra-
nulation. Die Laborgranulation
im FEhS-Institut erzeugt unter
Standardbedingungen geomet-
riebedingt im Regelfall ebenfalls
etwas grobere Partikel als eine
Industrieanlage. Diese Sieblinie
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Bild 8: Sieblinien der Industrie-Hlttensande, DSG-Pellets und Labor-Hiittensande

liegt aber noch im oberen Be-
reich von Industrie-HUttensanden
(,HS-Spannweite"). Die unter-
schiedliche mittlere PartikelgroBe
ist optisch in Bild 5 und Bild 6 gut
erkennbar.

Glastechnische Untersuchungen
Am Institut fiar Nichtmetallische

Werkstoffe der TU Clausthal wur-
den DSC-Analysen an den DSG-Pel-
lets DSG T1, T2 und T3 sowie an
den zwei nass granulierten La-
bor-Huttensanden 1 (aus DSG T1)
und 2 (aus DSG T2) vorgenommen.
Da das in [1] beschriebene Projekt
schon einige Jahre zuricklag, gab
es weder fir den Labor-Hutten-
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sand 3 noch von den Basis-Hut-
tensanden 1-3 Riickstellproben.
Behelfsweise wurden daher die
Messwerte flr die Industrie-Hit-
tensande 7 und 13b aufgenom-
men.

Das Prinzip der DSC-Messungen
zur Bestimmung der Glastrans-
formationstemperatur T, und der
Fiktiven Temperatur T, sowie von
deren Kombination mit Viskosi-
tatsmessungen bzw. -berechnun-
gen zur nachtraglichen Berech-
nung der Abkihlraten g wurde
eingehend in [5, 6, 12] beschrie-
ben. T, wird Gber die Relaxati-
onskalorimetrie bestimmt. Hier-
zu wird die Warmekapazitat des
Schlackenglases beim Aufheizen
und Abklhlen fir eine definier-
te Standard-Heizrate (10 K/min)
bis Uber den Glasibergangsbe-
reich gemessen. Dieser Vorgang
dient dazu, die thermische Vorge-
schichte des Glases zu erfassen.
In einem zweiten Zyklus wird nun
das normalisierte Glas (unter der
Standard-Kihlrate  eingefroren)
erneut aufgeheizt, wieder unter
Verwendung der Standardrate.
Aus der Differenz der gemesse-
nen Enthalpien des ersten und des
zweiten Heizzyklus wird T, durch
Integration der Warmekapazitaten
bestimmt [13, 14] (Gleichung 1):

f,:eq'("-'pz - Cpl)dT = J::(Cp Liquid — Cp Glas)(clf.‘g

T, = Untere Relaxationstemperatur,
T., = Gleichgewichtstemperatur der
metastabilen Schlackenschmelze, bei
derc,, = c,,ist, c,, = Warmekapazitat
des ersten Heizzyklus, c,, = Warme-
kapazitat des zweiten Heizzyklus,

T, = Glastbergangstemperatur der
Standard-Heiz-/Kihlrate, Cy Liquia =
Wéarmekapazitat der metastabilen
Schlackenschmelze und c = Wérme-

Glas
kapazitdt des Sch/ackengfases
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Bild 10: Wédrmekapazitdtskurven zur Bestimmung der Fiktiven Temperatur T, am

Beispiel der DSG-Pellets T3

Die Bestimmung der Fiktiven
Temperatur anhand der oben ge-
nannten Gleichung 1 ist in Bild
9 verdeutlicht. Das Bild zeigt ein
Beispiel flir die sogenannte ,Hy-
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perquenching-Annealing-Calo-
rimetry®* und die anschlieBende
Bestimmung der Fiktiven Tempe-
ratur Gber die ,,Area-Matching-Me-
thode" [13, 14]. Zu sehen sind die

idealisierten Warmekapazitats-
kurven eines Hlittensands wah-
rend des ersten (c,) und zweiten
(cpz) Heizzyklus sowie die daraus
resultierende Fiktive Temperatur
T. Die Kurve des Kuhlvorgangs
zwischen beiden Heizzyklen ist
der Ubersicht halber nicht abge-
bildet. Gut zu erkennen ist der Un-
terschied in der Warmekapazitat
(Exzessenthalpie AH_ ) zwischen
dem ersten und zweiten Heizzy-
klus. Als Folge erhalt man eine
Fiktive Temperatur, die deutlich
oberhalb der Glasiibergangstem-
peratur T, liegt. Ist die Differenz
zwischen Glaslibergangs- und Fik-
tiver Temperatur besonders grof,
kann in erster Naherung von ei-
nem effektiven Abschreckprozess
mit einer hohen Kihlrate ausge-
gangen werden. Bild 10 zeigt die
tatsachlich gemessenen Warme-
kapazitatskurven am Beispiel der
DSG-Pellets T3.

Die Messungen wurden an un-
gemahlenen Hulttensandkdrnern
durchgefiihrt, da es sich gezeigt
hatte, dass bei einer Messung
von gemahlenen Proben, die aus
Homogenitatsgriinden eigentlich
beabsichtigt war, in Abhangigkeit
vom Mahlverfahren fir den glei-
chen Huittensand groBe Unter-
schiede der glastechnischen Kenn-
daten auftreten kénnen [15]. Die
Messungen wurden daher im Re-
gelfall an den Fraktionen ,small"
(0,355-0,500 mm) und ,large"
(2,0-4,0 mm) der ungemahlenen
Hittensande durchgefiihrt. Bei al-
len Messungen wiesen die kleine-
ren Partikel héhere Fiktive Tempe-
raturen und hdhere Abkihlraten
auf als grobere Partikel. Fir gro-
bere Partikel, die ebenfalls Uber
ein dem ,Rotating Cup" vergleich-
baren System trocken erzeugt
wurden, wurde in der Literatur
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Bild 11: Modelliertes Abkiihlen eines Schlacketrépfchens mit 2 mm Durchmesser in
Luft (angenommen ca. 350 °C) und einer Temperaturverteilung im Trépfchen [21]

Industrie HS 7

(@hnlich Basis-HS 1 + 2) 741
DSG T1 776
Labor-HS 1 783
DSG T2 756
Labor-HS 2 768
Industrie-HS 13b

(@hnlich Basis-HS 3) 720
DSG T3 726

820 5,9 x 10° 35,7
846 5,1 x 10° 25,3
915 1,4 x 106 47,2
811 6,2 x 10 21,4
867 6,7 x 10* 39,2
825 6,3 x 10 45,1
790 1,2 x 103 24,7

Tabelle 3: Glastechnische Kennwerte der Industrie- und Labor-Hlttensande sowie
der DSG-Pellets aus den Technikumsversuchen (Messungen an der Kategorie

,small" 0,355-0,500 mm)

auf der Basis von Berechnungen
gezeigt, dass es ein Gefalle der
Kihlraten innerhalb der Parti-
kel gibt (Bild 11). Dies bedeutet,
dass die berechnete Fiktive Tem-
peratur T, eines gréberen Hitten-
sandkorns oder DSG-Pellets ein
Durchschnittswert fir alle Glas-

schichten mit unterschiedlichen
T-Werten in Abhangigkeit von der
Tiefe ist. Somit kdnnen Granulate
unterschiedlicher GréBe zwar ei-
nen vergleichbaren T-Wert an der
Oberflache des Glaskorns aufwei-
sen, die Fiktive Temperatur des
Kerns hangt jedoch vom Abstand
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zur Oberflache ab und nimmt von
auBen nach innen hin ab. In Anbe-
tracht dessen wird erwartet, dass
grébere Granulate auch geringere
durchschnittliche Abkihlraten und
T-Werte aufweisen.

Die glastechnischen Kennwerte
sind in Tabelle 3 zusammenge-
stellt. In diesem Fall wurde nur die
Fraktion ,small® analysiert. Man
erkennt, dass die wassergranu-
lierten Industrie- und Labor-Hlt-
tensande deutlich hdéhere Fiktive
Temperaturen und AbkUhlraten
aufwiesen als die trocken abge-
kihlten DSG-Pellets, was einer
héheren Enthalpie der Hittensan-
de entspricht. Diese kommt auch
in den héheren Werten flr die Ex-
zessenthalpie AH_ zum Ausdruck.
Sie entspricht dem Enthalpielber-
schuss, der durch den realen Ab-
schreckprozess (mit unbekannt
hoher Kihlrate) in das System
eingetragen wurde, im Vergleich
zu einem System, welches mit ei-
ner definierten Kihlrate abgekihit
wurde (Ublicherweise 10 K/min),
vgl. Bild 9.

Die aus den oben genannten
Grinden veranderte chemische
Zusammensetzung der Basis-
bzw. Industrie-Hlttensande und
der DSG-Pellets bzw. Labor-Hit-
tensande schlug sich in den un-
terschiedlichen Werten fir die
Glastransformationstemperatur T,
nieder. Damit verbunden war auch
ein anderes Aufschmelzverhalten.
Bild 12 zeigt, dass bei 1.500 °C
alle Industrie-Huttensande, unab-
hdngig von ihrer unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzung,
geschmolzen waren, die DSG-Pel-
lets T1 und der daraus hergestell-
te Labor-Hlttensand 1 hingegen
nicht. Diese Analysen sind ein
Indikator daflir, dass sich die Ei-
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Bild 12: Industrielle Hittensande, DSG-Pellets T1 und Labor-HS 1 nach Aufheizen
auf 1.400 °C (oben) bzw. 1.500 °C (unten)
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Bild 13: Festigkeitsentwicklung von Hochofenzementen (HS/KL = 75/25) mit
Industrie-Hiittensand, DSG-Pellets und Labor-Hlittensand
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genschaften der im Technikum er-
zeugten flissigen Schlacke, z.B.
ihre Viskositat, signifikant von de-
nen der den Basis-Hilttensanden
zugrunde liegenden Hochofen-
schlacken unterschieden haben
mussen.

Zementtechnische
Untersuchungen

Um die Zementeigenschaften der
Hittensande und DSG-Pellets be-
werten zu kdnnen, wurden sie zu-
nachst in einer 10 kg-Kugelmiuhle
auf ca. 4.200 cm2/g (Blaine) und
eine vergleichbare KorngréBen-
verteilung gemahlen (Tabelle 4).
Um den Einfluss des Hittensands
auf die Zementeigenschaften zu
betonen, wurden gemag der ,Hit-
tensand-Datei* des FEhS-Insti-
tuts Hochofenzemente CEM III/B
mit 75 M.-% gemahlenem Hit-
tensand und 25 M.-% gemahle-
nem Portlandzementklinker un-
tersucht. Der Klinker stammt seit
vielen Jahren aus einer Lieferung,
die ungemahlen und trocken ein-
gelagert ist. Fir die Herstellung
von Laborzementen werden stets
neue Chargen gemahlen, wobei
auf eine weitestgehend konstan-
te KorngroBenverteilung geachtet
wird (Tabelle 5). Der SO,-Gehalt
der Zemente betrug 4,5 M.-%
und wurde Uber die Zugabe von
Anhydrit und Gips eingestellt. Die
Festigkeitsentwicklung wurde ge-
maB DIN EN 196-1 (Mértelprismen
40 x 40 x 160 mm3, w/z = 0,50)
ermittelt. Die Hydratationswar-
meentwicklung wurde Uber einen
Zeitraum von 7 Tagen mittels iso-
thermer Warmeflusskalorimetrie
gemaB DIN EN 196-11 bestimmt
(Zementleim, w/z = 0,50).

Die Ergebnisse der Mortelunter-
suchungen sind in Bild 13 darge-
stellt. Man erkennt, dass in allen



_ Blaine -

cm2/g
Industrie-HS 7 4.220 10 15 0,90
Industrie-HS 13b 4.200 11 15 1,00
DSG-Pellets T1a 4.410 11 17 0,89
Labor-HS 1 4.410 11 16 1,02
DSG-Pellets T2 4.490 11 17 0,83
Labor-HS 2 4.340 12 18 0,97
DSG-Pellets T3 4.420 11 17 0,91
Labor-HS 3 4.290 11 17 0,91

Tabelle 4: Feinheitskennwerte der gemahlenen Hlittensande und DSG-Pellets aus

den Technikumsversuchen

] s 7 e e e ]

DSG T1 DSG T3 Industrie- Industrie- DSG 1-1
DSG T2 Labor-HS 3 HS 7 HS 13b DSG 1-2
fur Labor-HS 1 DSG 1-3
Labor-HS 2 DSG 2-1
DSG 3-1
DSG 3-2
Blaine 4.210 4.250 4.210 4.200 4.250
dg, 11 11 10 10 10 cm?2/g
d'RRSB 16 16 14 14 14 Hm
Niarss 0,96 0,94 0,96 0,93 0,95 Hm

Tabelle 5: Feinheitskennwerte der verschiedenen Klinker-Mahlchargen

drei untersuchten Fallen die Fes-
tigkeitsentwicklung der Zemente
mit den DSG-Pellets hinter derje-
nigen zurlckblieb, die flr die Ze-
mente mit den Labor-Hlttensan-
den gemessen wurden.

Auffallig ist die hohe Frihfestigkeit
der Zemente mit den DSG-Pellets
Tla bzw. dem Labor-Hittensand
1. Hier spielte sicherlich der sehr
hohe Al,O,-Gehalt eine maBgebli-
che Rolle, der in beiden Fallen 35
M.-% betrug. Konsequenterweise
lagen dann die Frihfestigkeiten
der Zemente mit den DSG-Pellets
T2 bzw. dem Labor-Hlttensand 2

deutlich niedriger. Bei ihnen be-
trug der ALO,-Gehalt jeweils 22
M.-%, obwohl sich die Basis-Hiit-
tensande 1 und 2 nur wenig un-
terschieden hatten. Hier zeigte
sich, dass der verfalschende Ein-
fluss des FF-Materials im Laufe
des Projektverlaufs abnahm, was
auch an den sinkenden Chromge-
halten erkennbar ist (Tabelle 1).
Daher wurde letztlich auch der
Basis-Huttensand 3, der sich sig-
nifikant von den Basis-Huttensan-
den 1 und 2 unterschied, weniger
deutlich als diese verandert und
die chemische Zusammensetzung
der DSG-Pellets T3 bzw. des La-
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bor-HUttensands 3 naherte sich
derjenigen der DSG-Pellets T2
bzw. des Labor-Hittensands 2 an.
In Folge ergaben sich ab einem
Hydratationsalter von 7 Tagen
auch sehr &hnliche Festigkeiten
der Hochofenzemente.

Die Festigkeitswerte fir die Indus-
trie-Huttensande 7 und 13b sind
zwar im Bild 13 mit aufgefthrt. Al-
lerdings erlibrigt sich ein Vergleich
mit den DSG-Pellets und den La-
bor-Hittensanden aufgrund der im
Technikum signifikant veranderten
chemischen  Zusammensetzung
(Tabelle 1). Dennoch ist auffallig,
dass trotz der eher ungulnstige-
ren chemischen Zusammenset-
zung des Hittensands 13b der mit
ihm hergestellte Hochofenzement
nach 28 und 91 Tagen Festigkeiten
aufwies, die denen des Zements
mit Hittensand 7 entsprachen.

Die Hydratationswarmeentwick-
lungen sind in Bild 14 und Bild 15
dargestellt. Vergleicht man die
Kurvenverlaufe in beiden Bildern,
erkennt man den signifikanten
Einfluss der veranderten chemi-
schen Zusammensetzung und da-
mit Reaktivitat der DSG-Pellets
sowie der daraus hergestellten La-
bor-Hlttensande im Vergleich zu
den Industrie-Huttensanden. Die
Hochofenzemente, die mit Letz-
teren hergestellt wurden, wiesen
den typischen Warmeflussverlauf
mit dem Klinkerpeak nach rd. 12
Stunden und dem Hlttensandpeak
nach rd. 44 Stunden (Hlttensand
7) bzw. erst nach rd. 52 Stunden
(Huttensand 13b) auf (Bild 15).
Die Zemente mit den DSG-Pellets
und den Labor-Hittensanden hin-
gegen zeigten eine deutlich friher
einsetzende und hoéhere Warme-
freisetzung. Neben der Basizitat
spielte hier erneut der Al,O,-Ge-
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Warmefluss [Wig]

Hydratationszeit [h]

Bild 14: Hydratationswdarmeentwicklung von Hochofenzementen (HS/KL = 75/25)

mit DSG-Pellets und Labor-Hiittensanden
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Bild 15: Hydratationswdrmeentwicklung von Hochofenzementen (HS/KL = 75/25)

mit Industrie-Hiittensanden 7 und 13b

halt die entscheidende Rolle. Ver-
gleicht man nun den Warmefluss
der Hochofenzemente mit che-
misch jeweils nahezu identischen
trocken erzeugten DSG-Pellets
und nass erzeugten Labor-Hlitten-
sanden (Bild 14), so erkennt man
unschwer, dass die Huttensande
zu signifikant friheren und héhe-
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ren Warmefreisetzungen fihrten
als die DSG-Pellets. Diese Ergeb-
nisse korrelieren mit den vorste-
hend beschriebenen Festigkeits-
entwicklungen.

Die Ursache hierfir ist in den ge-
ringeren Fiktiven Temperaturen
und dem geringeren Enthalpiege-

halt der im ,Rotating Cup"“-Ver-
fahren erzeugten DSG-Pellets im
Vergleich zu den Labor-Hitten-
sanden zu sehen (Tabelle 3). Ein
Einfluss unterschiedlicher Feinhei-
ten der gemahlenen DSG-Pellets
bzw. Hlttensande (Tabelle 4) oder
der Klinker-Mahlchargen (Tabelle
5) kann ausgeschlossen werden.
Auch ein Einfluss des nur bei den
DSG-Pellets Tla im Mittel gerin-
geren Glasgehalts kann ausge-
schlossen werden, da der Masse-
anteil der Partikel > 3,15 mm und
< 6,1 mm, die Uberwiegend kris-
tallin vorgelegen haben mdussen,
nur sehr gering war.

TROCKENE GRANULATION IM
DEMONSTRATORMASSSTAB
Ausgehend von den vorstehend
beschriebenen Technikumsver-
suchen wurde im Rahmen zweier
Forschungsvorhaben, die in den
Jahren 2013-2019 in Kooperation
mit den Unternehmen Voestalpine
und Siemens VAI (heute Prime-
tals) sowie der Montanuniversitat
Leoben durchgefiihrt wurden [2,
3], am Hochofen A der Voestalpine
in Linz eine Demonstratoranlage
auf Basis des ,Rotating Cup"“-Ver-
fahrens konzipiert, errichtet und
betrieben (Bild 16).

Im Hinblick auf die Charakteri-
sierung der zementtechnischen
Eigenschaften bot die Demonst-
ratoranlage den groBen Vorteil,
dass betrieblich erzeugte Hocho-
fenschlacke abgekihlt wurde und
dass somit auch betrieblich er-
zeugter Hittensand als Referenz
herangezogen werden konnte (In-
dustrie-Huttensand 13b). Wahrend
aber aus den Versuchen im Tech-
nikumsmaBstab reine DSG-Pellets
fir die Materialanalysen zur Ver-
fligung standen, erwies es sich bei
den Demonstratorversuchen als
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Bild 16: Demonstrator-Trockengranulationsanlage bei Voestalpine in Linz [22]

problematisch, dass die Anlage bei den Versuchen
derart in Betrieb genommen werden musste, dass
konventionell erzeugter Hittensand das Wirbelbett
unter dem Drehteller bildete (vgl. Bild 3). Aufgrund
der meist sehr kurzen Versuchszeiten enthielten die
dem FEhS-Institut zur Verfligung gestellten Proben
aus drei Versuchen also stets eine Mischung aus zu-
vor nass erzeugtem Hittensand und frisch trocken
erzeugten DSG-Pellets sowie kristallinen Bestandtei-
len oder Agglomeraten. Kristalline Anteile bildeten
sich z.B. aus Schlacke, die nicht vom Rotating Cup
erfasst wurde. Agglomerate konnten sich aus zuvor
erzeugten DSG-Pellets bilden. Offenkundig hatten
diese Partikel, z. B. durch ungenigende Wirbelbett-
bewegung, die Méglichkeit erhalten, im heiBen Zu-
stand zusammenzubacken.

Um Aussagen Uber die Eigenschaften der ,reinen®
DSG-Pellets treffen zu kdnnen, war es daher notwen-
dig, die Mischproben aufwendig manuell Uber Sie-
bung > 4 mm (Abtrennung von Agglomeraten und
groberen kristallinen Bestandteilen) und Rollwirkung
(Abtrennung der DSG-Pellets vom splittrigen Hltten-
sand) zu separieren [3]. Bild 17 zeigt beispielhaft die
Mischprobe 1, in der Hlttensand, DSG-Pellets und
kristalline Bestandteile gut erkennbar sind. Nach der
Abtrennung der DSG-Pellets wurden diese in einzel-
ne Fraktionen separiert. Die Massenanteile der un-
terschiedlichen Bestandteile sind in Tabelle 6 aufge-

Bild 17: Mischprobe 1 (5-mm-Netz) fihrt. Die DSG-Pellets bildeten lediglich 27-38 M.-%
1: Mischung aus Hiittensand, DSG-Pellets und kristallinen der Mischproben.
Anteilen

2: Separierte grobe kristalline Anteile
3. Separierte DSG-Pellets
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I T TR

Kristalline Anteile/
>4mm | gglomerate 22 22 14
<4 mm Huttensand 40 51 49
DSG-Pellets 38 27 37
0,2-0,5 mm 0,6 M.-%
21,2 25,7
0,5-1,0 mm 18,7
DSG- 1,0-2,0 mm - 51,4
Pellets
1,0-3,15 mm 80,7 78,8 -
2,0-3,15 mm - 22,9

Tabelle 6: Anteile der verschiedenen
Bestandteile der Mischproben

. DSG-Pellets 1 DSG- Pellets . DSG- PeIIets 3
1,0-3,15 0,5- 1,0-3, 15 <1, 0 <1, 0 > 2, 0 mm

Sio, 38,2 36,9 36,9 37,8 37,6 37,6 37,6 38,5
ALO, 12,3 12,0 12,0 10,5 10,7 10,7 11,1 - 11,0
FeO 0,34 0,26 0,32 0,13 0,31 0,31 0,41 - 0,35
TiO, 0,58 0,57 0,58 0,50 0,50 0,50 0,52 = 0,51
MnO 1,31 1,29 1,28 1,04 1,13 1,13 1,34 - 1,29
Ca0 34,0 34,5 34,5 35,5 36,0 36,1 35,0 - 35,2
MgO 10,9 11,1 11,2 10,0 10,3 10,4 10,5 - 10,2
Na,0 0,41 0,40 0,40 0,39 0,39 0,40 0,38 - 0,34 %
K,0 1,52 1,25 1,30 1,21 1,25 1,27 1,16 - 1,15
NaZO—Aquiv. 1,41 1,22 1,26 1,19 1,25 1,27 1,14 = 1,10
Spee 0,70 - - 0,80 - - - - -
so, 0,07 - - 0,17 - - < 0,02 - 0,13
Sulfid S* 0,64 - - 0,77 - - 0,97 - 0,89
P,O, < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 - < 0,02
Geb. CO, 0,06 - - 0,09 - - 0,09 - 0,08
Geb. H,0 0,11 - - 0,08 - - 0,04 - 0,05
Ca0/sio, 0,89 0,93 0,93 0,94 0,95 0,96 0,93 - 0,91
(Ca0+MgO)/sio, 1,18 1,24 1,24 1,21 1,28 1,24 1,21 - 1,18 -
F-Wert 1,32 - - 1,33 - - 1,33 - 1,30
Glas 97,5 98,4 99,1 98,9 99,5 99,7 99,5 99,7 99,7 Vol.-%

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung und Glasgehalt der DSG-Pellets aus den Demonstratorversuchen

Chemische Zusammensetzung
und Glasgehalt

Die chemische Zusammensetzung
und der Glasgehalt der Mischpro-
ben und der separierten DSG-Pel-
lets sind in Tabelle 7 zusammen-
gestellt. Als Referenz diente der
bereits  beschriebene  Indust-
rie-Hlttensand 13b (Tabelle 2),
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der aus der Schlacke des gleichen
Hochofens erzeugt wurde wie die
DSG-Pellets. Da diese stets aus
der Hochofenschlacke des (glei-
chen Hochofens erzeugt wurden,
anderte sich ihre chemische Zu-
sammensetzung im Verlaufe des
Projekts nur im Rahmen der (b-
lichen betrieblichen Schwankun-

gen. Vergleicht man die Analy-
sen der Mischproben mit denen
der separierten DSG-Pellets, so
erkennt man einige, wenn auch
begrenzte Unterschiede. Dies ist
darauf zurickzufihren, dass etwa
40-50 M.-% der Mischproben aus
Hattensand bestanden, der be-
reits bei friheren Hochofenab-
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Bild 20: DSG-Pellets aus Mischprobe 3, (links: < 1,0 mm, rechts: > 2,0 mm)

stichen erzeugt worden war. Die
chemische Zusammensetzung der
verschiedenen Fraktionen unter-
schied sich hingegen nicht. Auch
REM-EDX-Untersuchungen erga-
ben keine Hinweise auf chemische
Inhomogenitaten innerhalb einzel-
ner DSG-Partikel oder zwischen
den Fraktionen.

Hinsichtlich des Glasgehalts ist
festzustellen, dass auch die De-
monstratoranlage  sehr  hohe
Werte sicherstellen konnte. Aller-
dings ist eine Hochofenschlacke
mit niedriger Basizitat, so wie sie
bei den Versuchen anstand, auch
leicht in den Glaszustand zu Uber-
fihren.

Die kugelige Partikelform der
DSG-Pellets geht aus Bild 18-20
hervor. REM-Aufnahmen und
3D-CT-Analysen zeigen, dass die
Partikel - im Gegensatz zu den
meisten Hilttensanden - weitge-
hend porenfrei waren (Bild 21,
Bild 22). Die Partikelform und die
Trockenheit der DSG-Pellets durf-
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Bild 21: REM-Aufnahme von DSG-Pellets < 1,0 mm aus
Mischprobe 3

Bild 23: Agglomerate von DSG-Pellets aus Mischprobe 3

ten in der industriellen Praxis Herausforderungen mit
sich bringen, was Lagerung, Transport und Mahlung
angeht.

Bild 23 zeigt beispielhaft einige Agglomerate aus zu-
vor erzeugten DSG-Pellets. Diese Agglomerate wiesen
ebenfalls sehr hohe Glasgehalte auf, da die Partikel
offensichtlich weit genug unterhalb der Glastransfor-
mationstemperatur T, (rd. 722 °C, Tabelle 8) verblie-
ben waren.
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=25 mm _

Bild 22: 3D-CT-Aufnahme von DSG-Pellets 1,0-2,0 mm aus
Mischprobe 3

Sieblinien

Die Sieblinien der separierten DSG-Pellets wurden
nicht vollstandig ermittelt. Aber aus den Masseantei-
len der Fraktionen (Tabelle 6) geht hervor, dass auch
die im Demonstrator erzeugten DSG-Pellets gréber
vorlagen als der ohnehin bereits relativ grobe Indus-
trie-Huttensand 13b (Bild 8).

Glastechnische Untersuchungen

Wie oben fir die DSG-Pellets aus den Technikums-
versuchen beschrieben, wurden an der TU Claus-
thal auch fir die DSG-Pellets aus der Demonstra-
toranlage DSC-Analysen an ungemahlenen Proben
ausgefihrt. Die glastechnischen Kennwerte sind in
Tabelle 8 zusammengestellt. Je nach Fraktion der
DSG-Pellets fielen die zu analysierenden Partikel in
die Kategorie ,small" (0,355-0,500 mm) oder ,large"
(2,0-4,0 mm). In diesem Fall wurde auch noch die
Kategorie ,medium" (0,5-1,0 mm) analysiert.

Fir die groberen DSG-Pellets DSG 3-2 (> 2,0 mm)
wurde die Messung doppelt durchgefiihrt. Man er-
kennt Unterschiede in den Werten fir Fiktive Tempe-
ratur, Kiihlrate und Exzessenthalpie. Ursache hierfir
kdnnte sein, dass die relativ groben DSG-Partikel >
2,0 mm zum Teil gebrochen werden mussten, um sie
in die DSC-Messapparatur einsetzen zu kdénnen. Da
in gréberen Partikeln ein Gefélle der glastechnischen
Parameter von auBen nach innen besteht (vgl. Bild
11), kann durch das Brechen jeweils ein unterschied-
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Bild 24: 2°Si- (links) und ?’Al- (rechts) MAS-NMR-Kurven flir den Industrie-Hlitten-
sand 13b und die DSG-Pellets 2-1 (1,0-3,15 mm) und 2-2 (< 1,0 mm)

licher Anteil oberflachennaher und
oberflachenferner Probenanteile
zur Messung gekommen sein.

Die Glaslbergangstemperatur T,
war aufgrund der sehr ahnlichen
chemischen Zusammensetzung

bei allen Proben nahezu identisch.
Die Bestimmung der Fiktiven Tem-
peraturen ergab signifikant nied-
rigere Werte flir die DSG-Pellets
im Vergleich zum Hittensand 13b,
verbunden mit deutlich niedrige-
ren Abklhlraten sowie Exzess-
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DSC-Priifkategorie

s: small = 0,355-0,500 mm
m: medium = 0,5-1,0 mm
I: large = 2,0-4,0 mm

Tabelle 8: Glastechnische Kennwerte
des Industrie-Hittensands 13b und der
DSG-Pellets aus den Demonstratorver-
suchen

enthalpien AH_ . Der Unterschied
ist erneut bei kleineren Partikeln
ausgepragter als bei groberen Par-
tikeln. Demnach wiesen auch die
DSG-Pellets aus der Demonstra-
toranlage einen niedrigeren Ent-
halpieinhalt auf als der konventio-
nell erzeugte Huttensand.

Am CEMHTI (Conditions Extrémes
et Matériaux: Haute Température
et Irradiation) in Orleans wurden
MAS-NMR-Untersuchungen an
dem industriellen Hattensand 13b
und den DSG-Pellets 2-1 und 2-2
sowie 3-1 und 3-2 vorgenommen.
Sie ergaben keine Hinweise darauf,
dass das Abkuhlverfahren oder die
PartikelgroBe einen Einfluss auf
die Koordination von 2°Si oder ?7Al
in der Glasmatrix genommen hat
(Bild 24). Diese hangt vielmehr si-
gnifikant von der chemischen Zu-
sammensetzung des Hlttensands
ab. Fur die strukturelle Umgebung
des Si ist die Zahl der benachbar-
ten brickenbildenden Sauerstoffe
charakteristisch. Si mit n (= 0-4)
benachbarten brickenbildenden
Sauerstoffen werden Q" genannt.
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Druckfestigkeit [MPa]

Bindusie-HS 136
B0GG 1-3
B0SG 2-1
abSG 31

obSG 31

Hydratationszeit [Tage]

T 28

1

180

Bild 25: Festigkeitsentwicklung von Hochofenzementen (HS/KL = 75/25) mit
DSG-Pellets und Industrie-HUittensand 13b

Wimmefluss [Wig]

Bild 26: Hydratationswarmeentwicklung von Hochofenzementen (HS/KL = 75/25,
oben, bzw. HS/CEM I 42,5 R = 50/50, unten) mit DSG-Pellets und Industrie-Hitten-

sand 13b
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Hlttensand weist generell einen
hohen Anteil an Q!- und Q>-Grup-
pen auf. Das bedeutet, dass sich in
den Schlackenglasern kein durch-
gehendes silikatisches Netzwerk
(Q*) ausbildet. Der Anteil der Q-
und Q*-Gruppen nimmt mit héhe-
rer Basizitat des Hlttensands wei-
ter zu. A** ist ganz Uberwiegend
tetraedrisch (= netzwerkbildend)
koordiniert. Die Ergebnisse der
NMR-Untersuchungen stehen im
Einklang mit friiheren Erkenntnis-
sen [16].

Zementtechnische
Untersuchungen

Die zementtechnischen Untersu-
chungen erfolgten nach dem glei-
chen Schema wie bereits beschrie-
ben. Die Feinheitsparameter der
gemahlenen DSG-Pellets und des
Industrie-Hittensands 13b sind in
Tabelle 9 zusammengestellt. Da
fur die verschiedenen aufwendig
separierten DSG-Pellet-Fraktionen
nur wenig Material zur Verfligung
stand, erfolgte eine Aufbereitung
in einer Schwingmihle anstatt in
der 10 kg-Labor-Kugelmihle. Die
resultierenden Mehle waren etwas
grober als der gemahlene Indus-
trie-Hlttensand 13b. Die fiur die
Zemente mit den DSG-Pellets ver-
wendete Klinkercharge hingegen
wies nahezu identische Feinheits-
parameter auf wie diejenige, die
zuvor beim Hittensand 13b ver-
wendet worden war (Tabelle 5).

Die Ergebnisse der Médrtelunter-
suchungen unter Verwendung von
hittensandreichen  Hochofenze-
menten (Hattensand/Klinker =
75/25) sind in Bild 25 dargestelit.
Man erkennt, dass in allen unter-
suchten Fallen ab einem Hydrata-
tionsalter von 7 Tagen die Festig-
keitsentwicklung der Zemente mit
den DSG-Pellets hinter derjenigen



Blaine -
%

E SR

Industrie-HS 13b 4.200
DSG 1-1 (1,0-3,15 mm) 4.020
DSG 1-2 (0,5-1,0 mm) 3.790
DSG 1-3 (0,2-3,15 mm) 4.310
DSG 2-1 (1,0-3,15 mm) 4.150
DSG 3-1 (< 1,0 mm) 4.300
DSG 3-2 (> 2,0 mm) 4.380

11 15 1,00 32
11 17 0,94 32
12 17 0,95 31
12 17 1,03 28
13 19 1,01 27
14 20 1,00 26
13 19 1,01 27

Tabelle 9: Feinheitskennwerte der gemahlenen DSG-Pellets aus den Demonstrator-
versuchen und des Industrie-HUittensands 13b

zuruckblieb, die fir die Zemente
mit dem Industrie-Hlttensand 13b
gemessen wurden. Im Alter von 1
und 2 Tagen dominierte, wie bei
Ublicher Hulttensandfeinheit und
insbesondere bei einem eher re-
aktionstrageren Hiittensand nied-
rigerer Basizitat zu erwarten, der
Einfluss des Klinkers.

Ein signifikanter Unterschied zwi-
schen feineren wund grdberen
DSG-Pellets (DSG 3-1 und 3-2)
war bei der Festigkeitsentwicklung
nicht zu erkennen. Allerdings war
dies auch nur an einem einzigen
Beispiel Uberpriuft worden.

Bild 26 zeigt die Warmeflussent-
wicklungen. Da die Hydratations-
warmeentwicklung von Hochofen-
zementen mit 75 M.-% Hittensand
generell niedrig ist, insbesondere
bei Verwendung eines Hitten-
sands sehr niedriger Basizitat,
wurden auch Kombinationen aus
je 50 M.-% der DSG-Pellets 1-1
und 1-2 bzw. Hlttensand 13b und
einem Portlandzement CEM I 42,5
R untersucht. Man erkennt aber
bereits bei den Kombinationen
mit 75 M.-% Hulttensand, dass der
zweite Hydratationspeak bei den

Zementen mit DSG-Pellets etwas
spater auftrat als bei dem Zement
mit dem Huttensand 13b. Bei den
Kombinationen mit 50 M.-% Hut-
tensand trat der zweite Hydratati-
onspeak insgesamt deutlich friher
auf, was auf die hohere alkalische
Anregung zurickzufiihren ist, je-
doch erfolgte er flr die beiden
Zemente mit den DSG-Pellets 1-1
und 1-2 etwas spater und niedri-
ger. Demnach weisen auch die Hy-
dratationswérmemessungen dar-
auf hin, dass die DSG-Pellets eine
geringere Reaktivitat zeigten als
der Hilttensand.

Nur ein kleiner Teil der geringeren
Leistungsfahigkeit kann auf die et-
was geringere Feinheit der gemah-
lenen DSG-Pellets im Vergleich
zum gemahlenen Hlttensand 13b
(Tabelle 9) zurickzufiihren sein,
denn der Anteil an sehr feinen
Partikeln < 6 um, der besonders
relevant flr die Festigkeits- und
auch Hydratationswarmeentwick-
lung ist, war durchaus vergleich-
bar. Die primare Ursache ist, wie
bereits bei den DSG-Pellets aus
den Technikumsversuchen, in den
geringeren Fiktiven Temperaturen
und dem geringeren Enthalpiege-
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halt der im ,Rotating Cup“-Ver-
fahren erzeugten DSG-Pellets im
Vergleich zum wassergranulierten
Hulttensand zu sehen (Tabelle 8).
Der geringere Enthalpiegehalt re-
sultierte zum einen und vermutlich
auch hauptsachlich aus der lang-
sameren Abkuhlrate des Trocken-
granulationsverfahrens im Ver-
gleich zur Wassergranulation und
zum anderen in der verstarkten
Erzeugung groberer Partikel, die
generell, auch beim Hulttensand,
im Mittel eine langsamere Abkiih-
lung durchlaufen als feinere Par-
tikel (vgl. DSC-Kategorien ,small®
und ,large" in Tabelle 3).
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ZUSAMMENFASSUNG

Die unter der Beteiligung des
FEhS-Instituts durchgefiihrten
Technikums- bzw. Demonstrator-
projekte der Siemens AG und von
Siemens VAI (heute Primetals)
wiesen nach, dass die trockene
Abklhlung von Hochofenschlacke
mittels ,Rotating Cup"“-Verfahren
in der Lage ist, sehr hohe Glasge-
halte sicherzustellen. Damit ist zu-
nachst einmal die Grundlage daflr
gegeben, die auf diese Weise er-
zeugten DSG-Pellets als latent-hy-
draulisches Material in der Zemen-
tindustrie so nutzen zu kénnen,
wie es seit mehr als 140 Jahren mit
dem nass granulierten Hittensand
erfolgt.

Die DSG-Pellets sind Gberwiegend
kugelférmig oder ellipsoid, nahezu
porenarm und liegen etwas groéber
vor als Huttensand.

Werden sie auf Ubliche Zementfein-
heit (ca. 4.200 cm?2/g nach Blaine)
gemahlen und als Bestandteil von
Zement verwendet, so leisten sie
einen eigenen Festigkeitsbeitrag,
so wie Huttensand. Allerdings ist
ihr Festigkeitsbeitrag geringer.

Die Bestimmung der unter realen
Bedingungen auftretenden ,Ein-
friertemperatur® der flissigen
Hochofenschlacke zum latent-hy-
draulischen Glas (Fiktive Tem-
peratur T,), der Exzessenthalpie
AH_ und die Berechnung der Ab-
kihlraten weisen darauf hin, dass
trocken abgekihlte DSG-Pellets
einen geringeren Enthalpieinhalt
haben als nass granulierter Hut-
tensand. In Verbindung mit dem
erstmaligen konkreten Nachweis
des grundsatzlichen Reaktivitats-
einflusses der Enthalpie von Hit-
tensand auf dessen Reaktivitat in
zementaren Systemen, der u.a.

im ,Report" Nr. 2/2019 [5] darge-
legt wurde, erklart der geringere
Enthalpieinhalt, warum Zemen-
te mit DSG-Pellets unter ansons-
ten konstanten Randbedingungen
(Klinkergehalt, Feinheit etc.) eine
geringere Festigkeitsentwicklung
aufweisen als hittensandhaltige
Zemente. Dies vermindert nicht
ihre Verwendbarkeit als Zement-
hauptbestandteil, ist aber bei der
Konzeptionierung von Zementen
und Betonen zu bericksichtigen.
Der Offentlichkeit prasentierte Un-
tersuchungsergebnisse, die keinen
Unterschied zwischen konventio-
nell nass erzeugtem Hiittensand
und trocken erzeugten DSG-Pel-
lets aufzeigten [17], sind vermut-
lich darin begriindet, dass ledig-
lich eine gemahlene Mischprobe
untersucht wurde, die, wie Tabelle
6 zeigt, Uberwiegend Hittensand
enthalten haben durfte.

Eine offene Frage aus zement-
technischer Sicht ist, ob sich der
nachteilige Einfluss der trockenen
Abklhlung bei einer Hochofen-
schlacke mit hoherer Basizitat,
als sie in den Demonstratorver-
suchen anstand (C/S 0,89-0,96),
nicht noch deutlicher bemerkbar
machen wird. Dariber hinaus sind
noch verfahrenstechnische Fragen
zu beantworten sowie die Effizienz
einer Warmerlickgewinnung unter
Praxisbedingungen nachzuweisen.
Die vorstehend diskutierten Ergeb-
nisse kdnnen auch bei der Konzep-
tion von Abkuhleinrichtungen flr
die Schlacken genutzt werden, die
kiinftig im Zuge der Substitution
der Hochofen/LD-Konverter-Rou-
te durch eine Direktredukti-
on/E-Ofen-Route erwartet werden
kédnnen und die nach Mdéglichkeit
ebenfalls flr die Zementerzeugung
nutzbar gemacht werden sollen.
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