
Identifizierung der Zementart in Zementsteinen 
und die Übertragbarkeit auf Mörtel und Betone

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor-Ingenieur
(Dr.-Ing.)

an der

Fakultät Bauingenieurwesen

der

Bauhaus-Universität Weimar

vorgelegt von

Frank Splittgerber
geboren am 23. Februar 1969 in Jena

April 2012



Vorwort

Der wesentliche Teil dieser Arbeit entstand während meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher Mitarbei

ter an der Professur „Aufbereitung von Baustoffen und Wiederverwertung“ der BauhausUniversität 

Weimar im Rahmen eines durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft geförderten Projektes.

Obwohl diese Arbeit das Ergebnis einer eigenständigen wissenschaftlichen Leistung darstellt, wäre sie 

ohne die Hilfe anderer nicht möglich gewesen.

Mein erster Dank gilt meiner Mentorin Frau Prof. Anette Müller, welche mir ihr Vertrauen schenkte, 

indem sie mich als Mitarbeiter an ihrer Professur einstellte und meine Forschungsarbeiten zum Thema 

„Zementidentifizierung“, beginnend mit einer Studienarbeit im Jahr 1993, über meine Diplomarbeit 

im Jahr 1995 bis zum Zeitpunkt der Einreichung dieser Arbeit stets konstruktivkritisch, aber gleich

zeitig auch ermutigend und unendlich geduldig begleitete und mich stets „auf Kurs“ hielt.

Ebenfalls Dank gebührt den Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern sowie den studentischen Hilfskräften 

der Professuren „Aufbereitung von Baustoffen und Wiederverwertung“, „Baustoffe“ und „Bau che

mie“, welche mich unterstützt haben. Besonders hervorzuheben sind dabei Herr Dr. Freyburg und 

Herr Dr. Kriegel, durch welche ich meine Kenntnisse auf dem anspruchsvollen Gebiet der Röntgen

diffraktometrie erweitern konnte, so dass ich in der Lage war, die Vielzahl der durchgeführten Ana

lysen, welche die experimentelle Basis dieser Forschungsarbeit bilden, auszuwerten. Weiterhin gilt 

mein besonderer Dank den Mitarbeitern vom Röntgenlabor der Professur Baustoffe, welche die „Flut“ 

mein er Proben stets schnell und gewissenhaft analysierten.

Ebenfalls zu großem Dank verpflichtet bin ich der Geschäftsleitung der E.S.C.H. GmbH sowie den 

Mitarbeitern, welche es mir durch ihre vielseitige Unterstützung ermöglichten, diese Arbeit während 

meiner Tätigkeit in dieser Firma zu beenden.

Ein ganz besonderer Dank gilt meinem Freund Alexander Schnell, welcher sich kurz fristig bereit er

klärt hat, diese Dissertation zu lektorieren und mich mit seinen treffenden Anmerkungen in die Lage 

versetzt hat, das eine oder andere etwas verständlicher auszudrücken.

Nicht zuletzt danke ich meiner Familie und besonders meinen Töchtern Rosa und Ella für ihre 

Geduld und ihr Verständnis, das sie mir in der Zeit, in der mich diese Dissertation in Anspruch 

nahm, entgegenbrachten.

Weimar, April 2012

Frank Splittgerber



Verwendete Abkürzungen 

1  Einleitung  ................................................................................................ 1

2  Methoden der Festbetonanalyse und der 
Zementidentifizierung – Stand  der Forschung  ............................ 2

2.1  Festbetonanalyse nach DIN 52170  ...........................................................................  2

2.2  ASTM-Verfahren  ......................................................................................................  3

2.3  British Standard 1881  ...............................................................................................  3
2.3.1 Bestimmung der quantitativen Betonzusammensetzung  ............................................  3
2.3.2  Bestimmung der Zementart .............................................................................................  6

2.4  Evaluierung des Zementgehaltes mittels Bestimmung des  
SO3-Gehaltes nach Werthmann  ...............................................................................  6

2.5  Essigsäure-Verfahren nach Dorner  ..........................................................................  7
2.5.1  Nachträgliche Bestimmung der Zugabewassermenge  .................................................  7
2.5.2  Selektive Lösung des Zementsteins  .................................................................................  8
2.5.3  Schlussfolgerungen  ...........................................................................................................  9

2.6  Unterscheidung zwischen Portlandzementen und Tonerdezementen  ..................  9

2.7  Schnelltest zur Identifizierung von Hüttensand  .....................................................  9

2.8  Identifizierung der Herkunft von Portlandzementen anhand von 
Spurenelementen  ......................................................................................................  10

2.8.1  Wesen der Methode  ..........................................................................................................  10
2.8.2  Voruntersuchungen an Zementen  ..................................................................................  10
2.8.3  Untersuchungen an Betonproben  ...................................................................................  11
2.8.4  Weiterführende Untersuchungen  ....................................................................................  12

2.9  Zusammenfassung  ....................................................................................................  12

3  Problemstellung und Ziel der Arbeit  ............................................. 14

4 Lösungsansatz und Lösungsweg ......................................................... 17
4.1 Lösungsansatz  ...........................................................................................................  17

4.2 Lösungsweg  ...............................................................................................................  18

5  Eingesetzte Behandlungs- und Untersuchung smethoden 
und verwendete Materialien .............................................................. 20

5.1 Eingesetzte Behandlungsmethoden  .........................................................................  20
5.1.1 Temperaturbehandlung  ....................................................................................................  20
5.1.2 Selektive Lösung der Calciumsilicate in Salicylsäure  ...................................................  20

Inhaltsverzeichnis



Inhaltsverzeichnis ii

5.2 Eingesetzte Analysemethoden  .................................................................................  20
5.2.1 Bestimmung des Schmelzverhaltes der Kinkerphasen  ................................................  20
5.2.2 Bestimmung des Glühverlustes  .......................................................................................  20
5.2.3 Bestimmung des in Salzsäure unlöslichen Rücktsandes  ..............................................  21
5.2.4 Bestimmung der chemischen Zusammensetzung  ........................................................  21
5.2.5 Bestimmung des Gehaltes an ungebundenem Calciumoxid und des 

Gehaltes an Portlandit  ......................................................................................................  21
5.2.6 Bestimmung des Mineralphasenbestandes  ....................................................................  22
5.2.7 Bestimmung der Korngrößenverteilung  ........................................................................  23

5.3 Verwendete Materialien  ............................................................................................  23
5.3.1 Pasten aus Klinkerphasen, Klinkerphasengemischen und Hüttensand  ....................  23
5.3.2 Zementsteine  ......................................................................................................................  23
5.3.3 Normmörtel  .......................................................................................................................  25
5.3.4 Laborbetone  .......................................................................................................................  25
5.3.5 Altbeton  ..............................................................................................................................  25

6  Anreicherung der Zementsteinmatrix  ............................................ 27
6.1 Ziel der Anreicherung  ..............................................................................................  27

6.2  Theoretische Aspekte der Anreicherung  .................................................................  28

6.3  Durchgeführte Arbeiten  ...........................................................................................  34
6.3.1 Versuchsprogramm  ...........................................................................................................  34
6.3.2 Verwendete Materialien  ...................................................................................................  34
6.3.3 Eingesetzte Zerkleinerungsverfahren  .............................................................................  35
6.3.4 Eingesetzte Trennungverfahren  ......................................................................................  37

6.4  Beurteilung der Zerkleinerung und des Anreicherungerfolges  .............................  37

6.5  Ergebnisse der Anreicherungsversuche  ...................................................................  38
6.5.1  Einfluss der Zerkleinerung ...............................................................................................  38
6.5.2  Einfluss der Trennung  ......................................................................................................  42
6.5.3  Alternative Trennmethoden  ............................................................................................  43

6.6  Schlussfolgerungen  ...................................................................................................  45

7  Phasenumwandlungen bei der thermischen Behandlung 
von Zemensteinen  ................................................................................... 47

7.1 Theoretische Aspekte des Verhaltens von Zementstein 
bei einer Temperaturbehandlung  ............................................................................  47

7.1.1 Ausgangssituation  .............................................................................................................  47
7.1.2 Portlandzementklinker  .....................................................................................................  47
7.1.3 Abbinderegler  ....................................................................................................................  50
7.1.4 Zumahlstoffe  ......................................................................................................................  50
7.1.5 Bisherige Erkenntnisse zum Verhalten von Zementstein bei 

Temperaturbehandlung  ....................................................................................................  53



Inhaltsverzeichnis iii

7.1.6 Hypothesen für das Verhalten von Zementsteinen bei einer 
Temperaturbehandlung  ....................................................................................................  54

7.2 Durchgeführte Arbeiten  ...........................................................................................  58

7.3 Ergebnisse der Untersuchungen auf Abstraktionsebene 1 – 
Klinkerphasen und Zumahlstoffe  ............................................................................  59

7.3.1 Schmelzverhalten der Klinkerphasen  .............................................................................  59
7.3.2 Glühverluste der hydratisierten Klinkerphasen und 

Klinkerphasengemische  ...................................................................................................  59
7.3.3 Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der hydratisierten Proben  ...........................  60
7.3.4 Chemisch bestimmte Freikalkgehalte der getemperten Proben  .................................  60
7.3.5 Röntgenografische Phasenanalysen  ................................................................................  61
7.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen an den 

hydratisierten Klinkerphasen und Klinkerphasengemischen und sich 
daraus ergebende Ansätze für eine Identifizierung der Zementart  ............................  68

7.4 Ergebnisse der Untersuchungen auf Abstraktionsebene 2 – 
Zementsteine  .............................................................................................................  68

7.4.1 Glühverluste der Zementsteine  .......................................................................................  69
7.4.2 Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der Zementsteine  .........................................  72
7.4.3 Chemisch bestimmte Freikalkgehalte der getemperten Zementsteine  ......................  74
7.4.4 Röntgenografische Phasenanalysen  ................................................................................  80
7.4.5 XRD-Intensitäten  ..............................................................................................................  83
7.4.6 Diskussion der Ergebnisse  ...............................................................................................  88

7.5 Schlussfolgerungen zu den Reaktionsabläufen bei der 
Temperaturbehandlung  ............................................................................................  90

7.6 Anwendung der Phasenbildungsvorgänge auf die Differenzierung der 
Zementarten nach EN 197  ........................................................................................  96

8  Einfluss der Gesteinskörnungen auf die Phasenbildung 
bei der thermischen Behandlung  ...................................................... 99

8.1 Vorüberlegungen zur Vergleichbarkeit der Untersuchungen  ................................  99

8.2 Durchgeführte Arbeiten  ...........................................................................................  99

8.3 Ergebnisse der Untersuchungen auf Abstraktionsebene 3 – Normmörtel  ............  100
8.3.1 Anreicherungsergebnis  .....................................................................................................  100
8.3.2 Abschätzung der Phasenbildung aus der chemischen Analyse ...................................  100
8.3.3 Glühverluste der angereicherten Zementsteine  ............................................................  101
8.3.4 Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der angereicherten Zementsteine  ..............  102
8.3.5 Chemisch bestimmte Freikalkgehalte der getemperten Proben  .................................  102
8.3.6 XRD-Intensitäten  ..............................................................................................................  105
8.3.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen 

an den Normmörtelproben und sich daraus ergebende 
Identifizieungsmöglichkeiten  ..........................................................................................  109



Inhaltsverzeichnis iv

8.4 Überprüfung der Anwendbarkeit der Identifizierungskriterien auf 
Mörtel und Betone mit verschiedenen Gesteinskörnungen  ...................................  111

8.4.1 Gesteinskörnungen aus Kies  ............................................................................................  111
8.4.2 Gesteinskörnungen aus Diabas  .......................................................................................  113
8.4.3 Gesteinskörnungen aus Kalkstein  ...................................................................................  114
8.4.4 Zusammenfassung der Anwendbarkeit der Identifizierungskriterien auf 

Mörtel und Betone mit verschiedenen Gesteinskörnungen  ........................................  117
8.4.5 Weiterführende Untersuchungen  ....................................................................................  119

9  Schlussfolgerungen für eine Identifizierungsmethode  ............ 120
9.1 Ausgangssituation - Möglichkeiten und Grenzen der Methode  ............................  120

9.2 Arbeitsschritte zur Identifizierung und Ansatzpunkte für 
Optimierungen  .........................................................................................................  121

9.2.1 Probennahme .....................................................................................................................  121
9.2.2 Sammlung von Informationen über die Probe und deren Herstellung  .....................  122
9.2.3 Probenvorbereitung  ..........................................................................................................  122
9.2.4 Anreicherung der Zemensteinmatrix  .............................................................................  122
9.2.5 Thermische Behandlung ...................................................................................................  122
9.2.6 Bestimmung von Identifizierungsmerkmalen ...............................................................  123
9.2.7 Auswertung der Identifizierungskriterien und Zuordnung der Zementart  ..............  123

10  Zusammenfassung  ................................................................................... 125

11  Literatur  ................................................................................................. 130

Verzeichnis der Abbildungen

Verzeichnis der Tabellen

Anhang

Erklärung

Lebenslauf



Verwendete Abkürzungen 

AA Atomare Adsorptionsspektrometrie
AKR Alkali-Kieselsäure-Reaktion
ASTM American Society for Testing and Materials
BS British Standard
C-S-H Calciumsilicathydrat
EDTA Ethylendiamintetraacetat, Ethylendiamintetraessigsäure
EMA Elektronenstrahlmikroanalyse
FE Flammenemissionsspektrometrie
GV Glühverlust
HS-Zement Zement mit hoher Sulfatresistenz
ICP-AE Induktionsgekoppelte Plasmaemissionsspektrometrie
ICP-MS Induktionsgekoppelte Plasmamassenspektrometrie
Ma.-% Masseprozent
NA-Zement Zement mit niedrigem Alkaligahalt
NW-Zement Zement mit niedriger Hydratationswärmeentwicklung
OPC Ordinary Portland Cement
REM Rasterelektronenmikroskopie
RILEM Reunion Internationale des Laboratiores d'Essais et de Recherches sur les Materiaux 

et les Constructions
Vol.-% Volumenprozent
w/z-Wert Wasser-Zement-Wert
XRD X-Ray-Diffraction, Röntgendiffraktometrie

Zementnomenklatur

C CaO
S SiO2
A Al2O3
F Fe2O3
S SO3
C CO2
M MgO
H H2O



1  Einleitung

Das Material, aus dem ein Bauwerk geschaffen wird, stellt zweifellos eine Haupteinfluss kom po ne-
n te auf dessen Gebrauchseigenschaften dar. Mit diesen Gebrauchseigenschaften sind dabei nicht 
nur die Merkmale gemeint, die eine bestimmte Nutzung des Bauwerkes erlauben, sondern auch 
jene Eigenschaften, die die Dauer der Nutzbarkeit bestimmen, sowie die – in den meisten Fällen 
notwendigen – Maßnahmen zur Instandhaltung. Seitdem der Mensch Bauwerke erschafft, hat ge-
nau diese Vielfalt an möglichen Eigenschaften dazu geführt, dass eine große Anzahl an Baustoffen 
entdeckt bzw. entwickelt wurde. Dabei sind bestimmte Gebrauchseigenschaften in den meisten 
Fällen mit verschiedenen Bau stoffen zu realisieren, aber es steht ebenso außer Zweifel, dass alle 
Materialien hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit auch ihre Grenzen besitzen. Eine Überschreitung 
dieser Grenzen führt in der Regel zu einem Ver sa gen des Bauwerkes. Dieses Versagen ist in den 
meisten Fällen nicht spontan, sondern äußert sich in zunehmenden Problemen und Risiken bei 
der Nutzung bis hin zur völligen Unbrauch bar keit. Im Vergleich zu den Anfängen des Bauens 
kann es in der heutigen Zeit, wo Bauwerke immer komplexer, größer und somit teurer werden, 
nicht mehr akzeptiert werden, dass ein Bauwerk vor dem Ablauf seiner geplanten Nutzungsdauer 
seine nutzbaren Eigenschaften teil weise oder ganz verliert.

Aus diesem Grund werden die Forschungen auf dem Baustoffsektor immer weiter vorangetrie ben. 
Ziel ist es dabei in erster Linie, durch eine immer bessere Kenntnis der Baustoffe deren falschen 
Einsatz zu verhindern. Trotz des in dieser Hinsicht in den letzten Jahrzehnten großen Wissens zu-
wachses ist der Einsatz von ungeeigneten Materialien als Schadensursache auch gegenwärtig noch 
relativ häufig anzutreffen. In einem Bericht der British Cement Association [BRIT97] beispiels-
weise, wurde nach Um welt einflüssen mit 38,5 % und einer niedrigen Betonqualität mit 15,8 %, 
eine falsche Mate rial  aus wahl mit 13 % der untersuchten Schadensfälle als dritthäufigste Scha dens-
ur sa che ermittelt. Dem Rechnung tragend, ist es ein weiteres Ziel der Forschungen, in Scha dens-
fäl len den Ein satz ungeeigneter Materialien nachzuweisen.

Die vorliegende Arbeit, in welcher die Grundlagen für eine Methode zur Identifizierung der Ze-
ment  art in Betonen und Mörteln erarbeitet wurden, soll einen Beitrag dazu leisten, dieses Ziel zu 
er rei chen.

Abbildung 1: Typische Betonschäden: Stützmauer mit AlkaliKieselsäureReaktion (links) und Betonwand 
mit sekundärer Ettringitbildung (rechts)



2  Methoden der Festbetonanalyse und 
der Zementidentifizierung – Stand  der 
Forschung

Analysen von Mörteln und Betonen, die mit dem Zweck der Ursachenermittlung von Bauschä-
den durch gefühert werden, müssen sowohl Aussagen zur qualitativen als auch zur quantitativen 
Zu sam men setzung des betreffenden Betons oder Mörtels ermöglichen. Unter dem Begriff „Zu-
sam men setzung“ wird dabei üblicherweise der Zement- und Gesteinskörnungsgehalt sowie das 
Wasser-Bindemittel-Verhältnis verstanden. So kann mittels der Festbetonanalyse nach DIN 52170 
[DIN52170] der Gesteinskörnungsgehalt in einem Mörtel oder Beton bestimmt werden. Davon 
ab wei chende Methoden werden in der Literatur beschrieben. Das Spektrum reicht dabei vom 
ein fachen „Schnelltest zur Identifizierung von Hüttensand“ bis hin zu sehr aufwendigen Fest-
beton   analysen mittels chemischer und mikroskopischer Verfahren. Letztere erlauben zusätzlich 
die nachträgliche Bestimmung des Wasser-Bindemittel-Verhältnisses.

Das Verfahren nach ASTM [ASTM1084] ermöglicht eine Bestimmung des Zementgehaltes in ei-
nem erhärteten Beton, wenn der SiO2- und der CaO-Gehalt des verwendeten Zementes bekannt 
sind. Werthmann [WERT97] versucht, den Zementgehalt von Betonen über deren SO3-Gehalt zu 
evaluieren. Ein weiteres Verfahren wird von Dorner [DORN97] beschrieben. Dabei werden nicht 
carbonatisierte Bestandteile von Zement stein und hydratisierter Flugasche in Essigsäure gelöst. 
Carbonatische Bestand teile, also auch Kalksteingesteinskörnungen, bleiben zurück.

Die genannten Methoden dienen vorwiegend dem Ziel, die quantitative Zusammensetzung des 
Be tons oder Mörtels zu bestimmen, also Zement- und Gesteinskörnungsgehalt, Wasser-Binde-
mit tel-Wert usw. Eine Bestimmung der Zementart ist in keiner dieser Vorschriften zur Fest  be ton  -
analyse vorgesehen.

Methoden zur Unterscheidung von Zementarten in Festbetonen oder Mörteln, die auf mineralogi-
schen Unterschieden oder spezifischen Besonderheiten der jeweiligen Zementart beruhen, sind in 
der Literatur kaum zu finden. So wird in der britischen Norm [BS1881] neben einem Ver fahren zur 
Bestimmung der quantitativen Betonzusammensetzung auch eine Methode beschrie ben, mit der 
Portlandzemente hinsichtlich ihrer Sulfatresistenz unterschieden werden können. Diese Methode 
beruht in erster Linie auf chemischen Analysen und phasenanalytischen Untersuchungen mit-
tels Mikroskopie. Von Blanco et al. [BLAN92] wird ein Verfahren vorgestellt, welches es erlaubt, 
Portlandzemente von Tonerdezementen zu differenzieren. Im Handbuch für Baustoffprüfungen 
[IKEN94] wird ein Schnelltest beschrieben, mit dem das Vorhandensein von Hüttensand im Aus-
gangs zement nachgewiesen werden kann.

Einen weiteren interessanten Ansatz bietet die von Goguel und St. John [GOGU93] beschriebene 
Methode, bei der die Herkunft von Zementen anhand von Spurenelementen ermittelt werden soll. 
Eine Fortsetzung zu diesem Thema bilden die Untersuchungen von Tamás [TAMA96a, TAMA96b, 
TAMA98, TAMA02, TAMA03], in welchen ein sehr großer Datenpool mit den Eigenschaften 
einer Vielzahl europäischer Zemente angelegt und in der Folge mit speziellen Verfahren (Fuzzy 
Clustering, Soft Computing) ausgewertet wurde.

2.1  Festbetonanalyse nach DIN 52170

Die deutsche Norm [DIN52150] beschäftigt sich mit der Bestimmung der Zusammensetzung 
von er här tetem Beton. Dabei werden u. a. der Zementgehalt, der Wasser-Zement-Wert und der 
Gesteinskörnungs gehalt bestimmt.

Für den praxisnahen Fall, dass die Ausgangsgesteinskörnung nicht zur Verfügung steht, wird die 
Probe, in welcher das Vorliegen carbonatisierter Bestandteile ausgeschlossen werden muss, auf ein 
Größtkorn von 2 mm zerkleinert und bei 105 °C bis zur Massekonstanz getrocknet. An  schlie ßend 
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wird sie auf eine Korngröße kleiner 125 µm aufgemahlen. Die Analyse umfasst die Be stimmung 
des CO2-Gehaltes nach der europäischen Norm [EN196] und gegebenenfalls des MgO-Gehaltes, 
des Glühbeständigen sowie des in Salzsäure unlösliche Rückstandes.

Eine Bestimmung der Zementart ist in der DIN nicht vorgesehen.

2.2  ASTM-Verfahren

Nachdem der SiO2-Gehalt und gegebenenfalls der CaO-Gehalt des zu untersuchenden Festbetons 
auf nasschemischem Wege bestimmt wurden, berechnet sich bei bekanntem SiO2- und CaO-
Gehalt des Ausgangszementes der massebezogene Zementgehalt z‘ im Beton wie folgt:

z
SiO
SiO

MaBeton

Zement

' [ . %],

,

= ⋅2

2

100 - (1) 

z CaO
CaO

MaBeton

Zement

' [ . %]= ⋅100 - (2) 

Dabei sollte nach ASTM [ASTM1084] die Bestimmung über den SiO2-Gehalt immer durchgeführt 
werden. Die Bestimmung über den CaO-Gehalt sollte zusätzlich dann zur Anwendung kommen, 
wenn die Gesteinskörnungen keine signifikanten Mengen an calcitischen Bestandteilen enthalten.

Wenn der SiO2- bzw. der CaO-Gehalt des Ausgangszementes nicht bekannt sind, wird vorgeschla-
gen, Erfahrungswerte von 21,5 Ma.-% SiO2 und 63,5 Ma.-% CaO für die Berechnungen zu ver-
wenden. Wie Dorner [DORN97] nachgewiesen hat, können diese Berechnungen jedoch zu erheb-
lichen Fehlern führen.

2.3  British Standard 1881

In der britischen Norm [BS1881] sind neben einem Verfahren zur Ermittlung der quantita tiven 
Be ton zusammensetzung auch Methoden zur Ermittlung der Zementart, der Art der Gesteins kör-
nung und an derer Bestandteile des Festbetons, wie zum Beispiel Chloride, Sulfate und Alkalien 
beschrie ben.

2.3.1 Bestimmung der quantitativen Betonzusammensetzung

Bei der Bestimmung der Zugabewassermenge w‘ wird zwischen dem chemisch gebundenen Was-
ser w‘chem und dem verdampfbaren Wasser w‘v unterschieden. Dabei entspricht  w‘chem dem in den 
Hy  dra tations produkten enthaltenen Kristallwasser und w‘v dem Wasser, welches von den Gel- 
und Ka  pil lar poren des Betons aufgenommen werden kann. Zur Bestimmung von w‘v wird eine bei 
105 °C getrocknete Betonscheibe mit der Masse m im Vakuum mit Tetrachlorkohlenstoff (CCl4) 
be han  delt. Anhand der aufgenommene Menge mCCl4 berechnet sich w‘v wie folgt:

w
m
m

Mav
CCl

CCl

' [ . %]=
⋅

⋅4

4

100
ρ

- (3) 
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mit:

mCCl4
verbrauchte Masse an Tetrachlorkohlenstoff in g

m Trockenmasse der Betonscheibe in g

rCCl4 Dichte des Tetrachlorkohlenstoff in g/cm³

Nach dem Austreiben des CCl4 durch eine Trocknung bei 105 °C wird die Betonscheibe gebro-
chen, auf eine Korngröße  kleiner 150 µm aufgemahlen und homogenisiert. Zur Bestimmung von 
w‘chem wird dann ein repräsentativer Anteil der Probe 30 min bei 1000 °C geglüht. Dabei wird das 
freigesetzte Wasser an Magnesiumperchlorat resorbiert. Der Wassergehalt w‘chem ergibt sich dann 
mit:

w
m
m

Machem
H O' [ . %]= ⋅2 100 - (4) 

mit:

mH O2
resorbierte Wassermasse in g

m Masse der Einwaage vor dem Glühen in g

Nach Bestimmung der Trockenrohdichte rtr des Betons lassen sich die massebezogenen  Was    ser- 
     an teile w‘v und w‘chem in volumenbezogene Wassergehalte umrechnen und ergeben die volu     men-
be zogene Zugabewassermenge w.

w w w kg mtr
v chem= ⋅
+







ρ

' ' [ / ]
100

3 (5) 

mit:

rtr Trockenrohdichte des Betons in kg/m³

wchem chemisch gebundenes Wasser in Ma.-%

w v' verdampfbares Wasser in Ma.-%

Für die Bestimmung des massbezogenen Zementgehaltes z‘ und des massebezogenen Gesteins-
körnungsgehaltes g‘ gelten folgende Be  stim mungs gleichungen:

z g w Ma' ' ' [ . %]+ + =100 - (6) 

CaO z CaO g CaO Maz g b⋅ + ⋅ = ⋅' ' [ . %]100 - (7) 

GV z GV g w GV Maz g b⋅ + ⋅ + ⋅ = ⋅' ' ' [ . %]100 100 - (8) 
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mit:

z ' Zementgehalt in Ma.-%

g' Gesteinskörnungsgehalt in Ma.-%

w ' Wassergehalt in Ma.-%

CaOz CaO-Gehalt des Zementes in kg/kg

CaOg CaO-Gehalt der Gesteinskörnung in kg/kg

CaOb CaO-Gehalt des Betons in kg/kg

GVz Glühverlust Zement in kg/kg

GVg Glühverlust Gesteinskörnung in kg/kg

GVb Glühverlust Beton in kg/kg

Nach Auflösung des Gleichungssystems nach z‘ und Multiplikation mit der Trockenrohdichte des 
Be tons ergibt sich der volumenbezogene Zementgehalt z mit

z
GV CaO GV CaO

GV CaO GVtr
g b b g

g z z

= ⋅
−( )⋅ − −( )⋅
−( )⋅ − −(

ρ
100 100

100 100 ))⋅CaO
kg m

g

[ / ]3 (9) 

Für salzsäureunlösliche Gesteinskörnungen können CaOg = 0 und GVg = 0 gesetzt werden. Somit 
vereinfacht sich die Berechnung des Zementgehalts auf

z CaO
GV CaO

kg mtr
b

g z

= ⋅
⋅

−( )⋅
ρ

100
100

3[ / ] (10) 

Der volumenbezogene Gesteinskörnungsgehalt g‘ kann nach der Gleichung

g z w kg mtr= − −ρ [ / ]3 (11) 

berechnet werden.

Wenn die chemische Zusammensetzung der Gesteinskörnungen nicht bekannt ist, wird für den 
Fall von vollständig in Salzsäure löslichen Kalksteingesteinskörnungen im British Standard 1881 
ein Näherungsverfahren beschrieben. Für alle anderen Fälle der Zusammensetzung der Gesteins-
körnungen (teilweise löslich) ist kein Verfahren zur Bestimmung der Betonzusammen setzung do-
ku mentiert.

Wie schon bei der ASTM-Methode müssen hier die SiO2- bzw. CaO-Gehalte des Ausgangszemen-
tes und der Gesteinskörnungen bekannt sein. Ist dies nicht der Fall, ist eine genaue Be stim mung 
der Anteile der Betonkomponenten nicht möglich.
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2.3.2  Bestimmung der Zementart

Von größerem Interesse für diese Arbeit ist die im British Standard angegebene Methode zur Be-
stimmung der Zementart. Dafür werden die Proben mittels einer Druckfestigkeitsprüfmaschine 
zerkleinert. Dabei sollte eine Zerstörung der Gesteinskörnungspertikel so gering wie möglich ge-
halten werden. Es ist wichtig, dass Materialverlust beim Brechen weitgehend vermieden wird und 
dass die Probe nicht unnötig lange der Atmosphäre ausgesetzt wird, um eine weitere Carbonati-
sie  rung auszuschließen.

Danach wird mittels Auflichtmikroskopie an mindestens 10 nicht hydratisierten Resten von Ze-
ment körnern größer als 40 µm oder mindestens 20 Körnern größer als 20 µm der Aluminat- und 
Aluminatferritgehalt ermittelt. Dabei weisen normale Portlandzemente in der Regel ein Verhältnis 
Aluminatferrit/Aluminat von kleiner als 2:1 auf. Für sulfatresistente Portlandzemente ist dieses 
Verhältnis meistens größer als 5:1, was aber wiederum nicht für solche sulfatresistenten Port land-
zemente gilt, die einen hohen SiO2-Gehalt aufweisen. Diese zeigen ein geringes Ferrit-Aluminat-
Verhältnis. Insgesamt können bis zu 20 % der nicht hydratisierten Körner eine scheinbar anorma-
le Phasenzusammensetzung aufweisen, weshalb es wichtig ist, eine große Anzahl von Körnern zu 
unter suchen.

Häufig sei es laut British Standard mit dieser Untersuchungsmethode auch möglich zu klären, ob 
ent weder Hochofenschlacke oder Flugasche im betreffenden Beton enthalten sind. Jedoch erfor-
dert diese Identifikationen manchmal zusätzliche Untersuchungen von Dünnschliffen mittels 
Durch  licht mikroskopie.

Es wird empfohlen, die mikroskopischen Untersuchungen von einem Mineralogen mit Erfah-
rungen auf dem Gebiet der Zement- und Betonmaterialien durchfühen zu lassen. In alten 
Betonen, welche ständig feucht gehalten wurden, wie zum Beispiel in Fundamenten, kann es unter 
Umständen unmöglich sein, ausreichend viele nicht hydratisierte Zementkörner zu finden.

2.4  Evaluierung des Zementgehaltes mittels Bestimmung des  
SO3-Gehaltes nach Werthmann

Hierzu werden die durch eine repräsentative Probenahme gewonnenen Proben mittels Labor-
backenbrecher und Schwingmühle auf Analysefeinheit zerkleinert. Nach dem Salz säureaufschluss 
wird an den entsprechenden Aufschlusslösungen – unter Zugabe eines Maskierungsmittels zur 
Verhinderung der Mitfällung fremder Substanzen – der Sulfatanteil im Beton mit einer Barium-
chloridlösung über das Fällungsprodukt Bariumsulfat gravimetrisch bestimmt. Wichtig ist hier-
bei, dass die Sulfatbestimmung an Zement, Gesteinskörnung und Beton mit dem gleichen Auf-
schluss  verfahren durchgeführt wird.

Der volumenbezogene Zementgehalt z im Beton berechnet sich laut Werthmann [WERT97] nach 
der Gleichung

z
SO SO SO w

SO SO
kg mtr g tr g

z g

=
+( )− +( )+ +( )

−
3 3 3

3 3

3
ρ ρ, ,

, ,

[ / ] (12) 

mit:

SO3 SO3-Gehalt im Beton in kg/m³

SO z3, SO3-Gehalt im Zement in kg/m³

SO g3, SO3-Gehalt in der Gesteinskörnung in kg/m³
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rtr Trockenrohdichte des Betons in kg/m³

w Gesamtwasser im Beton in kg/m³

Die Abschätzung des Zementgehaltes mit Hilfe der Bestimmung des SO3-Gehaltes im Beton ist 
laut Werthmann praktikabel, wenn der SO3-Gehalt des Zementes bekannt ist. Das bedeutet, dass 
entweder die Zementart bekannt sein oder eine Probe des Ausgangszementes vorliegen muss. Der 
Vorteil dieser Methode besteht laut Werthmann darin, dass die gravimetrische Sulfatbestimmung 
ein sehr genaues Verfahren ist.

2.5  Essigsäure-Verfahren nach Dorner

Dorner [DORN97] geht von der Erfahrung aus, dass in den meisten praktischen Fällen die für 
die nachträgliche Bestimmung der Zusammensetzung von erhärtetem Beton erforderlichen 
Ausgangsstoffe nicht zur Verfügung stehen. Des Weiteren zeigt die Praxis, dass die Annahmen, 
die beim Fehlen der Ausgangsstoffe getroffen werden müssen, zu großen Ungenauigkeiten bei der 
Ermittlung der Zusammensetzung führen, und dass die damit verbundenen Untersuchungen in 
der Regel sehr aufwendig sind. Deshalb verfolgt er das Ziel, für den ungünstigsten Fall, dem Fehlen 
aller Aus gangs stoffe, ein quantitatives Verfahren zur Bestimmung der Betonzusammensetzung zu 
entwickeln. Das Verfahren gliedert sich in zwei Teile:

(1)  Bestimmung der Zugabewassermenge

(2)  Abtrennung des basischen Zementsteins vom Beton mittels Löseverfahren

2.5.1  Nachträgliche Bestimmung der Zugabewassermenge

Eine Betonprobe (Größtkorn 16 mm) mit einem Volumen von ca. 1 Liter wird zunächst 3 Tage bei 
105 °C getrocknet und anschließend 24 Stunden bei 500 °C geglüht. Hierbei wird das chemisch 
gebun dene Wasser aus dem Portlandit (Ca(OH)2) praktisch vollständig, aus den Silicathydrat-
phasen (C-S-H) nur unvollständig (ca. 90 Ma.-%) freigesetzt. Die Temperatur von 500 °C stellt 
einen Kom pro   miss dar. Eine weitere Temperaturerhöhung, etwa auf 600 °C, würde zwar zu einer 
voll ständi gen Dehydratisierung der C-S-H-Phasen führen, jedoch ist laut Schneider [SCHN77] 
ober halb von 500 °C bereits ein Massenverlust carbonatischer Gesteinskörnungen möglich.

Der nach dem Glühen verbleibende Porenraum entspricht annähernd dem Volumen des Zugabe-
was sers. Dieses kann gravimetrisch ermittelt werden, indem der abgekühlte Probekörper mit 
Was ser überschichtet und 6 Stunden unter Wasserstrahlvakuum gesetzt wird. Der masse bezo gene 
Wasser gehalt w‘ errechnet sich dann wie folgt:

w
m m

m
Mawg' [ . %],=

−
⋅500 500

500

100 - (13) 

mit:

m wg500, Masse des bei 500 °C geglühten, dann abgekühlten 
und wassergesättigten Betons in g

m500 Masse des bei 500 °C geglühten Betons in g
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Der volumenbezogene Wassergehalt w des Betons ergibt sich dann zu:

w w kg m= ⋅ ⋅' [ / ³]ρ500 10 (14) 

mit:

r500 Dichte des Betons nach dem Glühen bei 500 °C in  
kg/dm³

Diese Art der Wassergehaltsbestimmung führt laut Dorner nur dann zu ausreichend genauen Er-
geb  nissen, wenn:

 � Eine praktisch vollständige Verdichtung des Betons vorliegt, d. h. der Anteil der Ver-
dich tungsporen kleiner 2 Vol.-% ist.

 � Dichte Gesteinskörnungen verwendet wurden, d. h. die Korneigenporosität kleiner 
1 Vol.-% ist.

 � Durch die Abspaltung des chemisch gebundenen Wassers zwar eine Po ro si täts zu nah-
me des Betons erfolgt, jedoch keine Rissbildung mit Rissbreiten über 0,1 mm eintritt.

2.5.2  Selektive Lösung des Zementsteins

Für die selektive Lösung des Zementsteins durch ein organisches Lösungsmittel müssen folgende 
Bedingungen erfüllt sein:

 � Der zu prüfende Probekörper darf nicht carbonatisiert sein.

 � Die eingesetzte Verbindung muss eine ausreichende Reaktivität gegenüber den Hydra-
ta tionsprodukten des Zementes aufweisen.

 � Die eingesetzte Verbindung darf keine, bzw. nur eine praktisch vernachlässigbare Re-
aktion mit carbonatischen Gesteinskörnungen wie Kalkstein oder Dolomit eingehen.

Essigsäure bietet sich als Lösungsmittel an, weil sie – selbst in hochkonzentrierter Form – carbo-
natische Gesteinskörnungen nicht angreift. Der massebezogene Zementgehalt z‘ ergibt sich zu:

z
m m

m
MaR' [ . %],=

−
⋅500 500

500

100 - (15) 

mit:

m500 Masse der bei 500 °C geglühten Betonprobe in g

mR,500 Masse des in Essigsäure unlöslichen Rückstandes der 
bei 500 °C geglühten Probe in g

Der volumenbezogene Zementgehalt z des Betons ergibt sich analog zu Gleichung 14:

z z kg m= ⋅ ⋅' [ / ³]ρ500 10 (16) 
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mit:

r500 Dichte des Betons nach dem Glühen bei 500 °C  
in kg/dm³

2.5.3  Schlussfolgerungen

Der mit dieser Methode, allerdings bei einer Glühtemperatur von 450 °C, ermittelte durchschnitt-
liche Wassergehalt (Mittelwert aus 2 Bestimmungen) lag zwischen 95,2 und 101 Ma.-% des tat-
sächlich zugegebenen Wassers. Im allgemeinen wurden systematisch zu geringe Wassergehalte 
er mittelt. Wassergehalte größer 100 Ma.-% wurden bei Probekörpern beobachtet, welche Risse 
mit Rissweite deutlich über 0,1 mm aufwiesen. Die Zahl der Risse lassen sich jedoch begrenzen, 
wenn der Probekörper vor dem Glühen sehr langsam in mehreren Temperaturstufen aufgeheizt 
und getrocknet wird.

Bei der Zementgehaltsbestimmung lag der Mittelwert von je 8 Teilproben zwischen 97,3 und 
100,4 Ma.-% des dosierten Zementgehaltes. Vergleicht man diese Werte mit der in der DIN 52170 
an  ge gebenen Unsicherheit von 10 Ma.-% bei der Zementgehaltsbestimmung, liefert das Essig säu-
re  verfahren die wesentlich genaueren Ergebnisse. 

Bei der Einwirkung von überschüssiger Essigsäure auf flugaschehaltigen Beton mit Kalkstein ge-
steins körnungen blieben in der Essigsäure die Gesteinskörnung sowie ein komplex zusammenge-
setztes Gemisch aus Acetatverbindungen und Kieselgel zurück. Nach der Abtrennung der Essig-
säure mit Aceton werden die Salze durch Wasser, das Kieselgel durch Natriumcarbonat in Lösung 
gebracht. An Partikeln unterschiedlicher Gestalt wurden mit der Elektronenstrahlmikro analyse 
(EMA) die Elementzusammensetzungen untersucht. Durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
und EMA konnten neben Gesteinskörnungspartikeln unhydratisierte Flugaschepartikel nachge-
wiesen werden.

2.6  Unterscheidung zwischen Portlandzementen und 
Tonerdezementen

Bei dieser in Spanien [BLAN92] entwickelten Methode wird eine Unterscheidung zwischen Port-
landzementen und Tonerdezementen vorgenommen. Dabei wird der Umstand ausgenutzt, dass 
sich die chemischen Zusammensetzungen von Portlandzementen und Tonerdezementen grund-
legend unterscheiden. Dies äußert sich besonders im Silicatmodul. Dieser liegt bei Tonerde ze-
menten zwischen 0,2 und 0,5, bei Portlandzementen jedoch zwischen 1,7 und 4,0.

Die beste Methode, um herauszufinden, ob in einem Beton ein Portlandzement oder ein Tonerde-
ze ment als Bindemittel vorliegt, ist laut Blanco et al. die Röntgendiffraktometrie. Während bei 
hydrati sier  ten Portlandzementen Portlandit, Monosulfat, Ettringit und Calciumcarbonat nach-
gewiesen wer den konnten, traten bei den Tonerdezementen hexagonale Calciumaluminathydrate, 
Gibbsit, Bayerit, Nordstrandit, Calciumcarbonat, Gehlenithydrat sowie hydratisiertes Calcium-
mono carbo alu  minat auf.

2.7  Schnelltest zur Identifizierung von Hüttensand

In diesem Test [IKEN94] wird ein unbekannter Beton oder Mörtel mit Schwefelsäure behandelt. 
An hand der Verfärbung eines Bleiacetatstreifens kann dann überprüft werden, ob der verwendete 
Zement Hüttensand enthält.
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2.8  Identifizierung der Herkunft von Portlandzementen anhand von 
Spurenelementen

2.8.1  Wesen der Methode

Goguel und St. John [GOGU93] haben Portlandzemente aus 6 neuseeländischen Zementwerken 
sowie einem Zement von den Fidschi-Inseln auf ihre Konzentration von Neben- und Spuren ele-
men ten hin untersucht und dabei herausgefunden, dass die Rohstoffe für die Zementherstel lung 
hin sichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung für das jeweilige Zementwerk charakteristisch 
sind und somit anhand der Spurenelemente eine Bestimmung des Herkunftszement wer kes des 
jeweiligen Zementes möglich ist. Dabei ist laut den Autoren folgendes zu beachten:

 � Verlässliche Aussagen können nur über beim Brennprozess nicht flüchtige Elemente 
erhal ten werden, da andernfalls die Verluste beim Bren nen keine direkten Schlüsse auf 
die Ausgangsstoffe mehr zulassen. Damit sind Elemente wie Arsen, Wismut, Cadmium, 
Caesium, Germanium, Antimon, Selen und Thallium als Identifizierungskriterium 
ausgeschlossen.

 � Die Höhe der tatsächlich im Zementstein vorliegenden Konzentration darf nicht zu 
nahe an der Nachweisgrenze für das betreffende Element liegen, wie es für Metalle, wie 
zum Beispiel Hafnium, Tantal und Rhenium der Fall ist.

 � Die Elemente dürfen in der hochalkalischen Porenlösung des Betons nicht mobil sein, 
wie es z. B. auf Chrom, Molybdän, Wolfram und Uran zutrifft, da diese Elemente 
Anionen bilden, die unter streng alkalischen Bedingungen löslich sind. Das verhindert 
eine selektive Lösung dieser Zementbestandteile, da die betreffenden Elemente wäh-
rend der Hydratation auch aus den Gesteinskönungen extrahiert werden können.

Im Ergebnis dieser Betrachtungen kamen Goguel und St. John zu dem Schluss, dass eine ver-
gleichende Betrachtung der Konzentrationen an Strontium, Barium und Mangan die besten 
Aussichten auf eine Identifizierung der Herkunft des Zementes bieten.

2.8.2  Voruntersuchungen an Zementen

Um die in Frage kommenden Elemente hinsichtlich ihrer Eignung zur Identifizierung von Port-
land zementen zu überprüfen, wurden zunächst Voruntersuchungen an den verwendeten Zemen-
ten durchgeführt.

Die Zemente wurden mit einem Gemisch aus Fluorwasserstoffsäure (HF) und Perchlorsäure 
(HClO4) und danach in Salpetersäure (HNO3) und Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA)-Lö-
sung aufgeschlossen. Nachfolgend wurden die Neben- und Spurenelemente mittels der folgenden 
Methoden direkt an der Lösung bestimmt:

 � Atomare Adsorptionsspektrometrie (AA)

 � Flammenemissionsspektrometrie (FE)

 � Induktionsgekoppelte Plasmaemissionsspektrometrie (ICP-AE)

 � Induktionsgekoppelte Plasmamassenspektrometrie (ICP-MS)

Am besten ließen sich die Zemente durch die auf den Calciumgehalt bezogenen Konzentrationen 
von Strontium (Sr), Barium (Ba) und Mangan (Mn) differenzieren.
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In weiterführendenen Untersuchungen haben Graham, Goguel und St. John [GRAH00] festge stellt, 
dass die Identifizierungsmöglichkeiten durch die Bestimmung von Stron tium-Isotopen verbessert 
werden können. Diese Isotope repräsentieren das geologische Alter des als Ausgangsmaterial bei 
der Zementherstellung verwendeten Kalksteins. Auf Grund der relativ ho hen Strontium-Gehalte 
des im mittleren Tertiär entstandenen Kalksteins ergab sich eine gute Puff er wirkung gegeüber 
eventuellen Inhomogenitäten der Ausgangsstoffe. Dabei erwies es sich als günstig, die 87Sr/86Sr-
Verhältnisse in Abhängigkeit von den Ca/Sr-Verhältnissen zu betrachten, die sich vorteilhafter-
weise für ein und desselben Zementwerk über eine längere Zeit als relativ konstant erwiesen.

Weniger günstige Identifizierungsmöglichkeiten als o. g. Elemente boten die ebenfalls bestimmten 
Konzentrationen der Lanthanide, wobei aber bei einigen Zementen signifikante Unterschiede in 
den Cer (Ce)- und Europium (Eu)-Gehalten auftraten.

2.8.3  Untersuchungen an Betonproben

Die Betonproben wurden mit einem Stahlhammer in einer schweren Kunststofftasche gebrochen. 
Danach wurde die Fraktion 0,5/1 mm abgesiebt. Diese Kornklasse diente als Untersuchungsobjekt, 
da sie laut Verfasser reich an Zementstein ist. Zur Extraktion wurde wie bei den Zementen HNO3 
und EDTA-Lösung verwendet. Um den Einfluss der Gesteinskörnungen auf die Gehalte an Neben- 
und Spurenelementen zu ermitteln, wurden die Lösungsversuche auch an den in Neuseeland am 
häufigsten verwendeten Gesteinskörnungen durchgeführt. Die Analysen der Betone erbrachten 
folgende Ergebnisse:

 � Eine Extraktion der Betone mit 1 M HNO3 und die anschließende Bestimmung der 
Ca-, Sr- und Mn-Gehalte war ausreichend, um die Portlandzemente Neuseelands zu 
identifizieren. Wenn Zweifel existieren, kann eine genauere Bestimmung des Ca/Sr-
Verhältnisses durch eine Extraktion des Betons mit 0,2 M EDTA-Lösung vorgenom-
men werden.

 � Es zeigte sich, dass der Beitrag der Gesteinskörnungen grundsätzlich berücksichtigt 
werden muss. Für neuseeländische Gesteinskörnungstypen, welche in mehr als 90 % 
der Betone Neuseelands vorliegen, hatten diese Beiträge jedoch keinen nennenswerten 
Einfluss. 

 � Die Auflösung der Betone mit HNO3 führt zu einer signifikanten Extraktion von 
Lanthaniden aus vier der meistverwendeten Gesteinskörnungstypen in Neuseeland, 
was stellt die potentielle Anwendbarkeit der Lanthanide für die Zementidentifikation 
in Frage stellt.

Bisher wurde die Methode nur an Portlandzementen erprobt. Voraussetzung für eine Identifi-
zie rung von Zementen anhand der Neben- und/oder Spurenelemente ist, dass die Zementwerke 
verschiedene Rohstoffquellen besitzen. Des Weiteren müssen die zur Zementherstellung verwen-
deten Rohstoffe bekannt sein, was besonders bei dem in Europa immer unübersichtlicher werden-
den Markt ein Problem ist. Außerdem ist zu berücksichtigen, dass der zunehmende Einsatz von 
Sekundärbrennstoffen die Aussagekraft dieser Methode einschränkt.

Bei Gesteinskörnungen aus Kalkstein sind die Extraktionsmethoden mit HNO3 nicht anwendbar. 
Jedoch empfehlen die Verfasser folgende Agenzien:

 � Basische EDTA-Lösung in Gegenwart von Hochofenschlacke

 � Natriumglucconat-Lösung zur Extraktion der Zemente aus Betonen mit Kalkstein ge-
steins körnungen [KASA90]
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Mit diesen alternativen Extraktionsmethoden ist die Untersuchungsmethode prinzipiell auch für 
Betone aus anderen Zementen oder Gesteinskörnungen anwendbar.

2.8.4  Weiterführende Untersuchungen

Tamas et al. [TAMA02] schlagen, aufbauend auf den Untersuchungen von Goguel und St. John, 
ebenfalls eine Identifizierung der Herkunft von Zementen anhand der Gehalte an Mg, Sr, Ba, Mn, 
Ti und Zr vor. In [TAMA03] wurde versucht, die Daten, welche aus der Analyse der Gehalte 
o. g. Elemente resultierten, mittels Fuzzy-Clustering-Methoden sowie einer Self-Organizing Map 
(SOM) zu quantifizieren und zu visualisieren. Cluster-Analysen teilen Daten, in Abhängigkeit 
von Ähn lichkeiten, in Gruppen ein. Voraussetzung für eine Identifizierung der Herkunft von Ze-
men ten mit dieser Methode ist das Vorliegen einer Datenbank mit Vergleichsdaten von bekann-
ten Zementen. Aus diesem Grund wurde 1996 unter Schirmherrschaft des RILEM das Tech-
nische Komitee 180/QIC (Qualitative Identification of Clinkers and Cements) gegründet, dessen 
Datenbank bereits Daten von mehr als 200 Zementen aus 9 Ländern enthält.

2.9  Zusammenfassung

Die vorgestellten Methoden beschäftigen sich im Wesentlichen mit der Bestimmung der Beton-
zu sam mensetzung in Bezug auf Wasser-, Zement- und Gesteinskörnungsgehalt. Eine um fassende 
Identifizierung der verwendeten Zementart ist mit den beschriebenen Methoden aber nicht mög-
lich. Zum einen ist der Erfolg der Methoden an Bedingungen geknüpft, die in der Praxis kaum ein-
gehalten werden können. Zum anderen beinhaltet keines der o. g. Verfahren eine quantitative oder 
zumindest halbquantitative Bestimmung der Phasen des Ausgangszementes. In vielen Fällen ist 
es aber gerade diese Phasenzusammensetzung, welche die Eigenschaften eines Zementes bzw. des 
daraus hergestellten Betons oder Mörtels nachhaltig bestimmt. Beispielsweise sagt ein qualitativer 
Nachweis von Hüttensand in einem Zement nur sehr wenig über seine Gebrauchseigenschaften aus. 
Mit einem Gehalt von 6 Ma.-% Hüttensand verhält sich dieser praktisch wie ein Portlandzement, 
während z. B. 85 Ma.-% Hüttensand im Zement ein völlig anderes Eigenschaftsprofil bewirken.

Ein weiterer Kritikpunkt ist die relative Unzuverlässigkeit der genannten Methoden. Das zeigen 
auch die Untersuchungen von Stephan und Härdtl [STEP03], in welchen u. a. die Leistungsfähig-
keit der Methoden nach DIN 52170, Teil 2-4 sowie die Methode zur nachträglichen Bestimmung 
des Wasser gehaltes nach DORNER unter praxisnahen Bedingungen überprüft wurden. Dabei ka-
men die Autoren zu dem Ergebnis, dass lediglich letztere den Anforderungen der Praxis genügen. 
Sie gaben die Empfehlung, dass, wenn keine gesicherten Informationen über die Betonbestand-
teile vorliegen, der quantitativen Analyse eine qualitative Abschätzung vorausgehen sollte, ins-
besondere eine Bestimmung der Zementart und der Art der Gesteinskörnung. Entsprechende 
Methoden dafür werden jedoch in der Literatur bisher nicht beschrieben.

Den Kern der in dieser Arbeit vorgestellten Methode zur Identifizierung der Zementart bildet 
die Temperaturbehandlung von Zementsteinen, durch die ein charakteristischer, für die Identi fi-
zierung geeigneter Phasenbestand erzeugt werden muss. Anregungen für diese neue Iden ti fizie -
rungs methode ergaben sich aus den umfangreichen Untersuchungen von Schneider [SCHN73, 
SCHN77a, SCHN77b, SCHN80, SCHN82, SCHN83a, SCHN83b] über strukturelle Ver ände-
run gen in Zementsteinen und Mörteln bei thermischer Beanspruchung. Dabei wurde oberhalb 
einer Temperatur von 700 °C eine Zersetzung der C-S-H-Phasen-Phasen mit an schließen  der 
Bil dung von Belit beobachtet. Das Ziel dieser Untersuchungen war allerdings nicht die Zement-
iden tifizierung, sondern die Erforschung des Brandverhaltens von Betonen. Deshalb wurden 
ausschließ lich Temperaturbereiche bis 1000 °C betrachtet, bei denen eine Phasenrückbildung nur 
teil weise erfolgen kann.
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Einen weiteren, interessanten Ansatz bietet die in Abschnitt 1.8 beschriebene Methode, bei der 
Zemente hinsichtlich ihrer Herkunft anhand von Spurenelementen identifiziert werden sollen. 
Aller dings wurde diese Methode bisher nur an Portlandzementen untersucht. Des Weiteren müs-
sen die zur Zementherstellung verwendeten Rohstoffe bekannt sein, was besonders bei dem im-
mer unübersichtlicher werdenden Markt mit einem zunehmenden Anteil an Kompo sit ze men ten 
ein Problem darstellt. Außerdem muss berücksichtigt werden, dass der zunehmende Einsatz von 
Sekundär brenn stoffen die Aussagekraft der Methode einschränkt.



3  Problemstellung und Ziel der Arbeit

Gegenwärtig werden auf der Welt jährlich etwa 3,3 Mrd. Tonnen Zement produziert, in Deutsch-
land ca. 31 Mio. Tonnen [USGEO11]. Allein die im Jahr 2010 in Deutschland hergestellte Menge 
von 42 Mio m³ Transportbeton [TRAN11] verdeutlicht, dass Beton gegenwärtig der wichtigste 
Bau stoff ist.

Bei der Herstellung von Betonen und Mörteln übernimmt der Zement die entscheidende Aufgabe, 
die zunächst als Schüttgut vorliegenden Gesteinskörnungen zu verbinden und zu verfestigen. Auch 
was die Dauerhaftigkeit betrifft, ist der Zement eine der entscheidenden Komponenten. Es gibt 
eine Reihe von Betonschäden, die durch den Einsatz von ungeeigneten Zementen hervorgerufen 
werden können. In der Folge werden die wichtigsten Lehrmeinungen über diese Betonschäden 
wiedergegeben, welche in [STAR95] zusammengefasst sind:

Schäden durch Sulfattreiben

Unter Sulfattreiben versteht man die Reaktion von freien Sulfationen (SO42-) mit Bestandteilen des 
Zementsteins unter Bildung der komplexen, kristallwasserreichen Verbindung Ettringit (3CaO · 
Al2O3 · 3CaSO4 · 32H2O). Der Sulfatangriff kann sowohl von innen, zum Beispiel durch einen zu 
hohen Gipsgehalt des Zementes, als auch von aussen durch sulfathaltige Wässer oder Böden oder 
durch SO2 der Luft erfolgen.

Während der innere Sulfatangriff in der Regel aus einer fehlerhaften Herstellung, Verarbeitung 
oder Sanierung des Betons resultiert und somit vermieden werden kann, lässt sich ein äußerer 
Sulfatangriff in einigen Fällen nicht unterbinden. In diesen Fällen ist es notwendig, den Beton so 
zu verändern, dass der Sulfatangriff zu keiner Schädigung führt. Eine Möglichkeit besteht dabei 
in der Verwendung eines sogenannten sulfatresistenten Zementes (HS-Zementes). Dieser enthält 
kein bzw. sehr wenig Al2O3 und somit auch sehr wenig C3A, wodurch den angreifenden Sul fat-
ionen kein Reaktionspartner zur Verfügungs steht. Eine weitere Mög lichkeit besteht darin, den 
C3A-Gehalt des Zementes durch die Verwendung von Puzzolanen wie z. B. Flugasche oder Mikro-
silica zu reduzieren. Positiver Nebeneffekt dieser Methode ist in den meisten Fällen ein dichteres 
Ze ment steingefüge, was den äußeren Sulfatangriff zusätzlich erschwert.

Schäden durch verspätete oder erneute Ettringitbildung

Die Bildung von Ettringit kann, bezogen auf die Zementhydratation, sofort oder verspätet einset-
zen. Die sofortige (primäre) Ettringitbildung beginnt im normal erhärtenden Beton sofort nach 
der Herstellung im noch plastischen Gefüge und ist bereits nach 24 Stunden nahezu vollständig 
abgeschlossen. Sie ist eine für die Erstarrungsregelung unerlässliche Reaktion und hat i. a. keine 
schädlichen Folgen.

Unter den Bedingungen einer Wärmebehandlung wird die primäre Ettringitbildung teilweise un-
terbunden. Bei ausreichendem Feuchteangebot kann sie jedoch nach Beendigung der Wärme-
behandlung im bereits erhärteten Beton stattfinden. Diese Reaktion bezeichnet man als ver spätete 
Ettringitbildung. Da sie mit einer Volumenzunahme verbunden ist, kann sie Schäden auslösen.

Bisher konnte kein direkter Einfluss der Zementart auf die Schädigung durch verspätete oder er-
neute Ettringitbildung nachgewiesen werden. Jedoch haben zum Beispiel das Porengefüge und die 
Alkalität der Porenlösung einen Einfluss auf die Bildung von Ettringit. Diese Parameter sind auch 
von der verwendeten Zementart abhängig.
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Schäden durch Alkali-Kieselsäure-Reaktion (AKR)

Unter einer Alkali-Kieselsäure-Reaktion (AKR) versteht man die chemische Reaktion zwischen 
dem in der Porenlösung des Zementsteins enthaltenen Alkalihydroxid (NaOH, KOH) und der in 
den Gesteinskörnungen enthaltenen Kieselsäure (SiO2). Diese Reaktion ist mit einer Volumen zu-
nahme verbunden und kann im erhärteten Beton zu Schäden durch Rissbildung führen. Voraus-
set zung für eine AKR ist das Vorhandensein von amorphem oder teilkristallinem SiO2 – zum 
Beispiel Flint oder Opal – in den Gesteinskörnungen.

In der Regel wird am Ende der Reaktion wieder Alkalihydroxid freigesetzt, welches erneut mit 
noch nicht umgesetzten Bestandteilen des Gesteinskörnungskorns reagieren kann. Dieser As-
pekt trägt mit zur Gefährlichkeit dieser Langzeitreaktion bei. Die schädigende AKR ist nur mög-
lich, wenn der Beton neben den alkaliempfindlichen Gesteinskörnungsbestandteilen eine Al-
ka li hydroxidlösung in größerer Menge und mit höherer Konzentration enthält. Da die beiden 
Al kali  verbindungen NaOH und KOH vorwiegend aus dem Zement stammen, kann durch die Ver -
wen dung eines Zementes mit einem niedrigen wirksamen Alkaligehalt trotz alkali empfindlichen 
Gesteinskörnungen die Gefahr einer AKR reduziert werden.

Schäden durch Frostangriff auch in Anwesenheit von Tausalzen

Bei reinem Frostangriff wird der Einfluss des Zementsteingefüges gegenüber der chemischen 
Zusammensetzung im allgemeinen als dominierend eingeschätzt. Da hochwertige Hochofen ze-
men te ein dichteres Gefüge ausbilden, ergeben sich hinsichtlich der Frostbeständigkeit bei ihnen 
qualitativ keine Nachteile gegenüber Portlandzementen.

In Gegenwart von Tausalzen weisen Betone aus Hochofenzementen eine – im Vergleich zu Beto-
nen aus Portlandzementen – hohe Anfangsabwitterung auf. Diese ist auf eine Gefügevergröberung 
während der Carbonatisierung zurückzuführen.

Schäden durch zu große thermische Spannungen

Bei massiven Betonbauten kann es durch die bei der Hydratation des Zementes entstehende 
Reaktionswärme (Hydratationswärme) zu einer starken Erhitzung des Betonkörpers kommen. 
Infolge der verschiedenen Wärmeausdehnungskoeffizienten von Zementstein und Gesteins-
könungen werden dabei beträchtliche thermische Spannungen aufgebaut, welche zur Rissbildung 
führen können. Um das zu verhindern, werden in solchen Fällen üblicherweise Zemente mit 
niedriger Hydratationswärmeentwicklung, wie zum Beispiel NW-Port landemente oder Hoch-
ofen zemente eingesetzt. Alternativ oder ergänzend wird in der Praxis auch Flugasche als Beton-
zusatzstoff eingesetzt.

„Chemisch bedingte“ Schäden werden dahingehend von der eingesetzten Zementart beeinflusst, 
dass der Zement in den meisten Fällen die Reaktionspartner für die zur Schädigung führen-
den Reaktionen zur Verfügung stellt. Diese Schäden können in der Regel durch eine richti-
ge Zementauswahl vermieden werden. Die reaktiven Bestandteile des Zementes, zum Beispiel 
Alkalien und C3A, spielen dabei eine Schlüsselrolle, weshalb sich deren Gehalte im Zement auch 
zum Teil in den Zementarten widerspiegeln (NA-Zemente, HS-Zemente).

„Physikalisch bedingte“ Schäden lassen sich zum Teil ebenfalls über die Zementauswahl steu-
ern, zum Beispiel durch die Verwendung von Zementen mit niedriger Hydratationswärme, dem 
Einsatz von Hochofen- und Flugaschezementen oder dem Einsatz von Zementen mit einer höhe-
ren Festigkeitsklasse bei gleichzeitiger Verringerung des Zementgehaltes.
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Wie in Abschnitt 2 gezeigt werden konnte, beziehen sich die bisher entwickelten und eingesetz-
ten Methoden der Festbetonanalyse in erster Linie darauf, die Zusammensetzung des Betons zu 
ermitteln. Methoden, die Aussagen zu dem bei der Herstellung des Betons verwendeten Zement 
erlauben, werden dagegen nur sehr selten beschrieben.

Um den eingesetzten Zement möglichst voll ständig charakterisieren zu können, müssen sich sol-
che Aussagen auf

 � die Zementart (CEM I, CEM II, CEM III, CEM IV oder CEM V), sowie Art und Anteil 
des enthaltenen Zumahlstoffes

 � besondere Eigenschaften (Sulfatbeständigkeit, Hydratationswärmeentwicklung, Alka-
li gehalt),

 � die Zementfestigkeitsklasse (CEM 32,5, CEM 42,5, oder CEM 52,5) und

 � die Herkunft des Zementes (Zementwerk)

beziehen.

Deshalb ist es das Ziel dieser Arbeit, eine Methode zur Bestimmung der in Zementsteinen vor-
lie genden Ze ment art zu entwickeln. Am Ende dieser Arbeit sollen Aussagen darüber getroffen 
werden, welche der untersuchten Eigenschaften zur Identifizierung der Zementart in Zement-
stei nen geeignet sind und inwieweit diese auch in Gegenwart von Gesteinskörnungen als Iden ti-
fizierungskriterium dienen können. Weiterhin soll geprüft werden, welche besonderen Eigen schaf
ten von Zementen mit der Methode identifiziert werden können.

Davon ausgehend sollen die erforderlichen Analysemethoden und Ver suchs bedingun gen festge-
legt und beschrie ben werden.



4 Lösungsansatz und Lösungsweg

4.1 Lösungsansatz

Es wird von der Hypothese ausgegangen, dass die Hydratation von Zementen reversibel ist. In die-
sem Fall ergibt sich die Möglichkeit, durch eine Temperaturbehandlung des Zementsteins die ur-
sprünglichen Zementphasen zu reproduzieren, so dass die Zementart anhand der mineralo gi schen 
Zusam men  setzung des angereicherten und gegebenenfalls geglühten Zementsteins bestimmt wer-
den kann. Die besten Chancen, den Ideal fall einer vollständigen Reversibilität der Hydratation zu 
erreichen, haben Portlandzemente, da die thermische Behandlung bei hohen Temperaturen eine 
große Ähnlichkeit zum Brennprozess im Drehrohrofen eines Zementwerkes auf weist. In Port-
land  zementen (CEM I) können neben den Klinkermineralien sowie dem Sulfatträger nur gerin ge 
Men gen (kleiner 5 Ma.-%) anderer Stoffe, wie zum Beispiel Kalk stein, Hüttensand, Puzzo lane etc. 
ent halten sein.

Größere Unsicherheiten müssen bei Zementen erwartet werden, die Kompo nenten enthal-
ten, welche erst nach dem Brennprozess hinzugefügt wurden. CEM II-, CEM III- und CEM 
IV-Zemente können größerer Mengen von jeweils nur einem Zu mahl- oder Zusatzstoff, CEM 
V-Zemente können mehrere Zumahl- oder Zusatzstoffe enthalten. Bei diesen Kompo  nenten lässt 
sich nur schwer abschätzen, wie sie sich beim Glühen verhalten, insbesondere dann, wenn sie im 
Gemisch vorliegen. Erschwerend kommt hinzu, dass die Identi fi zierung von mikrokristallinen 
bzw. amorphen Phasen wie zum Beispiel den C-S-H-Pha sen, dem Hütten sand und der Flugasche 
röntgenografisch nicht auf direktem Wege möglich ist. Deshalb muss bei diesen Phasen durch 
eine Temperaturbehandlung eine mineralogische Änderung bewirkt werden. Das kann eine 
Rekristallisation sein, wie sie bei Hüt tensand denkbar ist, aber auch ein vollständiger chemischer 
Umbau wie die thermische  Zer set zung der C-S-H-Phasen.

Da sich auch besondere Eigenschaften von Zementen in erster Linie aus der chemisch-mineralo-
gischen Zusammensetzung des jeweiligen Zementes ergeben, sollte ein Nachweis in den meisten 
Fällen möglich sein. So enthält beispielsweise ein Portlandzementklinker für einen sulfatresisten-
ten Zement (HS) deutlich weniger Aluminatphase (C3A) und deutlich mehr Alumi nat ferritphase 
(C2(A,F)) als ein Klinker für einen normalen Portlandzement (OPC). Dieser Unterschied lässt 
sich an den Hydratationsprodukten schwer nachweisen, möglicherweise aber an den durch eine 
Tem pe ratur behandlung entstandenen Phasen.

Die größten Schwierigkeiten bei der vollständigen Zementidentifizierung sind bei der Bestim-
mung der Festigkeitsklasse des vorliegenden Zementes zu erwarten, weil diese bei nahezu allen 
Ze ment  arten sowohl über die chemisch-mineralogische Zusammen setzung als auch über die 
Körn  größe beeinflusst werden kann. Zum Beispiel kann bei Portland zemen ten für Zemente hö-
herer Festigkeitsklassen (CEM I 42,5 und CEM I 52,5) ein Klinker mit einem hohem Kalk standard 
her gestellt werden, welcher zu einem hohem Alitgehalt führt. Die Alternative besteht darin, die 
Fes tig keit über die Mahl feinheit einzustellen. Während es möglich sein sollte, Portlandzemente, 
wel che aus Klinkern mit sich deutlich unterscheidenden Kalkstandards hergestellt wurden, vonein-
an der zu unterscheiden, kann die Mahlfeinheit bestenfalls mit mikros ko pischen Unter suchungen 
nach  gewiesen werden, welche allerdings nicht Gegenstand dieser Arbeit sind.

Für die Bestimmung der Herkunft eines Zementes, welche ebenfalls nicht Gegenstand dieser Arbeit 
ist, kann die in Abschnitt 2.8 be schrie  be ne Fingerprint-Methode eingesetzt werden. Mit dieser 
Met hode lässt sich nachweisen, dass die bei der Zementherstellung verwendeten Rohstoffe für ein 
bestimm tes Zementwerk typisch sind. Dies ist jedoch nur unter der Voraussetzung möglich, dass 
die Rohstoffe aus Lagerstätten bezogen werden, auf welche nur das betreffende Zementwerk Zu-
griff hat. Bei der Fingerprint-Methode wird nicht die chemischen Zusammensetzung der Oxide 
CaO, SiO2, Al2O3 und Fe2O3 ermittelt, welche ja zur Einstellung bestimmter Zementeigenschaft en 
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gezielt verändert wird, sondern es werden Neben- und Spurenelemente quantifiziert, welche für 
die geologischen Lagerstätten der zur Zementherstellung verwendeten Ausgangsstoffe charak te-
ris tisch sind.

4.2 Lösungsweg

Zur experimentellen Untersuchung der Identifizierungsmöglichkeiten sollten Zementsteine bei 
ge eigneten Tempe ra  turen geglüht und somit die während der Zementhydratation ablaufen  den 
Vor  gänge rückgängig gemacht werden. Durch eine Bestimmung der während der Temperatur  be-
hand lung entstandenen Phasen sollte der Aus gangs  zement charakterisiert werden.

Bei der thermischen Behandlung von Zementstein kommt es zu Umwandlungsreaktionen und zu 
Phasen neubildungen. Die theoretischen Asperkte dazu werden in Abschnitt 7.1 behandelt. Da die 
auftretenden Reaktionen sehr vielfältig sind und sich zum Teil überlagern, war es zunächst not-
wendig, einzelne Effekte isoliert zu betrach ten. Aus diesem Grund wurde das Versuchsprogramm 
zur thermischen Behandlung in 3 Abschnitte unterteilt, welche 3 Ab strak  tions ebenen repräsentie-
ren (Abbildung 2).

Das Ziel der Versuche auf den ersten beiden Abstraktionsebenen bestand darin, das Verhalten von 
Zementsteinen zu bei einer Temperaturbehandlung zu untersuchen. Die Einflüsse von Gesteins-
körnungen wurden durch die Verwendung von Pasten ausgeschlossen. Damit sollte zunächst die 
Frage beantwortet werden, ob die Hydra ta tion durch eine thermische Behandlung vollständig 
rückgängig gemacht werden kann und bei welcher Temperatur diese Reversibilität erreicht wird.

Da bereits der Phasenbestand eines Portlandzementes bzw. eines bei dessen Hydratation ent-
stehenden Zementsteines ein komplexes System darstellt, wurde im ersten Abschnitt zunächst 
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das Verhalten von Pasten aus reinen Klinkerphasen sowie aus Gemischen von höchstens 2 
Klinkerphasen bei verschiedenen Behandlungstemperaturen untersucht.

Im zweiten Abschnitt wurden Zementsteine aus realen Zementen analysiert. Diese Analysen soll-
ten Auf schluss darüber geben, wie sich die einzelnen Phasen während ihrer Dehydratation gegen-
seitig beeinflussen und welche Rolle gegebenenfalls Zumahlstoffe spielen.

Die durchgeführten Untersuchungen an den gesteinskörnungsfreien Proben und die erzielten Er-
geb nisse sind in Abschnitt 7 beschrieben.

Erst im dritten Ab schnitt waren auch Gesteinskörnungen präsent. Da der Zementstein in realen 
Betonen und Mörteln lediglich einen Anteil von 20 bis 35 Ma.-% einnimmt und sein Pha sen-
bestand deshalb nur sehr ungenau zu bestimmen ist, war es zunächst es notwendig, den Ze ment-
stein anteil in den zu untersuchenden Proben durch eine Anreicherung deutlich zu erhöhen. Die 
sich dazu bietenden Möglichkeiten wurden vor den Temperungsversuchen in einem separaten 
Ver suchsprogramm un ter  sucht. Dabei kammen verschiedenen Aufschluss- und Trennmethoden 
zum Einsatz. Die Anreicherungsversuche sowie die erreichten Ergebnisse sind in Abschnitt 6 be-
schrieben.

An Normmörteln, deren Zementstein entsprechend den Ergebnissen von Abschnitt 6 angerei-
chert wurde, sollte nun überprüft werden, ob die für die Zementpasten gefundenen Identifi zie-
rungs möglichkeiten auch in Gegenwart von Gesteinskörnungen genutzt werden können, d.  h. 
ob sie auf reale Mörtel und Betone übertragbar sind. Um die durch die Untersuchungen an den 
Normmörteln gewonnenen Erkenntnisse zu veri fi   zie ren sowie mit dem Ziel, den Einfluss der Art der 
Gesteinskörnung zu bestimmen, wurden anschließend wei tere Untersuchungen an Labormörteln 
bzw. -betonen mit verschiedenen Gesteins körnungen durchgeführt. Die Untersuchungen an den 
Mörtel- und Betonproben sowie die erzielten Ergebnisse sind in Abschnitt 8 dokumentiert.

Die Materialien, welche im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden sowie die eingesetzten Be-
hand lungs- und Analysemethoden werden in Abschnitt 5 beschrieben.



5  Eingesetzte Behandlungs- und 
Untersuchung smethoden 
und verwendete Materialien

5.1 Eingesetzte Behandlungsmethoden

5.1.1 Temperaturbehandlung

Basis für das Regime der Temperaturbehandlung war eine Temperatur von 500 °C. Die Auf eiz-
geschwindigkeit im Temperaturbereich zwischen 500 °C und der Behandlungstemperatur betrug 
10 K/min, die Haltedauer bei der Behandlungstemperatur 30 Minuten. Die Abkühl geschwin digkeit 
in der ersten Abkühlphase (bis auf 500 °C) sollte nicht zu hoch sein, da sonst ein erhöhter Anteil 
an Glasphase im getemperten Produkt die nachfolgenden röntgenografischen Untersuchungen 
erschwert. Sie wurde analog zum Aufeizvorgang mit 10 K/min festgelegt, war aber in der Realität 
etwas langsamer, da in der eingesetzten Muffel keine definierte Abkühlung möglich war. In einem 
Ex sikkator kühlten die Proben dann weiter bis zur Raumtemperatur ab.

5.1.2 Selektive Lösung der Calciumsilicate in Salicylsäure

Besonders im Fall der Aluminate und Aluminatferrite ist es wegen des großen Anteils der Cal ci-
um  silicate Alit und Belit oft nicht möglich, koinzidenzfreie Peaks, welche für die Identi fi zierung 
ge eig net sind, zu bestimmen. Deshalb wurde an diesen Proben eine zweite röntgenografische 
Ana lyse durchgeführt, nachdem Calciumsilicate und Calciumoxid mittels selektiver Lösung in 
Sali cyl säure extrahiert wurden. 

Dazu wurden 7,5 g der jeweiligen Probe in einer Lösung von 45 g Salicylsäure in 300 g Methanol 
90 Minuten gerührt. Die entstandene Lösung wurde durch eine Glasfritte G4 abgesaugt. Der 
unlösliche Rückstand wurde solange mit Methanol gespült, bis das Filtrat farblos war. Nach der 
Trocknung bei 105 °C wurde die Probe auf eine Korngröße kleiner 63 µm aufgemahlen.

5.2 Eingesetzte Analysemethoden

5.2.1 Bestimmung des Schmelzverhaltes der Kinkerphasen

Das Schmelzverhalten der Klinkerphasen im Temperaturbereich bis 1500 °C wurde mit einem 
Heiz    tischmikroskop untersucht.

Für die Untersuchung wurde aus der auf Analysefeinheit aufgemahlenen, bei 105 °C bis zur Masse-
konstanz getrockneten Probe ein Würfel mit einer Kantelänge von 1 mm gepresst. Dieser Würfel 
wurde auf dem Heiztisch des Mikroskops mit einer Geschwindigkeit von 10 K/min aufgeheizt. 
Die Formänderung wurde aus der Ansicht von oben beobachtet.

Als Schmelzbeginn wurde der Zeitpunkt definiert, zu welchem sich eine Rundung der Würfel-
kanten einstellt. Die vollständige Schmelze ist erreicht, wenn der Würfel seine ursprüngliche 
Form verliert, was in einer starken Vergrößerung der Ansichtsfläche resultiert. Es wurden für jede 
Klinkerphase zwei Versuche durchgeführt.

5.2.2 Bestimmung des Glühverlustes

Der Glühverlust repräsentiert in hydratisierten Proben die Summe aus dem chemisch gebun den-
en Wasser und dem CO2-Anteil der Carbonate.
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Die Glühverluste wurden während der Tempera turbehandlung der hydratisierten Proben be-
stimmt. Dazu wurde jeweils 1  g der auf Analysefeiheit aufgemahlenen und bei 105  °C bis zur 
Masse konstanz getrockneten Probe in einen bei der Behandlungstemperatur vorgeglühten 
Porzellan tiegel auf 0,001 g genau eingewogen und dann in einem Muffelofen bei der entsprechen-
den Temperatur nach dem in Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Regime behandelt. Nach der Abküh-
lung auf Raumtemperatur in einem Exsikkator wurde der Tiegel mit der getemperten Probe er-
neut gewogen. Der Glühverlust wurde nach der Gleichung 
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mit:

mE Masse der eingewogenen Probe in g

mA Masse der geglühten Probe in g

berechnet.

5.2.3 Bestimmung des in Salzsäure unlöslichen Rücktsandes

Der in Salzsäure unlösliche Rückstand charakterisiert den Gesteinskörnungsgehalt einer Mörtel- 
oder Beton probe unter der Voraussetzung, dass die Gesteinskörnung selbst nicht in Salzsäure lös-
lich ist. Die Bestimmung wurde nach DIN 52170 [DIN52170] an den angereicherten Normmörtel-
proben, an den angereicherten Laborbetonproben mit Kies- und Diabasgesteinskörnungen sowie 
an der Altbeton probe, welche bei den Versuchen zur Anreicherung der Zementsteinmatrix zum 
Einsatz kam, durchgeführt.

5.2.4 Bestimmung der chemischen Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung wurde für eine Auswahl der eingesetzten Zemente ermittelt. 
Für die Bestimmung wurden Standardmethoden eingesetzt.

5.2.5 Bestimmung des Gehaltes an ungebundenem Calciumoxid und des Gehaltes 
an Portlandit

Die Bestimmung wurde durch eine Extraktion mit Acet es sig säu re   ethyl ester nach FRANKE 
[TGL28104] durchgeführt. Bei dieser Methode werden CaO und Ca(OH)2 in Lösung gebracht und 
deren Gehalt in der Lösung durch Titration mit 0,1 N HCl be stimmt. Die anderen Bestandteile der 
Probe bleiben ungelöst zurück.

Die Analyse wurde an den getemperten Pasten aus Klinkerphasen und Zementen sowie aus den 
getemperten Proben aus den angereicherten Normmörteln durchgeführt. In diesen hydratwasser-
freien Proben liegt das CaO in ungebundener Form vor.

In den hydratisierten Klinkerphasen- und Zementproben sowie den angereicherten Normmörteln 
und Laborbetonen wurde mit dieser Methode das CaO bestimmt, welches im Portlandit gebunden 
ist. Der Portlanditgehalt der Probe wurde durch stöchiometrische Umrechnung des Analysewertes 
CaOfrei nach Gleichung (18) ermittelt.
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Ca OH CaOfrei( ) ,2 1 321= ⋅ (18) 

Da bei den zu untersuchenden Proben ein höherer Anteil an freiem CaO zu erwarten war als in 
Zementen, wurde abweichend zu o. g. Vorschrift die Einwaage von 1 g auf 0,2 g je Probe reduziert.

5.2.6 Bestimmung des Mineralphasenbestandes

Der Mineralphasenbestand der Proben wurde für alle in den Abschnitten 7 und 8 untersuchten 
Proben qualitativ sowie semi-quantitativ mittel Röntgen diffraktometrie bestimmt.

Die zu untersuchende Probe wurde zunächst auf eine maximale Korngröße von 63 µm zerklei-
nert. Dazu wurde eine Labor-Scheibenschwingmühle verwendet. Die Überprüfung der maxi-
malen Korngröße erfolgte durch eine Siebung mit einer Maschenweite von 63 µm. Die pulver-
förmige Probe wurde dann auf den Probenträger aufgebracht und in einem Diffraktometer  D 
5000 mit Kupferkathode untersucht. Dabei wird die Oberfläche der Probe monochromatischer 
Röntgenstrahlung mit einer Wellen länge von λ = 0,154 nm ausgesetzt, welche an den Netzebenen 
der kristallinen Probe reflektiert wird. Durch die Abstände zwischen den Netzebenen kommt 
es zu Phasenverschiebungen der reflek tierten Röntgenstrahlen. Die dadurch auftretenden Ver-
stärkungen bzw. Auslöschungen bewirken Veränderungen der Intensität der austretenden Strah-
lung. Die Intensität derjenigen Rönt gen strahlen, die an den parallel zur Probenoberfläche liegen-
den Netzebenen reflektiert werden, wird mit einem Detektor gemessen.

Der Einfallwinkel θ der Röntgenstrahlung wird während der Analyse fortlaufend variiert. Im ge-
gebenen Fall wurde die Analyse mit Winkeln von θ = 2° bis θ = 30° gefahren. Der Abstand zwi-
schen zwei Messungen betrug jeweils 0,025°.

Im Ergebnis der Analyse werden die gemessenen Intensitäten der ausfallenden Röntgenstrahlung 
über dem Einfallswinkel aufgetragen. Nach Verbindung der einzelnen Messpunkte erhält man ein 
Röntgendiagramm. Die darin auftretenden Maxima werden als Peaks bezeichnet. Für jeden kris-
tallinen Stoff existiert eine bestimmte Peak-Anordnung sowohl hinsichtlich der Winkel, an denen 
diese auftreten, als auch hinsichtlich der Intensitätsverhältnisse der einzelnen Peaks zueinander.

In Gemischen von kristallinen Stoffen können Koinzidenzen, d. h. Peak-Überlagerungen der 
verschiedenen kristallinen Komponenten auftreten, so dass in diesem Fall nur koinzidenzfreie 
Peaks für eindeutige Aussagen über den Bestand an kristallinen Phasen genutzt werden können. 
Außerdem werden die Absolutwerte der Intensitäten von dem Gehalt des jeweiligen kristallinen 
Stoffes in der Probe beeinflusst. 

In Anhang 8 sind die Peaks zusammengestellt, die sich für den Nachweis der in Betracht kommen-
den Phasen eignen. Dabei müssen die koinzidenzfreien bzw. -armen Peaks nicht immer die mit 
der höchsten Intensität sein. Aus diesem Umstand und aus weiteren Einflüssen, beispielsweise 
der Probe selbst (Kristallinität), der Probenpräparation (Texturbildung) und der Gerätetechnik, 
ergeben sich bestimmte Nachweisgrenzen für die einzelnen Phasen, die laut Henning [HENN84] 
für Alit bei 2 Ma.-%, für Belit bei 4 Ma.-%, für Aluminat und Aluminatferrit bei 1 Ma.-% sowie 
für CaO bei 0,4 Ma.-% liegen.

Bei der semi-quantitativen Auswertung der Daten der Röntgenanalyse wurden nicht nur die Peak-
Lagen sondern auch die Peak-Höhen der jeweiligen Identifikations-Peaks, d. h. die Intensitäten 
der gebeugten Röntgenstrahlung berücksichtigt. Mit dieser Methode ist es möglich, Unterschiede 
in der quantitativen Zusammensetzung von Probe abzuschätzen, unter der Voraussetzung, dass 
die röntgenografische Analyse unter konstanten Bedingungen (Geräteeinstellungen des Diffrak-
tometers, Probenvorbereitung) durchgeführt wurde.



5 Eingesetzte Behandlungs und Untersuchung smethoden und verwendete Materialien 23

5.2.7 Bestimmung der Korngrößenverteilung

Die Korngrößenverteilungen der zerkleinerten Proben wurden durch Laserbeugungsanalyse in 
einem Lasergranulometer Coulter LS bestimmt.

5.3 Verwendete Materialien

5.3.1 Pasten aus Klinkerphasen, Klinkerphasengemischen und Hüttensand

Bei den Klinker mi ne ralien handelte es sich um technische Produkte, die neben den nowendigen 
stabilisierenden Fremd oxiden weitere Verunreinigungen enthielten. Zur Vereinfachung wer den 
alter nativ die in der Zementchemie gebräuchlichen, für die reinen Mineralien geltenden stö chio-
metrischen Kurz bezeichnungen C3S, C2S, C3A und C2(A,F) bzw. C4AF verwendet.

Neben den 4 Hauptklinkerphasen wurde auch ein Hüttensand eingesetzt, um die Hydratations- 
und Dehydratationsvorgänge in Portlandhütten- und Hochofenzementen zu ermitteln. Als Sulfat-
träger kam Gips (Dihydrat) zum Einsatz.

Die Zusammensetzung der einzelnen Proben zeigt Tabelle 1.

Aus den Klinkerphasen bzw. den Klinkerphasengemischen und deionisiertem Wasser wurden 
Pasten mit einem Wasser-Feststoff-Verhältnis von 1,5, also einem Wasserüberschuss, hergestellt. 
Beim Hüttensand (Probe HÜS) wurde anstelle des deionisierten Wassers eine gesättigte Calcium-
hydroxidlösung verwendet. Die Hydratation erfolgte bei allen Proben unter Luftabschluss in ver-
siegelten Reaktionsgefäßen. Die Hydratationsdauer betrug 6 Monate.

Nach der Entnahme aus den versiegelten Hydratationsgefäßen wurden die Proben bei 105 °C ge-
trocknet und anschließend in einer Scheibenschwingmühle auf eine Korngröße unter 63 µm zer-
kleinert.

5.3.2 Zementsteine

Um einen möglichst großen Anteil der in der Praxis verfügbaren Zementarten zu erfassen, 
wurden Pasten aus insgesamt 47 Zementen verschiedener Hersteller als Ausgangsstoffe für die 
Untersuchungen auf Abstraktionsebene 2 verwendet (Tabelle 2). Es kamen 16 CEM I-Zemente, 18 
CEM II-Ze men te, 12 CEM III-Zemente sowie 1 CEM IV-Zement zum Einsatz. Damit wurde auch 
den jeweiligen Marktanteilen der Zementarten [BUND11] Rechnung getragen.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Proben

Probenbezeichnung Zusammensetzung der Probe

C3S 100 Ma.-% C3S
C2S 100 Ma.-% C2S
CS 80 Ma.-% C3S + 20 Ma.-% C2S
HÜS 100 Ma.-% Hüttensand
C3A 100 Ma.-% C3A
C4AF 100 Ma.-% C4AF
AF 60 Ma.-% C3A + 40 Ma.-% C4AF
AF-HS 20 Ma.-% C3A + 80 Ma.-% C4AF
AFS 51Ma.-% C3A + 34 Ma.-% C4AF + 15 Ma.-% Dihydrat
AFS-HS 17 Ma.-% C3A + 68 Ma.-% C4AF + 15 Ma.-% Dihydrat
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Tabelle 2: Zur Herstellung der Zementpasten verwendete Zemente

Probe Zementart Bemerkung Zumahlstoff

A01 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A02 CEM I 32,5 R -sd- Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A03 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A04 CEM I 42,5 R - HS Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A05 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A06 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A07 CEM I 42,5 R - NA Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A08 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A09 CEM I 32,5 R - NA Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A10 CEM I 52,5 R -ft- Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A11 CEM I 42,5 R - HS Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A12 CEM I 52,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A13 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A14 CEM I 52,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A15 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A16 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
B01 CEM II/A-S 42,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B02 CEM II/A-S 52,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B03 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B04 CEM II/B-T 42,5 R Portlandschieferzement 21-35% gebrannter Schiefer
B05 CEM II/B-S 42,5 R Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B06 CEM II/B-S 32,5 R Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B07 CEM II/B-S 32,5 R Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B08 CEM II/B-S 32,5 Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B09 CEM II/A-S 42,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B10 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B11 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B12 CEM II/A-L 52,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B13 CEM II/B-P 32,5 R Portlandpuzzolanzement 21-35% nat. Puzzolan
B14 CEM II/B-S 32,5 R Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B15 CEM II/A-S 42,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B16 CEM II/A-L 42,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B17 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B18 CEM II/B-S 42,5 Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
C01 CEM III/A 32,5 NW/NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C02 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C03 CEM III/A 42,5 R Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C04 CEM III/A 32,5 NW/NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C05 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C06 CEM III/A 52,5 R Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C07 CEM III/B 32,5 NW/HS Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C08 CEM III/A 32,5 Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C09 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C10 CEM III/A 32,5 Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C11 CEM III/B 42,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C12 CEM III/A 42,5 NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
D01 CEM IV/B 32,5 R Puzzolanzement 36-55% nat. Puzzolan
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Die Herstellung der Pasten, die Hydratation sowie die Trocknung und Zerkleinerung wurde ana-
log zu den Klinkerphasen und Klinkerphasengemischen durchgeführt.

5.3.3 Normmörtel

Als Bindemittel für die Herstellung der Normmörtel diente eine Auswahl von 10 Zementen aus 
dem bei der Untersuchung der Zementsteine verwendeten Sortiment. Es kamen 5 Port land-
zemente, 1 Portlandhüttenzement, 1 Port land kalk steinzement, 1 Portlandschieferzement sowie 2 
Hochofenzemente zum Einsatz (Tabelle 3).

Aus den Zementen und einem Normsand wurden Normmörtelprismen entsprechend EN 196 her-
gestellt und für die Dauer von mindestens 6 Monaten unter Wasser gelagert.

5.3.4 Laborbetone

Als Ausgangsstoffe diente eine gegenüber den Normmörteln nochmals reduzierte Auswahl an Ze-
men ten sowie drei stofflich verschiedene Gesteinskörnungen aus Kies, Diabas und Kalkstein.

Aus den Betonen wurden in Anlehnung an EN 196 ebenfalls Prismen hergestellt. Auch die La
ge  rung erfolgte analog zu den Normmörtelprismen. Abweichend zur Norm wurden bei den 
Mischun  gen der Laborbetone jedoch die verschiedenen Wasser ansprüche der Gesteins kör   nun-
gen berücksichtigt. Die Zusammensetzung der Laborbetonproben ist in den Anhängen 3 bis 
5 do  ku  men tiert.

5.3.5 Altbeton

Die Zusammensetzung des Altbetons zeigt Anhang 6.

Der massenbezogene Gesteinskörnungsgehalt g‘ des Ausgangsbetons errechnet sich aus dem vo-
lumenbezogenen Gesteinskörnungsgehalt g und der Trockenrohdichte des Festbetons ρtr folgen-
dermaßen:

g g
kg
m
kg
m

tr

' ³

³

,= = ⋅ =
ρ

1803

2240
100 80 5Ma.-% Ma.-%

Tabelle 3: Zur Herstellung der Normmörtel verwendete Zemente

Probe Zementart Bemerkung Zumahlstoff

A01 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A02 CEM I 32,5 R -sd- Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A03 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A04 CEM I 42,5 R - HS Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A05 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
B01 CEM II/A-S 42,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B03 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B04 CEM II/B-T 42,5 R Portlandschieferzement 21-35% gebrannter Schiefer
C01 CEM III/A 32,5 NW/NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C02 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
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Als Differenz zu 100 Ma.-% ergibt sich damit ein Zementsteingehalt von 19,5 Ma.-%. Dabei be-
zieht sich diese Angabe auf einen Zementsteinzustand, der durch die Trocknung bei 105 °C, die 
bei der Dichtebestimmung des Festbetons gewählt wurde, definiert ist.

Der Ausgangsbeton wurde zunächst mit einem größeren Backenbrecher vorzerkleinert. Das 
auf diese Weise erhaltene Zerkleinerungsgut wurde durch einen Siebschnitt bei 4 mm in zwei 
Korn frak tionen zerlegt. Da schon bei dieser Vorzerkleinerung eine gewisse Separierung von 
Zementstein und Gesteinskörnung zu erwarten ist, diente die Fraktion 0/4 mm als Probenmaterial 
für den Großteil der weiteren Versuche. 

Die den Gesteinskörnungs- und Zementsteingehalt kennzeichnenden Parameter dieser Fraktion 
0/4 mm sind:

HCl-unlöslicher Rückstand: 67,5 Ma.-%
Glühverlust: 7,0 Ma.-%

Der Zementsteingehalt von 32,5 Ma.-% stellt gegenüber dem Zement stein gehalt des Ausgangs-
betons von 19,5 Ma.-% eine deutliche Erhöhung dar. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass 
der Zementstein durch das Vorbrechen und die anschließende Siebtrennung bei 4 mm bereits 
an ge reichert wurde.



6  Anreicherung der Zementsteinmatrix

6.1 Ziel der Anreicherung

Ziel der Anreicherung war es, Mörtel und Betone für die anschließenden Analysen so vorzuberei-
ten, dass der Einfluss der Gesteins körnung minimiert wird.

Während bei unbehandelten Proben der Einfluss von Quarzgesteinskörnungen noch gut zu er-
fassen ist, können diese bei Behandlungstemperaturen um 1000 °C bereits mit dem Zementsstein 
reagieren, was es nahezu unmöglich machen würde, Rückschlüsse auf die ursprüngliche 
Zusammensetzung des Zementsteins zu ziehen. 

Abbildung 3 zeigt im Dreistoffsystem CaO – SiO2 – Al2O3 die Verschiebung der chemischen Zu-
sam mensetzung für einen Normmörtel im Vergleich zum reinen Zementstein. Diese Verschie-
bung hat die Konsequenz, dass bei einer Temperaturbehandlung des Materials mehr SiO2 für eine 
Reak  tion zur Verfügung steht.

Abbildung 3: Veränderung der chemischen Zusammensetzung durch den Einfluss von Normsand für eine 
CEM I und eine CEM IIIProbe, dargestellt  im Dreistoffsystem CaO  SiO2  Al2O3 nach 
[TAYL90]
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Im Gegensatz dazu ergibt sich bei Kalksteingesteinskörnungen ab einer Behandlungstemperatur 
von etwa 800 °C infolge der Kalksteinzersetzung eine Verschiebung der Zusammensetzung in 
Richtung zu sehr hohen CaO-Gehalten (Abbildung 4).

Aus den o. g. Phänomenen und den damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Zement iden ti fi-
zie rung folgt, dass der anzustrebende Zustand eine gesteinskörnungsfreie Probe ist, in welcher der 
reine Zementstein für weitere Untersuchungen zur Verfügung steht. Dieser Fall ist in der Praxis 
kaum erreichbar, so dass es Ziel der Aufbereitungsversuche war, den Gesteinskörnungsanteil in 
der zu analysierenden Probe zu minimieren und den Zementstein anzureichern.

6.2  Theoretische Aspekte der Anreicherung

Bei der Entwicklung der Präparationsmethode zur Zementsteinanreicherung wurde zunächst auf 
klassische Methoden der mechanischen Verfahrenstechnik zurückgegriffen. Der Gesamt pro zess 
der hier beschriebenen Anreicherung besteht aus den Verfahrensschritten Aufschluss zer  klei ner-
ung und Trennung. Durch die Zerkleinerung werden die Komponenten Zementstein und Ge-

Abbildung 4: Veränderung der chemischen Zusammensetzung duch den Einfluss von 
Kalksteingesteinskörnungen für eine CEM I und eine CEM IIIProbe, dargestellt im 
Dreistoffsystem CaO  SiO2  Al2O3 nach [TAYL90]
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steins   körnung voneinander gelöst. Die sich anschließende Trennung beruht in der Regel auf den 
Korn größen- oder Dichteunterschieden der Komponenten.

Nach Löhr et al. [LÖHR95] lassen sich hinsichtlich der Freisetzung von Komponenten aus 
Verbundstoffen folgende Möglichkeiten des Verbundaufschlusses unterscheiden (Abbildung 5):

 � Für  den Fall, dass zum einen beide Komponenten des Verbundes ein ähnliches Zer-
klei nerungs  ver hal ten auf weisen, und dass zum anderen die Zugfestigkeit an der 
Grenz fläche nicht geringer ist als die der Komponenten, erfolgt eine summative 
Zerklei nerung. Die Zerkleinerungsprodukte beider Komponenten weisen dabei ähn-
liche Korngrößenverteilungen auf, der erreichte Aufschluss nimmt mit abnehmender 
Korngröße zu.

 � Eine Zerkleinerung entlang der Grenzflächen kann nur stattfinden, wenn diese gegen-
über den Komponenten geringere Zugfestigkeiten aufweisen, zum Beispiel bei einer 
erhöhten Porosität oder einer gestörten Struktur im Kontaktbereich. Das Ergebnis ist 
die Auflösung des Verbundes ohne eine Korngrößenreduktion der Komponenten.

 � Eine selektive Zerkleinerung tritt bei Komponenten mit sehr unterschiedlichem Zer-
kleinerungs verhalten auf. Dabei reichert sich die leichter zerkleinerbare Komponente 
in den feinen Kornfraktionen an, die schwerer zerkleinerbare Komponente liegt vor-
wiegend in den groben Fraktionen vor.

Eine Zerkleinerung entlang der Grenzflächen ist erfahrungsgemäß für Beton – zumindest mit 
Methoden der klassischen Aufbereitung – nicht möglich. Deshalb soll auch an dieser Stelle nicht 
weiter auf diese Möglichkeit des Verbundaufschlusses eingegangen werden.

summativ 
zerkleinern 

zerkleinern entlang der  
Grenzflächen 

selektiv  
zerkleinern 

Abbildung 5: Möglichkeiten des Verbundaufschlusses durch Zerkleinerung
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Summative Zerkleinerung von Betonen und Mörteln

Aus den Erfahrungen bei der Zerkleinerung von Erzen, Mineralien, Abfällen und Schrotten 
[SCHO02] ist zu erwarten, dass die Beanspruchung Einfluss auf den Aufschluss, also die Trennung 
des Materialverbundes, nimmt. Grundsätzlich lässt sich laut Schubert [SCHU03] der Aufschluss-
grad in einem Feststoffsystem, in dem die Partikel mehr oder weniger verwachsen vorliegen, durch 
jeden Zerkleinerungsprozess, d. h. durch jedes Verschieben der Partikelgrößenverteilungsfunktion 
nach der feinen Seite hin, verbessern. Der Umfang, in dem dies eintritt, hängt jedoch nicht nur 
von der Veränderung des Dispersitätszustandes ab, sondern wird auch durch die Volumenanteile 
der beteiligten Phasen, die Struktur und die Textur der Feststoffe mitbestimmt. Weiterhin ist es 
von Bedeutung, ob die Bruchflächen mit den Phasengrenzflächen übereinstimmen.

Für die Beurteilung der durch die summative Zerkleinerung stattfindende Veränderung des Auf-
schlusszustandes, wurden von Meloy et al. [MELO84] Modellvorstellungen für mineralische 
Rohstoffe entwickelt, aus welchen sich unter anderem folgendes Theorem ergibt:

„Je feiner die Partikeln sind, umso geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass sie verwach
sen sind.“

Ausgehend von ihren Überlegungen, geben die Autoren die Wahrscheinlichkeit WV, dass die 
Partikeln der Größe d verwachsen sind, wie folgt an

W
A
V
dV

O= (19) 

mit:

AO Gesamtoberfläche des feindispersen Systems

V Volumen des feindispersen Systems

d Korngröße

Daraus lassen sich für die Verbesserung des Aufschlusszustandes eines dispersen Feststoffsystems 
durch Zerkleinern wichtige Schlussfolgerungen ableiten:

(1) Die erste Möglichkeit, die Verwachsung zu reduzieren, besteht in einer Verkleinerung 
des Verhältnisses AO/V, das heißt der Verkleinerung der Oberfläche bei gleichem 
Volumen. Dies lässt sich dadurch erreichen, dass Zerkleinerunsaggregate eingesetzt 
werden, welche aufgrund ihrer Beanspruchungsart eine kompakte Kornform erzeugen. 
So sollte beispielsweise einem Prallbrecher der Vorzug gegenüber einem Backenbrecher 
gegeben werden.

(2) Die zweite Möglichkeit besteht in einer Änderung der Korngröße. Nach Gleichung 18    
bewirkt eine Zerkleinerung, welche die mittlere Partikelgröße d auf die Hälfte, ein 
Viertel oder ein Achtel reduziert, auch eine Verminderung des verwachsenen Anteils 
der Zielphase auf die Hälfte, ein Viertel bzw. ein Achtel.

Der Ableitung o. g. Zusammenhänge liegt die Annahme zugrunde, dass die Phasengrenzflächen 
kei ne Schwachstellen für einen bevorzugten Bruchflächenverlauf darstellen, es sich also um eine 
sum mative Zerkleinerung handelt. 
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Da unter diesen Voraussetzungen die Grenzfläche während der Zerkleinerung in etwa gleich 
bleibt, ergibt sich laut Löhr et al. [LÖHR95] das Gesamtvolumen VZ der Verbundkörner nach der 
Zer kleinerung auf eine mittlere Korngröße dZ zu

V A dZ G Z= (20) 

mit:

VZ Volumen der Verbundkörner nach der Zerkleinerung

AG messbare Grenzfläche

dZ mittlere Korngröße nach der Zerkleinerung

In Bezug auf das Gesamtvolumen V vor der Zerkleinerung hat somit das freigelegte Material ein 
Volumen von V-VZ. Es ergibt sich also eine Freilegungs- oder Aufschlussrate L von

L V V
V

V A d
V

A
V
dZ G Z G
Z=

−
=
−

= −1 (21) 

Wenn zusätzlich zu den o. g. Bedingungen in dem Verbundwerkstoff keine Durchdringung oder 
Ver  wach sung vorliegt und somit die Grenzfläche zwischen den Komponenten verhältnismäßig 
gering ist, kann eine Grenzflächenfaktor fG

f V
AG
G

= (22) 

abgeleitet werden, welcher die geometrische Charakterisierung des Verbundes darstellt.

Ein Gesteinskörnungskorn mit einer es umgebenden Schicht aus Zementstein lässt sich verein-
facht als eine sehr dünn beschichtete Kugel mit einem Durchmesser d betrachten. In diesem Fall 
gilt

f
d

d
d dG =

⋅

⋅
= =

π

π
6

6
0 167

3

2 , (23) 

Dabei stellt d den Durchmesser des Gesteinskörnungspartikels dar.

Daraus ergibt sich bei einer Zerkleinerung auf eine mittlere Korngröße dZ eine Aufschlussrate von

L d
f d

dZ

G
Z= − = −1 1 6

(24) 
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In gleicher Weise lässt sich nun auch bei einem bekannten Grenzflächenfaktor fG, die notwendi-
ge mittlere Partikelgröße dZ ermitteln, auf welche zerkleinert werden muß, um eine bestimmte 
Freilegungsrate L zu erzielen.

d f L
d L

Z G= −( )=
−( )

1
1
6

(25) 

Ausgehend von einem Festmörtel mit aus Normsand bestehender Gesteinskörnung, welcher 
eine mittlere Korngröße von etwa 0,8 mm aufweist, müsste man, um eine Freilegungsrate von 
80 Vol.-% zu erreichen, auf eine mittlere Korngröße von etwa 27 µm zerkleinern.

Wenn man für die Form des Gesteinskörnungskorns nicht eine Kugel sondern einen Würfel an-
nimmt, ergibt sich, bezogen auf die Korngröße d einer Kugel gleichen Volumens

f
d

d

dG =







=

π

π

6

6
6

0 134
3

2

3 2

, (26) 

Analog zu Gleichung (24) ergibt sich daraus eine Aufschlussrate von

L d
d

Z= −1
0 134, (27) 

In diesem Fall müsste o. g. Material auf eine mittlere kugeläquivalente Korngröße dZ von 21 µm 
zerkleinert werden, um eine Freilegungsrate von 80 Vol.-% zu erzielen.

Unregelmäßigere Kornformen ergeben deutlich geringere Grenzflächenfaktoren. Beispielsweise 
weist ein Verbundsystem mit tetraedrischem Gesteinskörnungskorn, welches mit einer dünnen 
Ze ment  stein schicht umgeben ist, einen auf die Korngröße einer Kugel gleichen Volumens bezo-
genen Grenzfächenfaktor von

f
d

d
dG = =

π
6

3 72
0 073

3

3 2
, (28) 

auf. Daraus ergibt sich, dass eine Zerkleinerung auf eine kugeläquivalente Korngröße von 12 µm 
notwendig ist, um eine Freilegungsrate von 80 Vol.-% zu erzielen.

Diese theoretischen Betrachtungen bestätigen o. g. Schlussfolgerungen, welche sich aus dem 
Theorem von Meloy et al. ergeben.

Selektive Zerkleinerung von Beton und Mörtel

Betone und Mörtel sind im Sinne der Verfahrenstechnik Verbundstoffe mit isotropem Gefüge. In 
diesem Fall sollte laut Schubert [SCHU03] zur Verbesserung des Aufschlusszustandes versucht 
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werden, Bruchverläufe längs der Verbindungsflächen durch Wahl geeigneter Bean spruchungs-
mechanismen zu fördern. Erfahrungen aus der Praxis zeigen jedoch, dass es mit den Methoden der 
klassischen Zerkleinerung selten gelingt, ein Versagen des Systems Gesteinskörnung-Zementstein 
in der Kontaktzone herbeizuführen. Eine möglich Ursache hierfür ist, dass es mit den üblicher-
weise verwendeten Zerkleinerungsaggregaten nur in sehr eingeschränktem Maße möglich ist, die 
Beanspruchungsintensität so zu dosieren, dass der Zementstein nicht zerstört wird. Weiterhin 
wird – besonders bei der Verwendung von Prallbrechern – die Energie extrem schnell und lokal 
begrenzt eingetragen, so dass ein gezielter Spannungsaufbau an den Korngrenzen verhindert wird. 

In Bezug auf die Festigkeit und den Elastizitäts-Modul, welche die bei der Zerkleinerung wich-
tigsten Stoff eigenschaften sind, bestehen deutliche Unterschiede zwischen den Zementsteinen 
und den Gesteinskörnungen. In einem normalen Beton oder Mörtel übersteigt die Festigkeit 
der Gesteinskönungen (i. d. R. Quarz, magmatische Gesteine, Kalkstein) die des Zementsteines. 
Das bedeutet, dass der Zement stein sich leichter zerkleinern lässt, als die Gesteinskörnung. Es 
findet eine selektive Zerkleinerung statt (Abbildung 4). Im Zerkleinerungsprodukt liegen dann 
neben den kleinen Zementstein partikeln größere Gesteinskörnungspartikel vor. Die dadurch ent-
stehende Korngrößendifferenz nimmt dabei solange zu, solange die Beanspruchungen, die zur 
Zerkleinerung des Zementsteins benötigt werden, geringer sind als die, die zur Zerkleinerung der 
Gesteinskönung benötigt werden.

Jedoch wird nach Stieß [STIE94] mit zunehmender Feinheit – also bei der  Unterschreitung eines 
materialspezifischen Grenzwertes für das Volumen des zu zerkleinernden Korns – die integrale 
Energiebedingung für einen Bruch nicht mehr erfüllt. Ab dieser Grenzkorngröße ist eine weite-
re Zerkleinerung der kleinsten (Zementstein-)Partikel ohne die Hilfe von Mahlhilfsmitteln nicht 
mehr möglich. Die größeren (Gesteinskörnungs-)Partikel werden aber weiter zerkleinert. Das hat 
zur Folge, dass trotz sich weiter vergrößerndem Aufschluss, die Korngrößendifferenz zwischen 
Gesteinskörnung und Zementstein wieder abnimmt und somit eine Trennung schwieriger wird. 
Folglich geht es bei der Aufschlusszerkleinerung darum, ein optimales Verhältnis von mecha-
nischem Aufschluss und Korngrößendifferenz, welche die Grundlage für die nachfolgende Tren-
nung sein kann, zu finden.

Trennung der aufgeschlossenen Komponenten

Im konkreten Fall der Zementsteinanreicherung lässt sich der unmittelbare, von anderen Faktoren 
unabhängige Einfluss der Zerkleinerung auf den Zementsteingehalt in der angereicherten Probe 
nur sehr schwer quantifizieren, da diese immer nur die Vorbereitung für den sich anschließenden 
Trennschritt darstellt. So muss der Einfluss der Zerkleinerung immer in Verbindung mit der da-
zugehörige Trennmethode beurteilt werden.

Die Siebtrennung des aufgeschlossenen Betons ist ein Sortierprozess, also eine Trennung nach 
stofflichen Gesichtspunkten. Beim Sortieren wird in der Regel dem stofflichen Merkmal ein kor-
relierendes physikalisches Trennmerkmal zugeordnet. 

Bei Betonen und Mörteln wird dem stofflichen Merkmal der sich unterscheidenden chemischen 
und mineralogischen Zusammensetzung von Zementstein und Gesteinskönung das physikali-
sche Merkmal einer unterschiedlichen Festigkeit zugeordnet. Durch die selektive Zerkleinerung 
wird dieses Merkmal in die ebenfalls physikalischen Merkmale der Korngröße oder der Dichte 
transformiert, das heisst stoffliche Unterschiede führen nach der Zerkleinerung zu verschiede-
nen Korngrößen bzw. lassen sich an unterschiedlichen Dichten erkennen. Eine anschließende 
Trennung des zerkleinerten Materials nach der Korngröße oder nach der Dichte sollte daher 
Fraktionen mit verschiedenen Gehalten an Zementstein und Gesteinskörnung hervorbringen.
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6.3  Durchgeführte Arbeiten

6.3.1 Versuchsprogramm

Ziel der Anreicherung von Mörtel oder Beton ist es, den Prozess hinsichtlich eines möglichst voll-
ständigem mechanischen Aufschlusses einerseits und der Schaffung und Bewahrung von Trenn-
merkmalen andererseits zu optimieren. Da eine wissenschaftliche Prognose des Ergebnisses we-
gen der großen Anzahl der Einflussfaktoren sehr aufwendig wäre, wurde empirisch vorgegangen. 
Um den experimentellen Versuchsaufwand zu begrenzen, wurden die Versuche zur Anreicherung 
in zwei Abschnitte unterteilt:

(1) Die Untersuchungen im ersten Abschnitt dienten dem Zweck, den Einfluss der 
Zerkleinerung zu quantifizieren und eine passende Zerkleinerungskonfiguration zu 
bestimmen. Dies schloss sowohl die Auswahl eines geeigneten Zerkleinerungsaggrega-
tes als auch die die Ermittlung der günstigsten Einstellungen dieses Aggregates ein. Für 
die Beurteilung des Anreicherungserfolges wurden alle zerkleinerten Proben durch 
Sie bung bei einer Korngröße von 63 µm getrennt.

(2) Im zweiten Abschnitt wurde die Anreicherung hinsichtlich der Trennung optimiert. 
Dazu wurde Probematerial mit der im vorangegangenen Abschnitt festgelegten Zer-
klei  nerungsmethode aufbereitet und dann mittels Siebung in verschiedene Korn-
frak tionen getrennt. Neben der Siebtrennung wurden auch alternative Methoden wie 
Sichtung und Dichtetrennung un   ter sucht.

6.3.2 Verwendete Materialien

Als Material für die Versuche zum Einfluss der bei der Zerkleinerung auftretenden Bean-
spruchungen sowie zu Beurteilung der Windsichtung als alternativer Trennmethode wurde der in 
Ab schnitt 5.3.5 charakterisierte Altbeton verwendet.

Als Ausgangsmaterial für die Versuche zum Einfluss der Trennung wurde eine Auswahl der in 
Abschnitt 5.3.3 charakterisierten Normmörtel verwendet. Es kamen 2 Portlandzemente, 2 Hoch-
ofen zemente, sowie ein Portlandhüttenzement und ein Port land kalk steinzement zum Einsatz 
(Tabelle 4).

Als Ausgangsmaterial für die Versuche zur Dichtetrennung mittels Schwimm-Sink-Scheidung 
diente – neben einem realen Mörtel und einem Abbruchbeton unbekannter Zusammensetzung – 
ein simulierter Mörtel, welcher durch das Mischen von labortechnisch hergestelltem Zementstein 
und Normsand gewonnen wurde. Der Vorteil dieser Simulation gegenüber realen Mörteln und 
Betonen besteht darin, dass keine Verwachsung zwischen den beiden Komponenten vorliegt. Das 
Mischungs ver hält nis von Zementstein und Normsand betrug 1:4 Masseanteile.

Tabelle 4: Zur Herstellung der Normmörtelprismen verwendete Zemente

Zement Zementart
A 01 CEM I 32,5 R
A 02 CEM I 32,5 R –sd–
B 01 CEM II/A-S 42,5 R
B 03 CEM II/A-L 32,5 R
C 01 CEM III/A-S 32,5 NW/NA
C 02 CEM III/B-S 32,5 NW/HS/NA
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6.3.3 Eingesetzte Zerkleinerungsverfahren

Für die Realisierung unterschiedlicher Beanspruchungsarten und -intensitäten kann auf eine 
Reihe von Zerkleinerungsmaschinen mit unterschiedlichen Wirkungsweisen zurückgegriffen 
wer den. Bei der Auswahl der Maschinen wurden bewusst unterschiedliche Be an spru chungs arten 
und -intensitäten eingesetzt. So stehen beispielsweise den energieintensiven Prallzerkleinerungen 
in der Hammer-  und der Schlagstiftmühle die „schonenden“ Methoden der Mörsermahlung 
und insbesondere der Autogenmahlung, bei denen Scherkräfte wirken, gegenüber. Die mögli-
chen Beanspruchungsarten sowie die dazugehörigen Zerkleinerungsaggregate sind in Abbildung 
6 dargestellt. 

Dabei gibt es sowohl bei den energieintensiven als auch bei den schonenden Methoden Argumente, 
die sowohl für als auch gegen eine Anreicherung sprechen:

 � Bei der Prallzerkleinerung tritt eine kurze, sehr intensive Beanspruchung auf. Dabei 
ist die Zeit für den Spannungsaufbau an den Schwachstellen im Gefüge, also dem 
Zementstein und der Kontaktzone Zementstein - Gesteinskörnung recht kurz, was oft 
zu einem Spannungsabbau durch Bruch der Gesteinskörnung führt. Dies ist zwar der 
mechanischen Trennung von Zementstein und Gesteinskörnung durch eine summative 
Zerkleinerung nicht abträglich, verringert aber die Möglichkeit einer anschließenden 
Sortierung durch Klassierung, da die Korngrößenunterschiede zwischen Zementstein 
und Gesteinskörnung zu gering werden. Für die Prallzerkleinerung sprich, dass bei 
dieser Beanspruchungsart kompakte Kornformen entstehen, welche den Aufschluss 
bei einer summativen Zerkleinerung begünstigen, wie in 6.2 gezeigt wurde.

 � Bei der Autogenmahlung ist die Gefahr einer Zerstörung der Gesteinskörnung durch 
einen Bruch relativ gering. Allerdings besteht die Möglichkeit, dass durch die Scher-
beanspruchung nicht unerhebliche Materialmengen auch von der Oberfläche der 
Gesteinskörnungspartikel abgetragen werden und sich in den feinen Kornfraktionen 
anreichern, was wiederum eine Trennung erschwert.

Welcher Effekt bei der jeweiligen Methode überwiegt, lässt sich schwer abschätzen. Informationen 
darüber sollten die Aufbereitungsversuche liefern.

Die schematische Darstellung der Funktionsweise der für die Zerkleinerung verwendeten Brecher 
bzw. Mühlen und eine kurze Charakterisierung zeigt Abbildung 7. Der größte Teil der Maschinen 
arbeitet kontinuierlich mit Durchsätzen um 50 kg/h. Lediglich die Autogenmühle und die Mörser-
mühle werden diskontinuierlich betrieben.

Druckbeanspruchung Scherbeanspruchung Prallbeanspruchung 

Backenbrecher 

Walzenbrecher 

Mörsermühle 

Autogenmühle 

Hammermühle 

Schlagstiftmühle 

Schlagnasenmühle 

Abbildung 6: Beanspruchungsarten der Zerkleinerungsaggregate
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Backenbrecher  ▪ Vorzerkleinerung mittelharter bis harter, 
spröder und hartzäher Materialien, wie 
Beton, Erze, Granit, Glas, Quarz, Klinker 
u.a.

 ▪ Aufgabekorngröße: bis 100 mm
 ▪ Produktkorngröße: ca. 0-2 mm.
 ▪ kontinuierlicher Betrieb
 ▪ Beanspruchungsart: Druck, (Scherung)

Walzenbrecher
 ▪ Mittelzerkleinerung von mittelharten bis 

weichen nicht klebenden Materialien wie 
Kalkstein, Dolomit, Schlacken

 ▪ Aufgabekorngröße: bis 5 mm
 ▪ Produktkorngröße: ca. 0-2 mm
 ▪ kontinuierlicher Betrieb
 ▪ Beanspruchungsart: Druck, Scherung

Schlagstift- /
Schlagnasenmühle

 ▪ Feinzerkleinerung von mittelharten bis 
weichen Materialien wie Kalkstein, Gips, 
Ziegelmaterialien u.a.

 ▪ Aufgabekorngröße: bis 10 mm
 ▪ Produktkorngröße: abhängig von Lochweite 

des eingesetzten Siebbleches  0,5 bis 4 mm
 ▪ kontinuierlicher Betrieb
 ▪ Beanspruchungsart: Prall

Hammermühle
 ▪ Feinzerkleinerung von mittelharten bis 

weichen Materialien wie Gips, Tonstein, 
Mergelstein

 ▪ Aufgabekorngröße: bis 20 mm
 ▪ Produktkorngröße: bis 0-2 mm
 ▪ kontinuierlicher Betrieb
 ▪ Beanspruchungsart: Prall

Mörsermühle  ▪ Zerkleinerung von trockenen oder nassen, 
organischen und anorganischen Proben, 
wie Gips, Kalk, Klinker, Sand, Zement, 
Schamotte und Glas

 ▪ zerkleinert Chargen bis max. 300 ml
 ▪ Aufgabekorngröße: bis 10 mm
 ▪ Produktkorngröße = f (Behandlungsdauer)
 ▪ Beanspruchungsart: Druck, Scherung

Autogenmühle
 ▪ Feinzerkleinerung von harten bis 

mittelharten Materialien
 ▪ Naß- oder Trockenmahlung
 ▪ Aufgabekorngröße: bis 4 mm
 ▪ Produktkorngröße = f (Behandlungsdauer)
 ▪ Maximale Mahlgutfüllung: 5 kg 
 ▪ Beanspruchungsart: Scherung, (Druck)

Abbildung 7: Beanspruchungsarten der Zerkleinerungsaggregate
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Es kann davon ausgegangen werden, dass die Beanspruchung nicht nur vom Zerklei ne rungs  prin-
zip abhängt, sondern auch von den Zerkleinerungspararmetern. Deshalb wurde bei den weiteren 
Ver  su chen im Laborbackenbrecher die Spaltweite sowie bei der Mörser- und Autogenmahlung die 
Mahldauer variiert.

6.3.4 Eingesetzte Trennungverfahren

Als Referenzverfahren wurde die Siebtrennung eingesetzt. Alternativ dazu wurden auch Trenn  me-
t ho den, welche die Korndichte bzw. der Kornmasse als Trennmerkmal nutzen, hinsichtlich ihrer 
Leis tungs fähigkeit bei der Zementsteinanreicherung untersucht. Es wurden eine Schwimm-Sink-
Tren nung mit einer in ihrer Dichte einstellbaren Schwerflüssigkeit sowie eine Stromklassierung in 
einem Kanalradsichter eingesetzt.

Siebtrennung

Das Ausgangsmaterial wurde in einem Laborbackenbrecher bei einer Spaltweite von 1 mm zer-
kleinert und danach mittels Vibrationssiebung getrennt. Dabei kamen Siebe von 63 µm, 90 µm 
und 250 µm Maschenweite zum Einsatz. Die Siebdauer betrug 15 Minuten.

Trennung mittels Schwimm-Sink-Scheidung

Bei der Dichtetrennung wird die Tatsache genutzt, dass der Auftrieb eines Körpers in einer Flüssig-
keit nur von seinem Volumen sowie von der Dichte der Flüssigkeit abhängt. Wenn zwei Körper 
ein identisches Volumen aufweisen, ist ihr Verhalten in einer Schwerflüssigkeit („aufschwimmen“ 
oder absinken) nur noch von ihrer Gewichtskraft, also ihrer Masse abhängig. Es ergibt sich somit 
eine direkte Abhängigkeit von der Kornrohdichte.

Deshalb ist es möglich, Zweistoffgemische mit deutlichen Dichteunterschieden mittels Schwer-
flüssigkeiten zu trennen, deren Dichte zwischen denen der beiden Stoffkomponenten eingestellt 
wird. Für einen Beton mit Kiesgesteinskörnung ergibt sich ein „Trenndichtebereich“ zwischen der 
Dichte des Zementsteins (ca. 1,8 g/cm³) und der Dichte der Kiesgesteinskörnungs (ca. 2,6 g/cm³).

Trennung mittels Windsichtung

Bei der Sichtung findet eine Trennung nach Dichte nur unter der Voraussetzung statt, dass die 
Korn fraktion des Aufgabegutes eng genug ist und somit alle Körner eine annähernd gleiche Korn-
größe aufweisen. Die Trennung wurde mit einem Labor-Kanalradsichter durchgeführt. Das Probe-
material wurde in einem Laborbackenbrecher mit einer Spaltweite von 1 mm vorzerkleinert. Die 
Sichter drehzahl wurde im Bereich zwischen 3.000 min-1 und 20.000 min-1 mit einer Schrittweite 
von 1.000 min-1 variiert.

6.4  Beurteilung der Zerkleinerung und des Anreicherungerfolges

Zur Beurteilung des Zerkleinerungsergebnisses wurden für die Zerkleinerungsprodukte, die in den 
verschiedenen Brechern und Mühlen hergestellt wurden, zunächst die Korngrößenverteilungen 
entsprechend Abschnitt 5.2.7 ermittelt. 

Als primärer Indikator für die erzielte Anreicherung diente der HCl-unlösliche Rückstand. Er 
wurde mit dem in Abschnitt 5.2.3 beschriebenen Verfahren bestimmt und repräsentiert bei in 
Salzsäure unlöslichen Gesteinskörnungen den Gesteinskörnungsanteil in der Probe.
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6.5  Ergebnisse der Anreicherungsversuche

6.5.1  Einfluss der Zerkleinerung

Korngrößenverteilungen

Abbildung 8 zeigt die korngrößenspezifischen Volumenanteile der mit den kontinuierlich arbei-
tenden Zerkleinerungs ag gre  ga ten zerkleinerten Proben.

Wie sich erkennen lässt, bilden sich lediglich in der Hammermühle und im Backenbrecher mul-
timodale Korngrößenverteilungen aus. Die Lage dieser lokalen Maxima im Bereich zwischen 500 
und 900 µm ist nicht mit der Lage der Maxima der Verteilungen der in Walzenbrecher, Schlagnasen- 
und Schlagstiftmühle erzeugten Produkte identisch, welche im Bereich von etwa 400 µm liegen. 
Weiterhin fällt der vergleichsweise hohe Volumenanteil der in Walzenbrecher, Schlagnasenmühle 
und Schlagstiftmühle entstandenen Zerkleinerungsprodukte im Korngrößenbereich von etwa 10 
bis etwa 60 µm auf.

Abbildung 9 zeigt die korngrößenspezifischen Volumenanteile der Proben, welche in den im 
Char  gen  betrieb arbeiteneden Zerkleinerungsaggregaten aufbereitet wurden. 

Bei allen drei Proben tritt ein deutlicher Anstieg der Volumenanteile oberhalb einer Korngröße 
von 50 µm auf. Dabei liefern die in der Mörsermühle zerkleinerten Proben insgesamt ein feineres 
Material als die mittels Autogenmahlung zerkleinerte Probe. Die Nassmahlung in der Mörsermühle 
zeigt ein Maximum bei etwa 100 µm, während das Maximum bei der Trockemahlung erst bei ei-
ner Korngröße von etwa 250 µm auftritt.

Walzenbrecher

Backenbrecher 0,5 mm

Hammermühle

Schlagnasenmühle

Schlagstiftmühle
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Abbildung 8: Volumenanteile der Zerkleinerungsprodukte der kontinuierlich arbeitenden 
Zerkleinerungsaggregate in Abhängigkeit von der Korngröße
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Beim Backenbrecher wurde zusätzlich die Weite des Austragsspaltes variiert. Dabei wurde mit 
ab neh mender Spaltweite ein Trend zur Bimodalität sichtbar. Insgesamt wird deutlich, dass im 
Korn  größenbereich < 60 µm bei der Zerkleinerung mit einer Spaltweite von 2 mm etwas weniger 
Mate  rial vorhanden ist als bei Spaltweiten von 1 bzw. 0,5 mm.

Bei der Autogenmahlung wurde die Mahldauer im Bereich von 20 bis 120 Minuten variiert. Eine 
systematische Ab häng  ig keit der Korngrößenverteilungen von der Mahldauer lässt sich allerdings 
nicht nachweisen. Offen bar wurde hier die Zerkleinerung von Agglomerationsprozessen überla-
gert.

Die Zerkleinerungsprodukte der Mör ser mühle weisen mit zunehmender Mahldauer größere 
Feinheiten auf. Daneben erzeugte die Nass mah  lung ebenfalls feinere Produkte als die Trocken-
mahlung. Während davon ausgegangen werden kann, dass dieses Verhalten auf eine größere 
Agglo merationsneigung in der trocken gemahlenen Probe zurückzuführen ist, ist die Ursache 
dafür, dass bei der Nassmahlung ab einer Dauer von 40 Minuten der Kornanteil < 60 µm stark 
ansteigt, möglicherweise eine Zerstörung der Gesteinskörnung.

Einen Vergleich der  Korngrößenverteilungen, welche durch Variation der Behandlungspara  me-
ter bei der Zerkleinerung mittels Backenbrecher, Mörsermühle sowie bei der Autogenmahlung 
er zeugt wurden, zeigt Anhang 7.

Zementstein- und Gesteinskörnungsgehalte

Zur endgültigen Beurteilung des Einflusses der Zerkleinerung wurden die Zementstein- und Ge-
steins körnungsgehalte der mittels Siebtrennung gewonnenen Kornfraktion < 63 µm ermittelt. 
Wie Abbildung 10 zeigt, sind bei den ermittelten Gesteins körnungsgehalten sowie die sich dar-
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Mörsermühle (t) 20 min

Mörsermühle (n) 20 min

Autogenmahlung 20 min

Abbildung 9: Volumenanteile der Zerkleinerungsprodukte der im Chargenbetrieb arbeitenden 
Zerkleinerungsaggregate in Abhängigkeit von der Korngröße
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aus ergebenden Zementsteingehalten deutliche Unterschiede zwischen den mit unterschiedlichen 
Zer klei nerungsmethoden hergestellten Proben erkennbar.

Bezüglich des Anreicherungserfolges konnte folgende Reihenfolge ermittelt werden:

 � Die besten Ergebnisse lieferte mit Zementsteingehalten von ca. 68 Ma.-% gegenüber 
35 Ma.-%  im Ausgangsmaterial die Zerkleinerung im Laborbackenbrecher, wobei eine 
Spaltweite von 0,5 bis 1 mm als optimal angesehen werden kann.

 � Ebenfalls deutliche Anreicherungseffekte mit Zementsteingehalten über 60 Ma.-% zei-
gen die Zerkleinerung in der Hammermühle, im Laborwalzenbrecher und die kur-
ze Autogenmahlung (20-40 min). Bei zunehmender Mahldauer in der Autogenmühle 
nimmt der Anreicherungseffekt stark ab.
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Abbildung 10: Gesteinskörnungs und Zementsteingehalte als Maß für den Anreicherungserfolg für die 
verschiedenen Zerkleinerungsmethoden
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 � Anreicherungsergebnisse von 58 und 59 Ma.-% Zementsteinanteil wurden mit einer 
Zer kleinerung mittels Schlagnasenmühle bzw. mit der kurzen Trockenmahlung in der 
Mör sermühle erzielt. Die letztgenannte Zerkleinerungsmethode zeigt – analog zur 
Autogenmahlung – mit zunehmender Mahldauer eine deutliche Verschlechterung der 
Ergebnisse.

 � Nur mäßige Zementsteingehalte (54 Ma.-%) wurden durch eine Zerkleinerung in der 
Schlag stift  mühle erreicht.

 � Die Nassmahlung in der Mörsermühle erbrachte mit Zementsteingehalten von unter 
40 Ma.-% das schlechteste Resultat aller untersuchten Zerkleinerungsmethoden.

Die Ergebnisse der Zerkleinerungsversuche korrespondieren dahingehend mit den Korn größen-
analysen, dass im Allgemeinen multimodale Korngrößenverteilungen auf Anreicherungseff ekte 
in bestimmten Korngrößenbereichen hindeuten. Diese traten hauptsächlich beim Backen brecher 
und bei der Hammermühle auf, welche hinsichtlich der Zementsteinanreicherung gute Ergeb nisse 
her vor brachten. Auch bei der Zerkleinerung mittels Autogenmahlung traten bei kurzen Be hand-
lungs zeiten von 20 und 40 min bimodalen Korngrößenverteilungen auf. Auch bei diesen Proben 
wurden mit Zementsteingehalten von 62 bzw. 61 Ma.-% gute Anreicherungsergebnisse erzielt.

In Abbildung 11 ist der Zusammenhang zwischen dem Anteil der Kornfraktion < 63 µm an der 
gesamten zerkleinerten Probe und dem Zementsteingehalt dieser Fraktion dargestellt. Diese Ab-
hän gig keit kann als Maß für die Eff ektivität der Anreicherung interpretiert werden. Es fällt auf, 
dass die Proben aus Backenbrecher (BB 0,5, BB 1, BB 2), Hammermühle (HM), Walzenbrecher 
(WB) und Autogenmühle (AM 20, AM 40), welche hinsichtlich der Zementsteingehalten die 
besten Anreicherungsergebnisse erzielten, die geringsten Anteile < 63 µm aufwiesen. Diese 
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Abbildung 11:  Zusammenhang zwischen dem Anteil der Fraktion < 63 µm an der gesamten zerkleinerten 
Probe und dem Zementsteingehalt der Fraktion < 63 µm
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Tatsache deutet darauf hin, dass das Ziel einer für die Anreicherung optimalen Zerkleinerung 
nicht in einem maximalen Aufschluss, sondern in der Schaffung von Trennmerkmalen, d. h. 
Korngrößenunterschieden bestehen sollte.

Die kurze Trockenmahlung (MM tr. 20) in der Mörsermühle hat bei akzeptablen Anreicherungs-
ergebnissen den Vorteil, einer hohen Anreicherungseffektivität, also einer hohen Ausbeute an an-
ge rei cher tem Zementstein, was sich bei einer geringen verfügbaren Probenmenge als nützlich 
er wei sen kann.

6.5.2  Einfluss der Trennung

Um den Trennerfolg zu quantifizieren, wurde an den bei Siebschnitten von 63 µm, 90 µm und 
250 µm abgetrennten Feinfraktionen sowie am Ausgangsmörtel der HCl-unlösliche Rückstand 
bestimmt, welcher die Restgesteinskörnung charakterisiert (Abbildung 12).

Um den Anreicherungseffekt zu verdeutlichen, wurde neben der Zusammensetzung der abge-
trenn ten Feinfraktionen auch die Zusammensetzung der unangereicherten Mörtel dargestellt. Es 
lässt sich deutlich erkennen, dass eine Anreicherung erfolgte. Des Weiteren nimmt der Anrei-
che rungseffekt mit kleiner werdender Trennkorngröße zu. Die Unterschiede in der Anrei che-
rung bei Trennungen bei 63 und 90 µm sind jedoch nur noch sehr gering. Die hier aufgezeigten 
Zusammenhänge treffen auf alle untersuchten Zementarten zu.
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Abbildung 12: Zementstein und Zuschlaggehalte der bei 63 µm, 90 µm und 250 µm abgetrennten 
Feinfraktionen sowie der unangereicherten Mörtel
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6.5.3  Alternative Trennmethoden

Trennung mittels Schwimm-Sink-Scheidung

Voraussetzung für diese Trennmethode ist – neben den Dichteunterschieden der zu trennenden 
Kom  ponenten als Trennmerkmal – die Verfügbarkeit einer geeigneten Schwerflüssigkeit. Nach 
um  fangreichen Recherchen [KOHL98; MÜLL64] fiel die Wahl auf eine Natrium-Polywolframat-
Lö   sung (3 NaWO4 · 9 WO3  · H2O), welche bisher in der Gesteinsanalyse [NEY86] Anwendung 
fand. Mit Natrium-Polywolframat lassen sich Lösungsdichten bis 3,1 g/cm³ erzielen.

Als Apparatur zur Dichtetrennung wurde ein Scheidetrichter verwendet. Die Schwerlösung wurde 
auf eine Dichte von 2,25 bis 2,40 g/cm³ eingestellt.

In Vorversuchen [SCHR00] zeigte sich, dass prinzipiell mit dieser Methode eine nahezu vollstän-
dige Trennung möglich ist. Nach einer Trennung von simulierten Mörteln – also einem Material, 
in welchem die Komponenten nicht miteinander verwachsen sind – wurden im Leichtgut in etwa 
die gleichen HCl-unlöslichen Rückstände gemessen wie in der Zementstein-Komponente der 
Ausgangsmaterialien. Auch an realen Betonen und Mörteln wurden durch eine Dichtetrennung 
der Kornfraktionen > 250 µm Zementsteingehalte von über 70 Ma.-% erzielt.

Die Methode erwies für sich für die Trennung von Zementstein und Quarz-Gesteinskörnung 
dennoch als nicht praktikabel, da besonders in den zementsteinreichen feinen Kornfraktionen 
< 250 µm die Körner während des Trennvorganges verklebten und somit kein Trenneffekt beob-
achtet werden konnte. Des Weiteren fiel bei allen Trennversuchen, bei denen Zementstein im 
Proben material enthalten war ein weißes Salz aus, welches röntgenografisch als eine Calcium-
Wolframat-Verbindung identifiziert wurde. Offensichtlich hat bei diesen Proben das Natrium-
Poly wolframat in der Schwerlösung mit dem Portlandit Ca(OH)2 des Zementsteins reagiert, was 
neben der Veränderung der Dichte auch eine Änderung der chemischen Zusammensetzung des 
Zementsteins bewirkt.

Trennung mittels Sichtung

Die Beurteilung des Anreicherungserfolges erfolgte parallel am Sichtergrobgut und am Sichter-
feingut im Vergleich zum Aufgabematerial. Es wurden die Glühverluste bei 1000 °C und die HCl-
unlöslichen Rückstände bestimmt. Wie Abbildung 13 erkennen lässt, wurden die hinsichtlich 
der Zementsteinanreicherung günstigsten Ergebnisse mit Sichterdrehzahlen von 6.000 min-1 bzw. 
7.000 min-1 erzielt. Hier konnten die Zementsteingehalte von ca. 30 Ma.-% im Aufgabegut auf ca. 
60 Ma.-% im Sichterfeingut erhöht werden.

Die ermittelten Werte für die Glühverluste korrelieren mit den Werten für die HCl-unlöslichen 
Rückstände. Hier betragen die Maximalwerte 17,6 Ma.-% bei 6.000 min-1 und 17,8 Ma.-% bei 
7.000 min-1.

Die Effektivität der Trennmethode ist an Abbildung 14, welche die bei der Sichtung in Abhängig-
keit von der Sichterdrehzahl erhaltenen Massenanteile an Leicht- und Schwergut zeigt, ablesbar. 
Wie sich erkennen lässt, führt eine Erhöhung der Sichterdrehzahl von 3000 min-1 auf 7000 min-1 
zu einer merklichen Verringerung des Feinkornanteils von 18,8 auf 8,0 Ma.-% und einer entspre-
chenden Vergrößerung des Grobgutanteils von 79,7 auf 89,6 Ma.-%. Eine weitere Erhöhung der 
Drehzahl bewirkt nur noch geringfügige Veränderungen. Der maximale Grobgutanteil wurde mit 
90,7 Ma.-% bei einer Drehzahl von 11.000 min-1 erreicht.

Besonders bei hohen Sichterdrehzahlen traten zum Teil erhebliche Materialverluste auf 
(7,44 Ma.-% bei 18.000 min-1). Diese sind auf den Austrag von Feingut mit dem Luftstrom zurück-
zuführen. Entsprechend wurden auch im Drehzahlbereich von 17.000-19.000 min-1 die gering sten 
Fein gutanteile gemessen (3,2 Ma.-% bei 17.000 min-1).
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Es muss angemerkt werden, dass bei einer gebrochenen Beton- oder Mörtelprobe eine ausgepräg-
te Korre lation zwischen der Kornmasse, die bei der Sichtung das Trennkriterium darstellt, und 
der Kornrohdichte, welche das relevante Unterscheidungsmerkmal zwischen Normalzuschlägen 
und Zementstein darstellt, nicht gegeben ist. Den Zusammenhang zwischen Kornmasse und 
Kornvolumen beschreibt die Gleichung

m V= ⋅ρ (29) 

Nimmt man für die Kornform die Kugelform an, so ergibt sich daraus

m d
= ⋅

⋅
ρ
π 3

6
(30) 

Somit ergibt sich eine Abhängigkeit der Kornmasse sowohl von der Korndichte, welche von dem 
jeweiligen Verhältnis von Zementstein und Gesteinskörnung bestimmt wird und somit von Korn 
zu Korn variiert, als auch von der Korngröße, welche in einem gebrochenen Beton oder Mörtel 
ebenfalls nicht konstant ist. Deshalb kann ein großes Korn mit einem hohen Zementsteinanteil 
und somit einer niedrigen Kornrohdichte die gleiche Masse aufweisen wie ein kleines Korn mit 
entsprechend geringem Zementsteinanteil und somit hoher Kornrohdichte.

Um die Korngröße nahezu konstant zu halten, sollte das Ausgangsmaterial deshalb vor der 
Sichtung in sehr engen Grenzen – zum Beispiel durch eine Vorsiebung – fraktioniert und danach 
die einzelnen Kornfraktionen separat gesichtet werden. 

Da das vorgebrochene Ausgangsmaterial mit 0-1 mm bereits ein relativ enges Kornband auf-
wies, wurde der gesamte Korngrößenbereich dem Sichter als Aufgabegut zugeführt, eine weitere 
Vorfrak tio nierung wurde nicht angewendet.

6.6  Schlussfolgerungen

Als Ergebnis der Aufbereitungsversuche lässt sich folgendes festhalten:

 � Um den Zementstein in den feinen Kornfraktionen anzureichern ist eine Zerkleinerung 
in einem Laborbackenbrecher bei einer Spaltweite von 0,5-1 mm zu favorisieren. Eine 
Alternative stellt eine Prallzerkleinerung dar. Besonders die Hammermühle zeigte hier 
recht gute Anreicherungsergebnisse.

 � Ebenfalls gute Anreicherungsergebnisse konnten nach einer kurzen Autogenmahlung 
(20-40 min) und nach einer Zerkleinerung in einem Laborwalzenbrecher erzielt wer-
den.

 � Wenn neben dem Ziel einer maximalen Anreicherung der Zementsteinmatrix die 
Notwendigkeit besteht, aus einer gegebenen Probenmenge möglichst viel Zementstein 
zu extrahieren – z. B. wenn nur eine geringe Probenmenge zur Verfügung steht – stellt 
eine kurze Mahlung in einer Mörsermühle eine Alternative dar, da bei dieser Zer-
klei ne  rungs methode – bei guter Anreicherung – die Effektivität besonders hoch war. 
Wenn genügend Probemenge zur Verfügung steht, ist jedoch die Zerkleinerung in der 
Mör ser mühle wegen des geringen Durchsatzes weniger geeignet.
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 � Sowohl bei der Autogenmahlung als auch bei der Mahlung in der Mörsermühle ver-
schlechtert sich das Anreicherungsergebnis mit zunehmender Mahldauer drastisch, 
was sich durch eine Zerstörung der Gesteinskörnung erklären lässt.

 � Der Anreicherungserfolg nimmt mit kleiner werdender Trennkorngröße signifi-
kant zu. Die Siebtrennung sollte demnach mindestens bei 63 µm erfolgen. Kleinere 
Korngrößen (z. B. 40 µm) wären denkbar, sind aber mit einem erhöhten Aufwand ver-
bunden, ohne dass die Anreicherung deutlich verbessert werden kann. U. U. lässt eine 
Nasssiebung weitere Verbesserungen zu, wobei aber in Kauf genommen werden muss, 
dass in diesem Fall die für weitere Analysen gewonnene Materialmenge (Feingut) noch 
geringer ist.

 � Von den alternativ untersuchten Trennmethoden musste die Dichtetrennung mittels 
Natrium-Polywolframat-Lösung für die Zementsteinanreicherung verworfen werden, 
da hierbei technische Probleme auftraten. Daneben konnten Reaktionen zwischen 
den Calcium-Ionen des Zementsteins und der Schwerflüssigkeit nachgewiesen wer-
den, welche sowohl zu einer chemischen Veränderung der Zementsteins als auch der 
Veränderung der Zusammensetzung und damit der Dichte der Schwerflüssigkeit führ-
ten.

 � Durch eine Trennung mittels Sichtung konnten keine besseren Anreicherungsergebnisse 
als durch die Siebtrennung erzielt werden.

Im Ergebnis der Untersuchungen zur Anreicherung der Zementsteinmatrix wurde die Zer klei-
ne rung in einem Laborbackenbrecher bei einer Spaltweite von 0,5 bis 1 mm und eine anschlie-
ßende Trockensiebung bei 63 µm als praktikable Methode für die weiteren Versuche gewählt. Die 
Ausbeute an der zementsteinreichen Fraktion < 63 µm beträgt bei dieser Aufbereitungskombination 
etwa 10 Ma.-%. Bei einer benötigten Probenmenge von ca. 50 bis 100 g müssen also 500 bis 1000 g 
Beton bzw. Mörtel aufbereitet werden.



7  Phasenumwandlungen bei der thermischen 
Behandlung von Zemensteinen

7.1 Theoretische Aspekte des Verhaltens von Zementstein 
bei einer Temperaturbehandlung

7.1.1 Ausgangssituation

Bei der Untersuchung des Verhaltens von Zementstein bei einer Temperaturbehandlung ist es zu-
nächst sinnvoll, die Hydratationsreaktionen des Zementes zu betrachten, da davon ausgegangen 
wer  den kann, dass einige Reaktionsprodukte nach dem Tempern den Bestandteilen des Ausgangs-
zemen tes ähnlich oder sogar identisch mit diesen sind. Diese Hydratationsreaktionen unter schei-
den sich für die verschiedenen Zementarten und sind im Fall einiger reaktiver Zumahlstoffe noch 
nicht vollständig erforscht. Bei den Portlandzementen dagegen ist der Wissensstand über die Re-
ak tions mechanismen bei der Hydratation vergleichsweise hoch. Da nahezu alle Zementarten ei-
nen mehr oder weniger großen Anteil an Port  land zementklinker enthalten, wurde zunächst das 
Verhalten des Portlandzementklinkers betrachtet. Die im Folgenden dargestellten Lehrmeinungen 
stützen sich in erster Linie auf Veröffent lich ungen von Taylor [TAYL90], Stark et al. [STAR00], 
Locher [LOCH00] und Hewlett et al. [HEWL98].

7.1.2 Portlandzementklinker

Portlandzementklinker setzt sich chemisch aus den Hauptkomponenten Calciumoxid (CaO), Sili-
ciumoxid (SiO2), Aluminiumoxid (Al2O3) und Eisenoxid (Fe2O3) zusammen. Diese Oxide bil-
den während des Klinkerbrandes im Drehrohrofen bei ca. 1450 °C die 4 kristallinen Haupt klin-
kerphasen Alit (C3S), Belit (C2S), Aluminatphase (C3A) und Aluminatferritphase (C2(AF)).

Calciumsilicate

Mit einem Anteil von 40 bis 80 Ma.-% dominiert Alit als wichtigster Klinkerbestandteil. Alit be-
steht aus der Hauptkomponente Tricalciumsilicat (C3S). Reines C3S ist nur im Temperaturbereich 
zwischen 1250 und 2070 °C stabil.

In technischen Klinkern kommt Alit nur in monokliner und trigonaler Kristallausbildung vor. 
Beides sind Hochtemperaturformen, welche durch den Einbau von Fremdoxiden (Al2O3, MgO, 
Fe2O3, SO3) auch bei Raumtemperatur stabil sind.

In hohem Maße abhängig vom Alit-Anteil im Klinker ist der Belit-Gehalt. Er kann in norma-
len Klinkern bis zu 30 Ma.-% betragen. Belit besteht aus der Hauptkomponente Dicalciumsilicat 
(C2S). Reines C2S ist bei Raumtemperatur nur in der Modifikation als γ-C2S stabil. Dieses besitzt 
aller dings keine hydraulische Aktivität. Deshalb ist die Stabilisierung des bei Raumtemperaturen 
metastabilen β-C2S von großem praktischem Interesse. Dies kann ähnlich wie beim C3S durch 
den Einbau von Fremdatomen (Al, Fe, K, Na, P, Sr, Ti, V, Cr) und durch eine schnelle Kühlung 
erreicht werden.

Bei der Hydratation der Calciumsilicate entstehen Calciumsilicathydrate (C-S-H-Phasen) mit 
variabler Zusammensetzung sowie Portlandit (CH). Beispiele für Hydratationsreaktionen der 
Calciumsilicate zeigen die Gleichungen (31) und (32).

2 7 33 3 2 4C S H C S H CH+ → + (31) 

2 52 3 2 4C S H C S H CH+ → + (32)
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Portlandit liegt nach  der Kristallisation aus der übersättigten Lösung im kristallinen Zustand vor.

Bei den C-S-H-Phasen unterscheidet man je nach Zusammensetzung C-S-H(I) und C-S-H(II). 
C3S2H4 gilt als durchschnittliche Zusammensetzung bei Normalerhärtung. C-S-H-Phasen sind 
amorphe bzw. mikrokristalline Substanzen. Sie bilden mit ca. 80 Ma.-% die Hauptbestand teile 
des Zementsteins und bestimmen dessen Eigenschaften maßgeblich. In C-S-H(I), welches in sei-
ner Zusammensetzung und Struktur dem in der Natur vorkommenden Mineral Tobermorit äh-
nelt, beträgt das C/S-Verhältnis ca. 0,8 bis 1,5. In C-S-H(II), welches in Zusammensetzung und 
Struk tur dem natürlich vorkommenden Mineral Jennit ähnelt, beträgt das C/S-Verhältnis etwa 
1,0 bis 2,0. Mit der Erhöhung des C/S-Verhältnisses nimmt die Kristallinität der Phasen ab. Neben 
C-S-H(I) und C-S-H(II) sind weitere C-S-H-Phasen bekannt.

Aluminate und Ferrite

Die Aluminatphase in technischen Klinkern besteht aus Tricalciumaluminat (C3A), welches 
durch den Einbau von Na2O und K2O in kubischer und orthorhombischer, seltener in monokli-
ner Form auftritt. Diese Alkalidotierung hat laut Wächtler und Uschold [WÄCH86] auch einen 
entscheidenden Einfluss auf die Hydratationswärmefreisetzung und somit auf das Erstarren des 
Zementes. Als weitere Fremdoxide werden Fe, Mg, Si und Ti in das Kristallgitter eingebaut. Reines 
C3A schmilzt bei 1542 °C inkongruent unter Bildung von CaO und Schmelze.

Der C3A-Gehalt eines Zementes ist von entscheidender Bedeutung für seinen Sulfatwiderstand. 
Zemente mit hohem Sulfatwiderstand müssen einen C3A-Gehalt ≤ 3,0 Ma.-% aufweisen.

C3A ist in erster Linie für das Erstarren des Zementes verantwortlich. Sein Beitrag zur Frühfestigkeit 
ist positiv, der zur 28-Tage-Festigkeit gering. Die Spätfestigkeit sinkt mit steigendem C3A-Gehalt.

C3A hat die höchste Hydratationsgeschwindigkeit von allen Klinkermineralien. Die Hydratation 
verläuft in Abhängigkeit vom Sulfatangebot sehr unterschiedlich. Ist kein Sulfat anwesend, hydra-
tisiert C3A sofort zu dünntafeligen Calciumaluminathydraten. Diese überbrücken augenblicklich 
den wassergefüllten Porenraum durch Bildung eines kartenhausähnlichen Gefüges. Das Material 
erstarrt sofort, wodurch keine Verarbeitung möglich ist.

2 213 4 13 2 8C A H C AH C AH+ → + (33) 

C4AH13 und C2AH8 verhalten sich instabil und wandeln sich in stabiles C3AH6 um.

C AH C AH C AH H4 13 2 8 3 62 9+ → ( )+ (34) 

Bei Zusatz eines Sulfatträgers (SO3) tritt eine Erstarrungsverzögerung infolge einer anderen 
Reaktion und der damit verbundenen Gefügeentwicklung ein. Auf der Oberfläche der C3A-
Körner bildet sich eine Ettringithülle (Calciumaluminattrisulfathydrat).

C A CSH H C A CS H3 2 3 323 26 3+ + → ⋅ ⋅ (35) 

Diese Hülle verhindert den Transport von H2O und SO42- und die weitere Hydratation ver-
läuft laut Schwiete et al. [SCHW64] diffusionskontrolliert, was eine Verzögerung der weiteren 
Reaktion zwischen dem C3A und dem Sulfat bewirkt. Nach Untersuchungen von Richartz, Locher 
und Sprung [RICH69, RICH76, RICH80, RICH82] und sowie von Mehta [MEHT76] kann je-
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doch die gebildete Ettringithülle als Ursache für die Verzögerung ausgeschlossen werden, viel-
mehr wird vermutet, dass erst eine Rekristallisation nach der mehrstündigen Ruhphase bei der 
Zementhydratation zum Erstrarren des Zementes führt.

Ettringit besteht aus 45,9 Ma.-% H2O, 32,6 Ma.-% CaSO4 (entsprechend 19,1 Ma.-% SO3) und 
21,5 Ma.-% C3A. Es ist als primäres Hydratationsprodukt stabil, so lange  ausreichend Sulfat zur 
Ver fü gung steht. Da das Sulfatangebot im Zement für eine vollständige Trisulfatbildung in der Re-
gel nicht ausreicht, werden auch Monosulfat und sulfatfreie Calciumaluminate gebildet.

Die Ferritphase weist keine feste chemische Zusammensetzung auf, sondern bildet Misch-
kristalle mit variablem Al2O3/Fe2O3-Verhältnis. Die auch als Brownmillerit bekannte Phase 
Tetracalciumaluminatferrit C4AF ist ein Mischkristall innerhalb der Mischkristallreihe zwischen 
der Verbindung C2F und dem hypothetischen C2A.

Auch die Aluminatferritphase kann Fremdionen in ihr Gitter aufnehmen. An erster Stelle steht 
das Mg2+, das die Gitterplätze des Ca2+ besetzt. Die maximal eingebaute MgO-Menge im C2(A,F) 
beträgt 1,5 bis 2,0 Ma.-%. Oberhalb dieser Menge wird Periklas gebildet. Außerdem kann C2(A,F) 
folgende Oxide in Form von festen Lösungen aufnehmen: SiO2, Na2O, Cr2O3, CaO, Mn2O3. 
C2(A,F) schmilzt kongruent bei 1415 °C.

Im Klinker ist die Ferritphase feinstkörnig und meist xenomorph ausgebildet sowie mit der 
Aluminatphase verwachsen.

C2(A,F) reagiert ähnlich wie C3A. Die Reaktion verläuft nicht so schnell, muss aber ebenfalls 
mit einem Sulfatträger verzögert werden. Die Hydratation des C2(A,F) ist ein sehr schwierig 
zu verfolgender Prozess, da bis heute nicht eindeutig geklärt ist, in welcher Form das Eisen in 
den Hydratationsprodukten vorliegt. In der Literatur [TAYL90] werden die Reaktionsprodukte 
der Hydratation von C2(A,F) in Gegenwart von Sulfat nicht als Monosulfat und Ettringit be-
zeichnet, sondern als Aluminatferrit-Monosulfat- (Afm) bzw. Aluminatferrit-Trisulfat-Phase 
(AFt). Der Kalkgehalt des C2(A,F) ist für eine vollständige Umsetzung zu AFm bzw. AFt nicht 
auseichend. Deshalb wird neben den sulfathaltigen Phasen stets noch amorphes Eisen- und 
Aluminiumhydroxid gebildet (Gleichungen (36) und (37)).

3 12 110 4 3 24 2 3 32 3C AF CSH H C A F CS H A F H+ + → ⋅ ⋅



 + [ ]( , ) ( , ) (36) 

3 3 14 6 24 3 32 3 12C AF C A F CS H H C A F CS H A+ ⋅ ⋅



 + → ⋅ ⋅



 +( , ) ( , ) ( ,FF H) 3[ ] (37) 

Bei gleichzeitiger Hydratation der Calciumsilicate wird das dabei entstehende Ca(OH)2 für die 
C2(A,F)-Reaktion zur Verfügung gestellt, wodurch weniger bzw. kein (A,F)H3 mehr gebildet wird 
(Gleichungen (38) und (39)).

C AF CSH CH H C A F CS H4 2 3 326 2 50 3+ + + → ⋅ ⋅( , ) (38) 

C AF CSH CH H C A F CS H4 2 3 122 2 18 2+ + + → ⋅ ⋅



( , ) (39) 

Neuere Forschungen von Stark et al. [STAR98] zeigen jedoch, dass die relativ langsame Hydra-
ta tions reaktion des C2(A,F) durch eine Auslaugung des Aluminiums aus den C2(A,F)-Körnern 
begründet ist. Dieses Aluminat reagiert mit SO3 zunächst zu reinem Ettringit. Im Gefüge blei-
ben auch nach langer Zeit noch Al-verarmte und dadurch Fe-angereicherte Körner bzw. Eisengel 
sichtbar.
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7.1.3 Abbinderegler

Als Abbinderegler werden dem Zement Calciumsulfate zugemahlen. In der Praxis sind das der 
wasserfreie β-Anhydrit (Anhydrit II) und/oder Calciumsulfatdihydrat (Gips), welches bei der 
Zementmahlung zu Calciumsulfathalbhydrat teilentwässert wird.

Die Menge des Abbindereglers wird auf die Zusammensetzung des Zementes sowie auf die Re ak-
ti vität, insbesondere des C3A, abgestimmt.

7.1.4 Zumahlstoffe

Latent-hydraulische Zumahlstoffe (Hüttensand)

Hüttensand entsteht bei der Roheisenerzeugung im Hochofen aus den Nebenbestandteilen des 
Eisenerzes, der Koksasche und dem Kalkstein bzw. Dolomit, die dem Versatz zugegeben wer-
den, um die gewünschte Schlackenzusammensetzung und den gewünschten Schmelzpunkt der 
Schlacke zu erreichen.

Zur Herstellung eines für den Einsatz in Zement geeigneten Hüttensandes ist ein sehr schnelles 
Abkühlen der Schlackenschmelze auf Temperaturen unter 800 °C erforderlich. Dazu wird die flüs-
sige Schlacke in Wasser oder Luft granuliert.

Hochofenschlacke ist eine Kalk-Tonerde-Silicatschmelze, die hauptsächlich CaO, SiO2, Al2O3  
und MgO enthält. Ihre Zusammensetzung ist ähnlich der des Portlandzementes, sie ist jedoch 
kalkärmer.

Der Anteil ihrer Bestandteile hängt von der Art des zu erschmelzenden Eisenerzes und damit von 
dessen Zusammensetzung und dem Anteil der Ausgangsstoffe ab. Bei schneller Abkühlung der 
flüssigen Schlacke entsteht ein von der Granulometrie her sandartiger, glasig erstarrter Stoff, der 
vor allem bei einem CaO-Gehalt > 40 Ma.-% latent-hydraulisch ist.

Das CaO-SiO2-Verhältnis deutscher Hüttensande liegt laut Stark [STAR00] zwischen 0,7 und 1,4. 
Im Ausland werden auch Hüttensande mit höherem CaO-Gehalt verwendet, die dann bereits als 
schwach hydraulisch bezeichnet werden können.

Die hydraulische Reaktivität von Hüttensanden wird durch deren chemische Zusammensetzung, 
insbesondere der Basizität sowie durch ihren Glasgehalt bestimmt. Wie sich aus dem Phasen dia-
gramm CaO  –Al2O3 – SiO2 mit 10 Ma.-% MgO nach Osborn und Muan [OSBO60] er kennen lässt, 
liegt die chemische Zusammensetzung von Hochofenschlacken im Bereich der Ausscheidung 
der Melilithe, einer Mischkristallreihe mit den Endgliedern Gehlenit (C2AS) und Akermanit 
(C3MS3). Sie entspricht dabei zunächst annähernd der des Gehlenits, bewegt sich mit zunehmen-
der Kristallisation aber in Richtung des Akermanits. In der Regel kristallisieren Merwinit (C3MS2) 
und Larnit (C2S) nach dem Melilith, dessen Anteil mit ca. 70 Ma.-% sehr groß ist. Daneben kön-
nen Hochofenschlacken noch Pseudowollatonit (CS), Rankinit (C3MS2) und Monticellit (CMS) 
enthalten. Seltener treten laut Hewlett et al. [HEWL98] Anorthit (CAS), Forsterit (M2S), Enstatite 
(MS), Perovskit (CaO), TiO2 und Spinell (MA) auf.

Mit zunehmendem Gehalt an CaO und MgO steigt das hydraulische Erhärtungsvermögen. Höhere 
Gehalte an Al2O3 erhöhen insbesondere die Anfangsfestigkeit. Dies gilt jedoch ausschließlich für 
den in glasiger Form vorliegenden Anteil des Hüttensandes. 

Über die Reaktionsmechanismen bei der Hydratation von Schlackenzementen ist – verglichen mit 
den Portlandzementen – wenig bekannt. Es entstehen laut Taylor [TAYL90] vorwiegend C-S-H-
Phasen mit einem geringeren C/S-Verhältnis als bei der Hydratation von Portlandzementen sowie 
Afm.
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Eine Reaktionsgleichung für die Reaktion einer Hochofenschlacke der molaren Zusammensertzung 
CaO : SiO2 : MgO : Al2O3 von 7,88 : 7,39 : 3 : 1 mit Calciumhydroxid wurde von Bentz et al. 
[BENT02] experimentell ermittelt:

C S M A aCH bH C SH M A zM AH

Schlacke C S
n m x y c d7 88 7 39 3 7 39, , , ( )

( ) (

+ + → +

− −HH Hydrotalkit) ( )
(40) 

Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass das Ca-Si-Verhältnis des entstehenden C-S-H-
Gels, welches im Mittel zu 1,35 bestimmt wurde, stark vom Reaktionsort abhängig war. Während 
bei dem auf die Schlackekörner aufgewachsenem C-S-H-Gel ein Mittelwert von 1,29 gemessen 
wurde, lag dieser in der Paste bei 1,53.

Der überwiegende Anteil an MgO und Al2O3 aus der Hochofenschlacke liegt nach der Reaktion 
mit Wasser als Hydrotalkit vor. Laut den Autoren besteht jedoch die Möglichkeit, dass auch im 
C-S-H-Gel MgO und Al2O3 eingebaut sind.

Neben der üblichen alkalischen Anregung durch das Calciumhydroxid und die Alkalien des 
Portlandzementklinkers ist auch eine sulfatische Anregung von Hüttensand möglich. Sulfat hüt-
ten zemente bestehen zu 80-85 Ma.-% aus Hüttensand, 10-15 Ma.-% aus Anhydrit und enthalten 
etwa 5 Ma.-% eines Aktivators, in der Regel Portlandzementklinker. Die Hydratationsprodukte 
von Sulfathüttenzementen sind C-S-H und Ettringit.

Trass

Zu den im Zement eingesetzten natürlichen Puzzolanen zählen in erster Linie die vulkanischen 
Tuffe, ähnliche vulkanische Gesteine sowie Phonolithe. Trass ist ein feingemahlenes, saures vul-
kanisches Tuffgestein mit 50 bis 70 Ma.-% reaktionsfähigem SiO2 und einem Glasgehalt von mehr 
als 50 Ma.-%. Dieser Glasgehalt ist die Ursache für seine Reaktionsfähigkeit mit Calciumhydroxid. 
Daneben sind auch die Mineralien Quarz, Feldspat, Leucit, Analcim und Kaolin an den Reaktionen 
beteiligt.

Flugasche

Flugaschen entstehen bei der Verbrennung von Kohle in Wärmekraftwerken. Der größte Teil der 
geschmolzenen Kohlenebenbestandteile wird mit dem Rauchgasstrom mitgerissen und in mehr-
stufigen Elektrofiltern mit Korngrößen von einigen µm bis wenigen 100  µm sowie mit spezifi-
schen Oberflächen nach BLAINE zwischen etwa 2000 und 6000 cm2/g abgeschieden.

Steinkohleflugaschen bestehen überwiegend aus kugelförmigen, meist glasig erstarrten Partikeln 
und zeichnen sich durch einen hohen Kieselsäure- und Aluminiumoxidgehalt aus. Weitere Be-
stand teile sind Fe2O3, CaO, MgO, K2O, Na2O, TiO2 und SO3.

Der für die puzzolanische Reaktivität wesentliche Glasgehalt wird mit 80  Ma.-% angegeben, 
variiert jedoch je nach Feuerungsart in erheblichem Maße. Nur dieses Glas ist fähig, mit dem 
Calciumhydroxid, welches bei der Hydratation des Klinkeranteils frei wird, unter Bildung von 
Calciumsilicathydrat zu reagieren  und damit aktiv zur Festigkeitsbildung beizutragen. Für die 
Verwendung zur Herstellung von Flugaschezementen kommen daher laut Locher [LOCH00] in 
erster Linie Flugaschen mit einem Glasanteil von mindestens 60 Ma.-% in Betracht. Die kristalli-
nen Bestandteile bestehen in erster Linie aus Kokspartikeln, Quarz (SiO2), Mullit (A3S2), Magnetit 
(Fe3O4), Hämatit (Fe2O3) und Anhydrit (CaSO4).
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Die meisten Flugschen weisen einen CaO-Gehalt kleiner als 10 Ma.-% auf und verhalten sich des-
halb puzzolanisch. Flugaschen mit einem CaO-Gehalt von mehr als 10 Ma.-% werden laut Locher 
neben den puzzolanischen auch hydraulische Eigenschaften zugeschrieben, welche in erster Linie 
auf das Vorhandensein von C2S zurückzuführen sind.

Bei der puzzolanischen Reaktion bildet das SiO2 der Flugasche mit dem Portlandit (CH), welcher 
bei der Hydratation des Portlandzementklinkers entsteht, C-S-H.  Aluminiumoxid bildet hexa-
go nale Aluminathydrate (C4AH13). Zu Beginn der Hydratationsreaktion unterscheidet sich laut 
Taylor [TAYL90] die Zusammensetzung der Hydratationsprodukte eines Flugaschezementes nur 
wenig von der eines Portlandzementes, mit zunehmendem Alter ist jedoch ein sinkendes Ca/Si- 
Verhältnis der C-S-H-Phasen zu beobachten. Es beträgt im Mittel etwa 1,55, jedoch können in 
Abhängigkeit vom Flugascheanteil im Zement auch Ca/Si-Werte bis zu 1,0 erreicht werden. Wei-
ter  hin bilden sich mit zunehmender Reaktionsdauer neben C-S-H und Aluminathydraten wei te-
re Phasen, wie Carboaluminathydrat (C3A ·CaCO3 · H12), Gehlenithydrat (C2ASH8) und Hydro-
granat (C3AS2H2).

In Gegenwart von Sulfatkomponenten bildet sich Ettringit. Der Zusatz von Sulfat wirkt sich vor-
teilhaft auf die Kalkbindung aus.

Gebrannter Schiefer

Gebrannter Schiefer entsteht bei der thermischen oder chemischen Nutzung von Ölschiefer. Seine 
chemische Zusammensetzung kann in Abhängigkeit von seiner Herkunft stark variieren. Die 
Hauptphasen sind C2S, CA, Quarz, Cristobalit und Hämatit. Daneben treten Gehlenit, Anorthit, 
Wollastonit, Orthoklas, Anhydrit und CaO auf. Dementsprechend weist gebrannter Schiefer so-
wohl hydraulische als auch puzzolanische Eigenschaften auf.

Microsilica

Microsilica oder auch Silicastaub fällt als Nebenprodukt bei der Herstellung von Silicium an und 
ist ein sehr reaktives Puzzolan und ein wirksamer Füller. Er besteht im Wesentlichen aus sehr fein-
körniger amorpher Kieselsäure. Der Siliziumdioxidgehalt liegt im Allgemeinen zwischen 80 und 
98 Ma.-%. Silicastaub besteht aus glasigen und kugelförmigen Partikeln, die etwa 0,1 bis 0,2 µm 
groß sind. Die nach BET durch Stickstoffadsorption bestimmte spezifische Oberfläche liegt zwi-
schen 8.000 und 24.000 cm2/g.

In Verbindung mit Portlandzementklinker reagieren im Verlauf der Zementhydratation die 
Partikel des Silicastaubes, welche gleichmäßig im Zwischenraum zwischen den Zementkörnern 
verteilt sind, mit Calciumhydroxid und bilden C-S-H-Phasen. Diese sind – wie auch bei der 
Flugasche und dem Trass – deutlich calciumärmer als die bei der Hydratation von Portlandzement 
entstehenden Calciumsilicathydrate.

Kalkstein und Quarzmehl

Zumahlstoffe wie Kalksteine und Quarzmehle werden als inert oder quasi-inert bezeichnet. Bei 
der Zementhydratation reagieren sie nicht oder nur in sehr geringem Maße mit den Zement-
bestandteilen. 

In Gegenwart von Wasser reagieren Calciumcarbonat und Tricalciumaluminat und bil den Mono-
aluminatcarbonathydrat (3 CaO · Al2O3 · CaCO3 · 11 H2O). Darüber hinaus fördert das Calcium-
carbonat die Hydratationsreaktionen, insbesondere die Bildung von Ettringit.
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7.1.5 Bisherige Erkenntnisse zum Verhalten von Zementstein bei 
Temperaturbehandlung

Während die Reaktionen der Klinkerphasenbildung und die Hydratationsreaktionen in vielen 
Standardwerken der Zementchemie und zahlreichen Veröffentlichungen beschrieben werden, 
wird auf die Rückreaktionen selten eingegangen, weil sie weder für die Herstellung noch für die 
Anwendung von Interesse sind.

Aussagen zu der Stabilität der Hydratphasen und z. T. zu den rückgebildeten Phasen und gleich-
zeitig Anregungen für die hier entwickelte Methode ergaben sich aus den Untersuchungen über 
strukturelle Veränderungen von Zementsteinen und Mörteln bei thermischer Beanspruchung 
von Schneider et al. [SCHN73; SCHN77a; SCHN77b; SCHN80; SCHN82; SCHN83a; SCHN83b], 
Taylor [TAYL90], Grant und Glasser [GRAN02] sowie Dora et al. [MUEL00; DORA01] und 
Sui [SUI10]. Das Ziel dieser Untersuchungen war allerdings nicht die Zementidentifizierung, 
sondern die Erforschung des Brandverhaltens von Betonen bzw. der thermischen Stabilität der 
Hydratphasen sowie das Aufzeigen von Recyclingoptionen für Betonbrechsande. Deshalb wurden 
ausschließlich Tempe ratur bereiche bis 1000 °C betrachtet, bei denen eine Phasenrückbildung nur 
teilweise stattfinden kann. Die Literaturrecherchen ergaben folgende Ansatzpunkte:

 � Laut Schneider beginnt der Abbau des C-S-H-Gels bei 180  °C, die Zersetzung der 
C-S-H-Phasen mit anschließender C2S-Bildung ab 700 °C. Die Portlanditzersetzung 
zu CaO und H2O trat hier bei ca. 500 °C auf.

 � Bei einer Temperung des Zementsteins beginnt laut Taylor die Entwässerung der 
C-S-H-Phasen schon ab einer Temperatur von 55 °C (C-S-H(I)) bzw. 70 °C (C-S-H(II)), 
wobei zunächst Schichtwasser abgegeben wird, was zu einer eindimensionalen Gitter-
schrumpfung führt. Sie geht bei steigender Temperatur kontinuierlich weiter, beglei-
tet von einer Entwässerung der Kapillarporen. Eine vollständige Dehydratation der 
C-S-H-Phasen tritt aber erst oberhalb von 300 °C auf.  Die Zersetzung des Portlandits 
(CH) erfolgt laut Taylor ab einer Temperatur von etwa 400 °C.

 � Die Untersuchungen von Grant und Glasser ergaben, dass bei einer Temperatur-
behand lung der feinen Fraktionen von Recyclingmaterial aus Beton im Bereich von 
800-1000 °C β-C2S entsteht.

 � Laut Dora zersetzt sich Calciumsilicathydrat zwischen 50 und 250 °C zunächst partiell. 
Erst im Temperaturbereich zwischen 600 und 750 °C ist eine vollständige Zersetzung 
der C-S-H-Phasen sowie die Bildung von β-C2S zu verzeichnen. Ab einer Temperatur 
von 1200 °C bildet sich aus dem C2S in Gegenwart von freiem Kalk C3S.

Einen weiteren Ansatzpunkt für die Vorhersage, welche Phasen bei einer Temperung ei-
nes Stoff gemisches, wie es ein aufbereiteter Beton oder Mörtel darstellt, entstehen, stellen die 
Stabilitätsbereiche der einzelnen Klinkerphasen dar. Sie wurden im Zusammenhang mit der 
Erstellung der Phasen dia gramme für den Klinkerbrennprozess entwickelt.

Abbildung 15 zeigt die Stabilitätsbereiche verschiedener Phasen während des Klinkerbrennens 
nach Ghosh [GHOS91]. Daraus geht hervor, dass Quarz, Belit (C2S) und die Ferrit-Phase (C2(A,F)) 
über den gesamten betrachteten Bereich von 800 °C bis 1250 °C stabil sind. Die Aluminatphase 
(C3A), Gehlenit (C2AS) sowie Mayenit (C12A7) sind nur oberhalb von 850  °C bis 900  °C, Alit 
(C3S) und Cristobalit (SiO2) sind nur oberhalb von 1100 °C stabil. Für Wollastonit (CS) liegt der 
Stabilitätsbereich zwischen 1050 und 1300  °C, für Monocalciumaluminat (CA) unterhalb von 
etwa 1150 °C.
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7.1.6 Hypothesen für das Verhalten von Zementsteinen bei einer 
Temperaturbehandlung

Eine vollständige Reversibilität der Hydratationsreaktionen wäre dann möglich, wenn dem 
Port land zementklinker keine weiteren Komponenten, wie Abbinderegler, Zumahlstoffe oder 
Gesteins kör nungen zugesetzt würden. Ausgehend von den in Abschnitt 7.1.5 dargestellten Er-
kennt nissen, können Reaktionsgleichungen für die bei einer Temperaturbehandlung ablaufen-
den Zersetzungsreaktionen der Hydratationsprodukte von Portlandzementen wie folgt formuliert 
wer den:

Die allgemeine Gleichung für die Umwandlung der C-S-H-Phasen bei Temperaturen bis etwa 
1250 °C lautet

C S H CH C S C H− − + → + + ↑2 (41) 

Dabei wird zunächst bis zu einer Temperatur von 600  °C das Wasser aus dem Portlandit und 
aus den C-S-H-Phasen abgespalten und entweicht. Ab etwa 650 °C beginnt die Bildung von C2S 
[DORA01]. Daneben liegt freies CaO vor. Ab etwa 1250 °C beginnt der Stabilitätsbereich des C3S. 
Bei dieser Temperatur findet eine Reaktion des freien CaO mit dem C2S statt, wobei C3S gebildet 
wird.

C S C C S2 3+ → (42) 

Diese Reaktion läuft so lange ab, bis einer der Reaktionspartner – im Normalfall der freie Kalk – 
verbraucht ist. Bei Temperaturen oberhalb 1250 °C bis hin zum Schmelzpunkt sollten also, geht 
man von reinen C-S-H-Phasen aus, in der Probe nur noch C3S und C2S vorliegen.

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 

Temperatur / °C 

CaCO3 

Cristobalit 

Quarz 

C2AS 

C2(A,F) 

CA 

C12A7 

C3A 

CS 

C2S 

C3S 

Abbildung 15: Stabilitätsbereiche der beim Klinkerbrennen auftretenden Phasen nach Ghosh [GHOS91]
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Über die Zersetzung der Hydratationsprodukte der Aluminate, Aluminatferrite sowie der durch 
die Reaktion mit dem Sulfatträger gebildeten Phasen konnten in der Literatur nur wenige Angaben 
gefunden werden. Ein Grund hierfür besteht darin, dass die meisten der in Abschnitt 7.1.5 zitier-
ten Arbeiten das Ziel verfolgten, die Verminderung der Tragfähigkeit von Beton im Brandfall zu 
untersuchen, die Hydratationsprodukte der Aluminate und Ferrite hinsichtlich der Betonfestigkeit 
aber von untergeordneter Bedeutung sind.

Nach den Berechnungen von Mtscheldow-Petrosian, Babuskin und Matveev [PETR85], welche 
auch durch die Untersuchungen von Lieber [LIEB63], Ogawa und Roy [OGAW81] sowie von 
Mehta [MEHT72] bestätigt werden, liegt die theoretische Umwandlungstemperatur von Ettringit 
in Monosilfat bei etwa 90 °C. In Untersuchungen von Ghorab et al. [GHOR81] wurde bereits bei 
Temperaturen ab 50 °C eine Entwässerung des Ettringits beobachtet, wobei neben der Temperatur 
auch der pH-Wert der Porenlösung von entscheidender Bedeutung ist.

Im speziellen Fall einer Temperung von, ggf. auch älteren Zementsteinen, kann jedoch nicht, wie 
bei den o. g. Untersuchungen, vom Vorliegen eines Lösungsgleichgewichtes ausgegangen werden. 
Deshalb ist es unwahrscheinlich, dass Ettringit zu Monosulfat umgewandelt wird. Vielmehr muss 
mit einem Zerfall des Ettringit in ein Calciumaluminat, Anhydrit und Wasser gerechnet werden.

C A CS H O C A CS H O3 2 3 23 32 3 32⋅ ⋅ → + + (43) 

Die Reaktion nach Gleichung (43) im Temperaturbereich oberhalb von etwa 50 °C läuft in meh-
reren Stufen ab:

(1) Im Temperaturbereich oberhalb von etwa 50  °C beginnt die Entwässerung des 
Ettringits, ab etwa 95 °C die des Monosulfats [ODLE86]. Dabei entstehen wasserfreie 
Calciumaluminatsulfate.

(2) Die nächste Stufe bildet die Zersetzung der wasserfreien Calciumaluminatsulfate ab 
etwa 900 °C. Es entstehen Cal ci um aluminate, wie zum Beispiel Mayeneit (C12A7) und 
Anhydrit.

(3) Im Temperaturbereich oberhalb von 1000 °C beginnt die Umwandlung von Mayenit 
und Anhydrit zu Ye‘elimit, welcher bis etwa 1300 °C stabil ist und dann zu C3A und 
Anhydrit zerfällt.

(4) Die Zersetzung des Calciumsulfats beginnt bei etwa 1180 °C. Dabei entstehen Calcium-
oxid sowie Schwefeltrioxid, welches in andere Klinkerphasen eingebaut wird oder als 
Gas entweicht.

Auch über das Verhalten der Hydratationsprodukte der Zumahlstoffe bei hohen Temperaturen 
gab die Literatur keinen Aufschluss. Es ist jedoch bekannt, dass bei der Hydratation der latent-
hydraulischen und puzzolanischen Zumahlstoffe auch C-S-H-Phasen gebildet werden. Diese sind 
in ihrer Struktur den aus den Calciumsilicaten des Portlandzementklinkers gebildeten Calci um-
silicathydraten sehr ähnlich, weisen jedoch in der Regel ein geringeres C/S-Verhältnis auf. Es kann 
also davon ausgegangen werden, dass bei einer Temperaturbehandlung oberhalb von 800 °C auch 
hier C2S entsteht, wenn genügend CaO zur Verfügung steht. Daneben dürften die überschüssigen 
Silicate sowie die Aluminate und andere Bestandteile des Hüttensandes, wie z. B. MgO oder Fe2O3 
in Verbindungen wie C3A, Melilith sowie Merwinit vorliegen.

Neben den Hydratphasen enthalten Zementsteine zum Teil noch Zumahlstoffe, die wenig 
oder nicht an den Hydrtatationsreaktionen beteiligt sind. Der wichtigste nicht hydratisieren-
de Zumahlstoff ist Kalksteinmehl. Kalkstein decarbonatisiert laut Knoblauch und Schneider 
[KNOB95] in Gegewart von SiO2, Al2O3 und Fe2O3 bereits ab einer Temperatur von 550 °C, ab 
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900 °C läuft die Reaktion sehr schnell ab. Nach Gleichung (44) entsteht ein sehr reaktives freies 
CaO sowie Kohlendioxid, welches als Gas entweicht.

CaCO CaO CO3 2→ + ↑ (44) 

Neben dem Kalksteinmehl ist noch Quarzmehl von Bedeutung. Quarz verändert sich beim Erhitzen 
chemisch nicht, erfährt aber mehrere Modifikationswechsel, welche für die Identifizierung mittels 
XRD zu beachten sind.

Es ist davon auzugehen, dass über die thermische Zersetzung der Hydratphasen hinaus eine Reihe 
weiterer Reaktionen stattfinden, deren Wahrscheinlichkeit in erster Linie von der chemischen 
Zusammensetzung des Zementsteins sowie von der Behandlungstemperatur abhängt.

Für eine Temperaturbehandlung nach abgeschlossenen Entwässerungs- und  Zersetzungs reak tio-
nen der Reaktionsprodukte können als Orientierung die Gleichungen von BOGUE [BOGU55] 
zu Quantifizierung der während des Klinkerbrandes gebildeten Klinkerphasen  auf der Basis der 
Rohmehlanalyse dienen, welche die Phasenbildung beim Zementbrennen im Drehrohr wie folgt 
beschreiben:

(1) Bereits unterhalb von 900 °C wird aus dem gesamten Fe2O3 Brownmillerit (C4AF) ge-
bildet, wenn ausreichend Al2O3 vorhanden ist (Gleichung (45)). Ist dies nicht der Fall, 
bildet sich neben Brownmillerit noch Calciumferrit (C2F). 

(2) Aus dem verbleibenden Al2O3 wird mit CaO C3A gebildet (Gleichung (46)).

(3) SiO2 bildet mit CaO ab einer Temperatur unterhalb von 900  °C zunächst Belit 
(Gleichung (47)). Überschüssiges CaO liegt bis zu einer Temperatur von etwa 1300 °C 
als freier Kalk vor (Gleichung (48)).

(4) Oberhalb dieser Temperatur reagiert sämtliches freies CaO mit einem Teil des vorhan-
denen Belits unter Bildung von Alit (Gleichung (49)).

(5) Sulfat liegt, insofern es nicht in die Klinkermineralien eingebaut oder an Alkalien 
gebunden ist, bis zu einer Temperatur von 1200  °C als Anhydrit vor. Oberhalb von 
1200 °C wird es thermisch zersetzt, wobei SO3, sofern es nicht in den Alit eingebaut 
wird, als Gas entweicht und CaO zurückbleibt.

(6) MgO, welches nicht in die Klinkermineralien eingebaut wird, liegt als Periklas vor.

C AF Fe O4 2 33 043= ⋅, (45) 

C A Al O Fe O3 2 3 2 32 649 1 693= ⋅ − ⋅, , (46) 

C S SiO2 22 865= ⋅, (47) 

CaO CaO Al O Fe O SiOfrei = − ⋅ − ⋅ − ⋅1649 0 351 18672 3 2 3 2, , , (48) 

C S CaO Al O Fe O SiO3 2 3 2 3 24 070 6 711 1 430 7 598= ⋅ − ⋅ − ⋅ − ⋅, , , , (49) 
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Auf der Basis von Gleichung (48) ergibt sich der Kalkanteil, der für einen kompletten Umsatz des 
SiO2 zu C2S notwendig ist zu:

CaO Al O Fe O SiOBelit = ⋅ + ⋅ + ⋅1649 0 351 18672 3 2 3 2, , , (50) 

In diesem Fall enthält der entstehende Klinker nur C2S, jedoch kein C3S. Es handelt sich dabei um 
einen Belit-Zement.

Der Kalkgehalt, welcher für einen vollständigen Umsatz des SiO2 zu C3S benötigt wird, berechnet 
sich zu:

CaO Al O Fe O SiOAlit = ⋅ + ⋅ + ⋅1649 0 351 2 7992 3 2 3 2, , , (51) 

Bei CaO-Gehalten größer als CaOAlit liegen nach der Temperaturbehandlung nur Alit und freier 
Kalk (Gleichung (52)), jedoch kein Belit vor.

CaO CaO Al O Fe O SiOfrei = − ⋅ − ⋅ − ⋅1649 0 351 2 7992 3 2 3 2, , , (52) 

Selbst für den Idealfall, dass es gelänge, die Gesteinskörnungen vollständig zu eliminieren, sowie 
unter Vernachlässigung des Hydratwassers, welches bei der Temperaturbehandlung vollständig 
entweicht, weist der verbleibende Zementstein hinsichtlich seiner chemischen Zusammensetzung 
einige signifikante Unterschiede zum Rohmehl auf, welche auf die Zugabe bzw. Zumahlung fol-
gender Komponenten zurückzuführen sind:

 � Sulfat als Abbinderegler

 � Zumahl- und Zusatzstoffe (latent-hydraulisch, puzzolanisch, inert)

 � Betonzusatzmittel (FM, BV, VZ ...)

Letztere sind in der Regel organisch, werden während einer Temperaturbehandlung unter oxi-
dierender Atmosphäre vollständig zu Kohlendioxid und Wasser umgewandelt und üben deshalb, 
sowie wegen ihrer geringen Zugabenmengen, keinen nennenswerten Einfluss auf die chemi-
schen Reaktionen der anderen Phasen aus. Im Gegensatz dazu ist das Vorhandensein von Sulfat 
und Zumahlstoffen sowie von anorganischen Zusatzstoffen von Bedeutung, da durch diese die 
chemische Zusammensetzung maßgeblich verändert wird. Aus diesem Grund muss anstelle der 
Rohmehlanalyse die chemische Analyse des gesamten Zementsteins als Basis für die Anwendung 
o. g. genannter Reaktionsgleichungen zur Anwendung kommen.

Frühere Untersuchungen [SPLI96] zeigen, dass besonders bei Zementsteinen mit – bedingt durch 
die Zumahlstoffe – geringeren Kalk- und entsprechend höheren Silicium-, Alu mi ni um- und 
Eisenoxidgehalten bereits bei einer Behandlungstemperatur von 1200 °C eine Schmelz pha sen-
bil dung einsetzt. Da diese eine Identifizierung auf der Basis einer röntgendiffraktometrischen 
Ana lyse sehr einschränkt, sollte die Behandlung bei deutlich niedrigeren Temperaturen von bis 
1100 °C erfolgen, um eine Schmelzphasenbildung auszuschließen. Dabei sind in den Phasen um-
wandlungen gegenüber der Behandlungstemperatur von 1450 °C folgende Änderungen zu beach-
ten:
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(1) Entsprechend den Untersuchungen von Mehta [MEHT74] wird bei Behand lungs-
tempe raturen von 1100 °C bis 1300 °C anstelle des C3A Ye‘elimit gebildet, bis das ge-
samte Al2O3 aufgebraucht ist.

(2) Das verbleibende Sulfat bildet, soweit es nicht in die gebildeten Phasen eingebaut wird, 
mit CaO Anhydrit.

(3) Alit wird bei Temperaturen unterhalb 1250 °C nicht gebildet. Es liegt lediglich Belit vor.

(4) Überschüssiges CaO liegt als freier Kalk vor.

Basierend auf den o. g. Hypothesen kann demnach davon ausgegangen werden, dass sich bei einer 
Behand lungs  temperatur von 1100 °C in kalkreichen Proben Brownmillerit, Ye‘elimit und Belit 
bilden. Daneben sollten Anhydrit, Periklas und freies CaO in den getemperten Proben auftreten.

In kalkärmeren Proben werden in Abhängigkeit von deren chemischer Zusammensetzung ent-
sprechend kalkärmere Phasen, wie zum Beispiel Melilith und Merwinit erwartet.

7.2 Durchgeführte Arbeiten

Um das Verhalten der Klinkerphasengemische und Zementsteine bei der Temperaturbehandlung 
abschätzen zu können, wurden an den 4 Klinkerphasen Alit, Belit, Aluminatphase und Alu mi-
natferritphase Untersuchungen zum Schmelzverhalten durchgeführt. Ziel dabei war es, den Tem-
peraturbereich zu ermitteln, an dem die Schmelzphasenbildung der hy dra  ti sier ten Klinker phasen 
beginnt. Dadurch sollten mögliche Probleme bei den späteren Temperatur behand lungs ver suchen 
erkannt und vermieden wer den.

Aus den reinen 4 Klinkerphasen und 5 Klinkerphasengemischen sowie aus 47 Zementen wurden 
Pasten mit Wasserüberschuss hergestellt. Eine weitere Paste wurde aus einem Hüttensand und 
gesättigter Calciumhydroxidlösung hergestellt. Die Zusammensetzung sowie die Herstellung der 
Pasten wird in den Abschnitten 5.3.1 und 5.3.2 beschrieben. 

Die mindestens 6 Monate lang unter Luftabschluss gelagerten Pasten wurden bei Temperaturen 
von 600, 900, 1000, 1100 sowie 1400 °C thermisch behandelt. Dabei repräsentiert 600  °C die 
Temperatur, bei der die Entwässerung der Hydratphasen weitgehend abgeschlossen ist. Im Be-
reich von 900  °C bis 1100  °C wurden die meisten Reaktionen erwartet. Die Temperatur von 
1400  °C repräsentiert den Temperaturbereich, wie er beim Zementbrennen Anwendung findet. 
An den mit dieser Temperatur behandelten Proben sollte überprüft werden, inwieweit eine Rever-
sibilität der Zementhydratation gegeben ist. Die Behandlungstemperatur von 1400 °C war jedoch 
nicht bei den Proben anwendbar, welche Ferrit oder Hüttensand ent hielten, da es hier zu einer 
ausgeprägten Schmelzphasenbildung kam. Bei diesen Proben wurde stattdessen eine Behand-
lungstemperatur von 1200 °C gewählt, welche die höchste Temperatur darstellt, bei welcher eine 
Schmelzphasenbildung ausgeschlossen werden konnte. Es wurde für alle Proben ein einheitliches 
Temperaturbehandlungsregime verwendet, welches in Abschitt 5.1.1 beschieben wird.

Die Ausgangsmaterialien sowie die getemperten Proben wurden mittels Röntgenbeugungsanalyse 
phasenanalytisch charakterisiert. Um den Be zug zur Zementart herzustellen, wurde zusätzlich 
an einigen Ausgangszementen die chemische Zu sam   men  setzung bestimmt. Daneben wurden 
die Glühverluste bei den Behandlungstemperaturen nach der in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen 
Methode bestimmt. Die Gehalte an Portlandit in den hydratisierten Proben bzw. die Gehalte an 
ungebundenem CaO in den getemperten Proben wurde nasschemisch mittels der in Abschnitt 
5.2.5 beschriebenen Extraktionsmethode nach FRANKE bestimmt.

Einen Überblick über die an den gesteinskörnungsfreien Proben durchgeführten Untersuchungen 
gibt Anhang 1.
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7.3 Ergebnisse der Untersuchungen auf Abstraktionsebene 1 – 
Klinkerphasen und Zumahlstoffe

7.3.1 Schmelzverhalten der Klinkerphasen

Tabelle 5 zeigt für die Klinkerphasen die Temperaturen, bei denen erste Schmelzphasen auftraten, 
und die Temperaturen, bei denen die Probe vollständig als Schmelze vorlag.

Es zeigt sich, dass an technischen Klinkerphasen bereits unterhalb von 1200 °C Schmelzphasen 
auftreten können. Bei 1450 °C wurde ein vollständiges Schmelzen aller Phasen nachgewiesen. 
Dabei zeigen die Calciumsilicate, insbesondere der Alit, ein relativ breites Schmelzintervall mit ei-
nem vergleichsweise frühen Auftreten erster Schmelzphasen. Dagegen treten beim Aluminat und 
bei der Aluminatferrit-Phase erste Schmelzphasen erst bei ungewöhnlich hohen Temperaturen 
oberhalb von 1250 °C auf und das Schmelzintervall ist, besonders bei der Ferrit-Phase mit nur 
30 K sehr eng.

7.3.2 Glühverluste der hydratisierten Klinkerphasen und Klinkerphasengemische

Die an den hydratisierten Klinkerphasen und Klinkerphasengemischen ermittelten Glühverluste 
zeigt Tabelle 6. 

Dabei zeigen die Hydratphasen der Aluminate und Ferrite insgesamt höhere Glühverluste als die 
der Calciumsilicate. Den höchsten Wert weist mit 27 Ma.-% bei 1100 °C das hydratisierte C3A 
auf. Dieser Wert entspricht in etwa dem stöchiometrischen Wassergehalt der Hydratphase C3AH6, 
welcher bei 28,5 Ma.-% liegt.

Tabelle 5: Schmelzverhalten der Klinkerphasen in Abhängigkeit von der Behandlungstemperatur

Phase erste Schmelzphasenbildung [°C] vollständige Schmelze [°C]
Alit, C3S 1163 1400
Belit, C2S 1238 1450
Aluminat, C3A 1281 1385
Aluminatferrit, C2(A,F) 1259 1289

Tabelle 6: Glühverluste der hydratisierten Klinkerphasen und Klinkerphasengemische bei 600, 900, 10000 
und 1100 °C

Probe Zusammensetzung der Probe Glühverlust [Ma.-%]
600 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C

C3S 100 Ma.-% C3S 15 17 18 18
C2S 100 Ma.-% C2S 6 9 10 10
CS 80 Ma.-% C3S + 20 Ma.-% C2S 14 16 16 17
C3A 100 Ma.-% C3A 22 24 25 27
C4AF 100 Ma.-% C4AF 20 22 22 23
AF 60 Ma.-% C3A + 40 Ma.-% C4AF 19 23 24 24
AF-HS 20 Ma.-% C3A + 80 Ma.-% C4AF 13 20 21 21
AFS 51 Ma.-% C3A + 34 Ma.-% C4AF + 15 Ma.-% Dihydrat 21 23 24 25
AFS-HS 17 Ma.-% C3A + 68 Ma.-% C4AF + 15 Ma.-% Dihydrat 21 23 24 25
HÜS 100 Ma.-% Hüttensand 9 10 10 11
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Die Glühverluste der beiden Sulfat enthaltenden Proben liegt mit 25  Ma.-% bei 1100  °C deut-
lich unter den den stöchiometrischen Wassergehalten des Ettringit (45,9 Ma.-%) bzw. des Mono-
sulfat (34,7 Ma.-%). Dies war jedoch zu erwarten, da, wie in Kapitel 7.1.6 beschrieben, die Trock-
nungstemperatur von 105 °C bereits oberhalb der thermischen Stabilitätsgrenze des Ettrin gits 
liegt. Weiterhin sind die zugegebenen 15  Ma.-% Gips nicht ausreichend, um die in der Probe 
ent haltenen Mengen an C3A und C4AF vollständig in Ettringit bzw. Monosulfat umzuwandeln.

Die geringsten Glühverluste weisen mit 10 bzw. 11 Ma.-% bei 1100 °C die hydratisierte C2S-Probe 
sowie die Hüttensand-Probe auf, was in etwa 55-60 % des Glühverlustes der C3S-Probe entspricht. 
Diese Tatsache kann neben der – gegenüber dem C3S – geringeren Wassenbindung bei der Hydra-
tation auch mit der geringen Hydratationsgeschwindigkeit des Belits und des Hüttensandes be-
gründet werden. Nach einer vollständigen Hydratation sollte die C2S-Probe einen Glühverlust von 
etwa 72 % des Glühverlustes der Alit-Probe aufweisen.

7.3.3 Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der hydratisierten Proben

Signifikante Mengen an Portlandit wurden nur in den hydratisierten Calciumsilicat-Proben iden-
tifiziert. Die höchsten Werte zeigten die Proben C3S mit 17 Ma.-% und CS mit 12 Ma.-%. Bei 
der Probe C2S wurden 2 Ma.-% Portlandit gemessen. Die Portlanditwerte aller anderen Proben 
unterschritten die Grenze von 1 Ma.-%.

7.3.4 Chemisch bestimmte Freikalkgehalte der getemperten Proben

Die Gehalte an freiem CaO, welche an den bei 1000  °C und 1100  °C getemperten Proben be-
stimmt wurden, sind in Tabelle 7 dargestellt.

In den Proben C3S und CS, welche 100 bzw. 80 Ma.-% C3S enthalten, konnten nach Temperatur-
behandlungen bei 1000 °C und 1100 °C signifikante Freikalkgehalte nachgewiesen werden. Dabei 
traten bei der Behandlungstemperatur von 1100 °C etwas höhere Werte auf als bei 1000 °C. Dies 
deutet darauf hin, dass bei 1000 °C die Zersetzung der C-S-H-Phasen zu C2S und CaO noch nicht 
abgeschlossen war und deshalb bei einer Erhöhung der Behandlungstemperatur weiteres CaO 
freigesetzt wurde.

In den C3A enthaltenden Proben C3A und AF konnten lediglich bei einer Behandlungstemperatur 
von 1000 °C geringe Freikalkgehalte von 4 bzw. 3 Ma.-% festgestellt werden. Bei einer Behand-

Tabelle 7: Freikalkgehalte nach FRANKE der bei 1000 °C und 1100 °C getemperten Proben

Probe Zusammensetzung der Probe Freikalk 
bei 1000 °C

[Ma.-%]

Freikalk 
bei 1100 °C

[Ma.-%]

C3S 100 Ma.-% C3S 14 17
C2S 100 Ma.-% C2S 1 0
CS 80 Ma.-% C3S + 20 Ma.-% C2S 13 14
C3A 100 Ma.-% C3A 4 0
C4AF 100 Ma.-% C4AF 0 0
AF 60 Ma.-% C3A + 40 Ma.-% C4AF 3 0
AF-HS 20 Ma.-% C3A + 80 Ma.-% C4AF 0 0
AFS 51 Ma.-% C3A + 34 Ma.-% C4AF + 15 Ma.-% Dihydrat 11 11
AFS-HS 17 Ma.-% C3A + 68 Ma.-% C4AF + 15 Ma.-% Dihydrat 2 3
HÜS 100 Ma.-% Hüttensand 0 0
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lungs temperatur von 1100 °C trat kein freier Kalk mehr auf. Offenbar verläuft die Zersetzung der 
Hydratationsprodukte des C3A über eine Zwischenstufe, bei welcher auch Calciumaluminate mit 
niedrigerem Ca/Al-Verhältnis vorliegen (z. B. Monocalciumaluminat CA), was dazu führt, dass 
auch freier Kalk präsent ist. Bei einer Behandlungstemperatur von 1100 °C kann in beiden Proben 
kein freies CaO mehr nachgewiesen werden, was darauf schließen lässt, dass die Neubildung des 
C3A weitgehend abgeschlossen ist.

Bei den Proben AFS und AFS-HS, welche neben Aluminat- und Ferritphase auch Gips als Sulfat-
träger enthielten, konnte ebenfalls freier Kalk nachgewiesen werden. Die C3A-reichere Probe AFS 
zeigt dabei mit 11 Ma.-% die deutlich höheren Werte, was darauf hindeutet, dass der freie Kalk in 
erster Linie bei der Zersetzung des Ettringit bzw. Monosulfat entsteht, wel ches bei der Hydratation 
aus dem C3A gebildet wurde. Ein Temperatureinfluss ist für die Behand lungs temperaturen von 
1000 und 1100 °C nicht zu erkennen.

In allen anderen Proben wurden keine signifikanten Mengen an freiem CaO gefunden.

7.3.5 Röntgenografische Phasenanalysen

In der Auswertung der mineralogischen Analysen sind für ausgewählte Proben die Röntgen-
diagramme für verschiedene Behandlungsstadien (hydratisierte Ausgangsprobe, getemperte 
Proben, unhydratisierte Referenzprobe) dargestellt. Zur besseren Übersichtlichkeit sowie um ei-
nen direkten Vergleich zu ermöglichen, sind die Diagramme so aufgebaut, dass ausgehend von 
den hydratisierten Proben (untere Kurve) die Behandlungstemperatur nach oben hin ansteigt. 
Den Abschluss (obere Kurve) bildet die Kurve der nicht hydratisierten Ausgangsprobe. Alle 
Röntgendiagramme wurden unter gleichen Bedingungen aufgenommen, so dass ein Inten si täts-
vergleich untereinander möglich ist.

Calciumsilicate

Die Proben, die Alit und/oder Belit enthielten (C3S, C2S und CS), zeigen nach der Hydratation 
Portlandit. Dabei ist die Hydratation des Alits offensichtlich nahezu vollständig abgeschlossen, 
was sich durch hohe Portlandit-Intensitäten in den hydratisierten Proben C3S (Abbildung 16) 
und CS (Abbildung 17) sowie fehlende Alit-Peaks bemerkbar macht.

Die XRD-Kurven der Mischprobe CS sind prinzipiell  mit denen des reinen C3S (Probe C3S) iden-
tisch. Dies war auch zu erwarten, da diese Probe 80 Ma.-% C3S enthält. Lediglich die Intensitäten 
für die einzelnen Phasen sind, bedingt durch den Verdünnungseffekt, etwas geringer.

Bei einer Behandlungstemperatur von 600 °C ist der einzige zu beobachtende Effekt die Zersetzung 
des bei der Hydratation gebildeten Portlandits. Das dabei entstandene CaO kann röntgenogra-
fisch nur in geringer Menge nachgewiesen werden, weshalb angenommen werden muss, dass es 
in einer amorphen oder mikrokristallinen Form vorliegt.

Bei 900 °C treten Röntgenpeaks auf, anhand derer die kristallinen Phasen Larnit (β-C2S) und frei-
er Kalk (CaO) identifiziert wurden. Dies deutet auf eine Zersetzung der C-S-H-Phasen hin, wobei 
die Temperatur für die Neubildung von C3S nicht ausreichte, so dass das überschüssige CaO als 
freier Kalk vorliegt.

Bei 1000 und 1100 °C sind keine prinzipiellen Veränderungen im Vergleich zu einer Temperatur-
behandlung bei 900 °C zu beobachten, die Intensitäten der Larnit- und CaO-Peaks nehmen aber 
zu.

Bei 1400 °C treten Veränderungen auf. Als neue Phase konnte Tricalciumsilicat (C3S) identifiziert 
werden. Da parallel dazu nur wenig freier Kalk nachgewiesen werden konnte, liegt der Schluss 
nahe, dass ein Teil des Larnits mit dem CaO unter Bildung von C3S reagiert hat.
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Abbildung 16: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten C3SProbe im Vergleich
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Abbildung 17: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten CSProbe im Vergleich
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Die Tatsache, dass beim Zementbrennen die Bildung von Alit etwa im gleichen Temperaturbereich 
abläuft, unterstützt diese These. Vergleicht man die Röntgenkurve der bei 1400  °C getem-
perten Probe mit der des unhydratisierten Ausgangsmaterials (C3S), so fällt eine weitgehende 
Übereinstimmung beider Kurven auf. Die etwas geringeren Intensitäten sind auf eine noch nicht 
vollständige Umsetzung zurückzuführen, was auch das Vorhandensein von Resten an freiem Kalk 
erklärt. Bei einer weiteren Temperatursteigerung auf ca. 1450 °C, welche der beim Zementbrennen 
üblichen Temperatur entspricht, sollten diese Unterschiede allerdings nicht mehr auftreten.

Bei der Probe C2S, welche nur aus Belit bestand, zeigten sich sowohl bei der Hydratation als 
auch bei der Temperung gegenüber der Ausgangsprobe kaum Veränderungen (Abbildung 18). 
Die Umsetzung des Belits erfolgt bedeutend langsamer, weshalb in der hydratisierten Probe noch 
Belit-Peaks präsent sind. Auch konnte in der hydratisierten C2S-Probe nur eine sehr geringe 
Portlandit-Intensität gemessen werden was sich mit dem Ergebnis der Portlanditbestimmung 
nach FRANKE (Abschnitt 7.3.3) deckt.

Beim Glühen der hydratisierten C2S-Probe sind keine mineralogischen Veränderungen zu erken-
nen. Ledig lich die Intensität der Larnit-Peaks nimmt deutlich mit steigender Behandlungstempe-
ratur zu und erreicht bei 1400 °C etwa das Niveau der Ausgangsprobe. Es fällt auf, dass bei dieser 
Probe auch bei sehr hohen Temperaturen von 1400 °C kein Alit gebildet wird, da offenbar kein 
CaO für die Reaktion zur Verfügung steht. Deshalb treten auch bei Temperaturen von 900 bis 
1100 °C keine CaO-Peaks auf.

Hüttensand

Bei den Proben aus Hüttensand sind nach der Hydratation keine kristallinen Phasen nachweisbar 
(Abbildung 19, untere Kurve).
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Abbildung 18: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten C2SProbe im Vergleich
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Da der Hüttensand mit gesättigter Ca(OH)2-Lösung zur Hydra ta tion angesetzt wurde, Portlandit-
Peaks im Hydratationsprodukt aber nicht nachweisbar sind, liegt der Schluss nahe, dass die 
Hydratation unter Verbrauch von Ca(OH)2 sowie unter Bildung nicht kris talliner Phasen abge-
laufen ist. Über den erreichten Umsetzungsgrad können keine Aussagen ge troffen werden.

Bei Behandlungstemperaturen ab 900  °C tritt eine kristalline Phase auf, die als Melilith identi-
fiziert wurde. Die Melilithe bilden eine lückenlose Mischkritallreihe zwischen den Endgliedern 
Gehlenit (C2AS) und dem Akermanit (C2MS2). Da Melilith als Hauptbestandteil von kristallinen 
Hüttensanden auftritt, kann es sowohl aus nicht hydratisierten glasigen Hüttensandanteilen, wel-
che durch die Temperung kristallin wurden, als auch aus den Hydratationsprodukten entstanden 
sein.

Da der Hüttensand im Ausgangszustand, bedingt durch eine schnelle Abkühlung im Herstellungs-
prozess, einen sehr hohen Anteil an Glasphase aufweist, verhält er sich röntgen-amorph, das heißt, 
es sind keine kristallinen Phasen identifizierbar. Um dennoch einen Vergleich mit den getemper-
ten Proben zu ermöglichen, wurde in  ein zusätzliches Röntgendiagramm aufgenommen (obere 
Kurve). Dieses zeigt den unhydratisierten Hüttensand nach einer Temperung bei 1100 °C und 
langsamer Abkühlung, wodurch es zu einer  Kristallisation kommt. In dieser Probe konnte eben-
falls Melilith als Hauptbestandteil des Hüttensandes identifiziert werden. Sie ist nahezu deckungs-
gleich mit der bei 1200 °C getemperten Probe.

Aluminate und Ferrite

Bei den Proben mit C3A (Abbildung 20) und C4AF (Abbildung 21) entstanden bei der Hydratation 
ohne Sulfatträger Hexahydrat (C3AH6) bzw. ähnliche Phasen. Die Hydratationsprodukte der Alu-
mi nat ferritphase sind röntgenografisch praktisch nicht von denen des C3A zu unterscheiden.
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Abbildung 19: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten HÜSProbe im Vergleich
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Abbildung 20: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten C3AProbe im Vergleich
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Abbildung 21: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten C4AFProbe im Vergleich
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Die Zersetzung des aus Aluminat gebildeten Hexahydrats verläuft bei den Temperaturen 600, 900 
und 1000 °C über eine Zwischenstufe, bei der Mayenit (C12A7) gebildet wird. Daneben liegt auf 
dieser Zwischenstufe freies CaO vor, welches aus der Differenz der CaO-Gehalte des C3A und des 
C12A7 resultiert. Bei der Behandlungstemperatur von 1100 °C ist praktisch der Ausgangs  zustand 
wieder erreicht. Die Hydratation des C3A mit Wasser ist also reversibel. Eine weitere Tempera-
tur erhöhung auf 1400 °C führt wegen der beginnenden Schmelzphasenbildung lediglich zu einer 
Ver schlech terung der Kristallinität.

Die thermische Zersetzung des hydratisierten C4AF verläuft wie beim hydratisierten C3A unter 
Bil  dung des Minerals Mayenit (C12A7). Jedoch ist im Gegensatz zu der bei 600 °C getemperten 
C3A-Probe in der C4AF-Probe kein freier Kalk präsent, was sich damit erklären lässt, dass der 
CaO-Anteil des Mayenit höher ist als der des Brownmillerit. Da Mayenit kein Eisenoxid enthält, 
muss dieses an anderer Stelle gebunden sein. Sehr wahrscheinlich ist das Vorhandensein von An-
dra dit (C3FS3 oder 3CaO · Fe2O3 · 3SiO2). Jedoch ist dieses Mineral in Gegenwart von Mayenit 
sehr schwer röntgenografisch nachzuweisen, da seine Peak-Lagen mit denen des Mayenits fast 
iden  tisch sind. Mayenit und Andradit werden mit steigender Temperatur wieder in Brownmillerit 
(C4AF) umgewandelt.

Bei der Temperung der hydratisierten Probengemische AF und AF-HS kam es zu einer Über-
lagerung der Effekte, die bei der Dehydratation der Proben C3A und C4AF beobachtet wurden.

Entsprechend den Zusammensetzungen der beiden Klinkerphasengemische ist die C3A-Rück-
bildung in der Probe AF und die C4AF-Rückbildung in der Probe AF-HS im Röntgen diagramm 
dominant. Eine gegenseitige Beeinflussung konnte nicht nachgewiesen werden.

In den hydratisierten Proben AFS (Abbildung 22) und AFS-HS (Abbildung 23), welche aus C3A 
bzw. C4AF und Gips hergestellt wurden, liegt wie bei den ohne Sulfat hydratisierten Proben AF 
und AF-HS, Hexahydrat (C3AH6) vor.

Allerdings deuten die geringeren Intensitäten der Hexahydrat-Peaks auf einen im Vergleich zu 
den sulfatfreien Proben geringeren Anteil dieses Hydratationsproduktes hin. Des Weiteren wurde 
Halbcarbonat nachgewiesen. 

C4AF 

C3A 

C3A 

C3A 

C3A C3A 

C3A 

C3A 

C3A 
C3A CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO 

CaO C12A7 C12A7 

C12A7 
C12A7 

C12A7 

C12A7 

C12A7 

C12A7 

C12A7 
C12A7 C12A7 

C12A7 C12A7 

C12A7 

C12A7 

C12A7 
C4AF 

C4AF 

C4AF 

C4AF 

C4AF 

C3A C3A 

C3A 

C3A 

HC

HC
HC C3A C3(A,F)H6 

C3(A,F)H6 C3(A,F)H6 C3(A,F)H6 C3(A,F)H6 

4 10 20 30 40 50 60 

2-Theta / ° 

unhydratisiert

1200 °C 

1100 °C 

1000 °C 

900 °C 

600 °C 

hydratisiert 

In
te

ns
itä

t /
 C

ps
 

200 

200 

200 

200 

200 

200 

200 

CS 

CSH2 
CSH2 CSH2 

CSH2 

C4A3S C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 
C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

C4A3S 

Abbildung 22: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten AFSProbe im Vergleich
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Da diese Phase nur in den Proben gefunden wurde, die Sulfat enthielten, liegt der Schluss nahe, 
dass sie durch eine Carbonatisierung aus Monosulfat entstanden ist, welches in beiden Proben 
nicht mehr nachgewiesen werden konnte.

Bis zu einer Temperatur von 900 °C verlaufen die Reaktionen analog zu den sulfatfreien Proben. 
Zusätzlich konnte bei 900 °C Anhydrit nachgewiesen werden.

Bei 1000 °C trat gegenüber den sulfatfreien Proben eine qualitative Veränderung auf. Das entstan-
dene Zwischenprodukt Mayenit wandelte sich nicht in C3A und Brownmillerit um, sondern rea-
gierte mit dem vorhandenen Sulfat unter Bildung der Phase Ye‘elimit. Diese Phase tritt als wesent-
licher Bestandteil in schwindungskompensierten Zementen (Quellzementen) auf und ist nur bis 
ca. 1300 °C stabil. Oberhalb dieser Temperatur zerfällt es in C3A und Anhydrit. Ye‘elimit enthält 
deutlich weniger Calciumoxid als C3A und C4AF, so dass das überschüssige CaO als freier Kalk 
vorliegt und auch röntgenografisch identifiziert wurde. Der überwiegende Teil des freien Kalks 
kommt dabei vom C3A, da die C3A-reichere Probe AFS deutlich größere CaO-Intensitäten zeigt 
als die Probe AFS-HS, die nur wenig C3A enthält.
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Abbildung 23: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten AFSHSProbe im Vergleich
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7.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen an den hydratisierten 
Klinkerphasen und Klinkerphasengemischen und sich daraus ergebende 
Ansätze für eine Identifizierung der Zementart

Aus den Untersuchungen an den aus Klinkerphasen und Klinkerphasengemischen hergestellten 
Pasten ergeben sich folgende Ansätze für die Identifizierung der Zementart: 

(1) Nur in C3S und C2S enthaltenden Proben wurde nach der Hydratation Portlandit ge-
funden. Dabei zeigte die C3S-Probe die deutlich größeren Portlandit-Intensitäten. Da 
C3S nur im Portlandzementklinker enthalten ist, deutet ein hoher Portlanditgehalt in 
der hydratisierten Probe grundsätzlich auf das Vorliegen eines Zementes mit hohem 
Port  landzementklinkeranteil hin, also auf CEM I- bzw. CEM II/A-Zemente. Bei einem 
Port landzement kann der Portlanditgehalt in der hydratisierten Probe als ein Maß für 
den Alit-Gehalt im Klinker angesehen werden.

(2) Signifikante Gehalte an freiem CaO in den bei 1100 °C getemperten Proben deuten 
auf das Vorliegen von Portlandzementklinker mit hohem C3S-Gehalt und/oder hohem 
C3A-Gehalt hin.

(3) Proben mit Zumahlstoffen, welche niedrigere CaO-Gehalte aufweisen als der Port land -
zementklinker, zeigen nach einer Temperaturbehandlung in Ab hängig keit vom Anteil 
des Zumahlstoffes (z. B. Hüttensand) kein oder nur geringe Mengen an freiem CaO.

(4) Ein weiteres Identifizierungsmerkmal könnte sich aus den Ye‘elimit- und/oder Brown -
milleritintensitäten der getemperten Proben ergeben, welche möglicherweise Rück-
schlüsse auf die C3A- und C4AF-Gehalte der Ausgangszemente zulassen.

Dabei muss beachtet werden, dass vorwiegend Einzelphasen und Gemische von nicht mehr als 3 
Ausgangsphasen untersucht wurden. Ein realer Portlandzement besteht aus mindestens 5 Phasen 
(Alit, Belit, Aluminatphase, Aluminatferritphase, Sulfatträger) und stellt ein weit komplex eres 
Sys tem dar. Diese Komplexität erhöht sich weiter mit dem Hinzukommen von einem (CEM II, 
CEM III, CEM IV) oder mehreren Zumahlstoffen (CEM II-M, CEM V), so dass von einer Über-
lagerung mehrerer Effekte auszugehen ist.

7.4 Ergebnisse der Untersuchungen auf Abstraktionsebene 2 – 
Zementsteine

Mit den Untersuchungen an den Zementpasten sollte überprüft werden, ob die Erketnntnisse über 
das Dehydratationsverhalten von reinen Klinkerphasen und Klinkerphasengemischen, bei denen 
allerdings maximal zwei der vier Hauptklinkerphasen miteinander kombiniert wurden, auch auf 
technische Zemente anwendbar sind. Weiter sollte ermittelt werden, welche Verbindungen sich 
zum Nachweis einer bestimmten Zementart eignen. Die Einflüsse von Gesteinskörnungen wur-
den durch die Verwendung von Zementpasten zunächst weiterhin ausgeschlossen.

Um eine Identifizierung der Zementart zu ermöglichen, wurden bei der Auswertung der Unter-
su chungen auf Abstraktionsebene 2 (Zementsteine) und 3 (Mörtel) die einzelnen Proben in  4 
Haup  t   klas sen eingeteilt (Tabelle 8). Diese Klassifizierung entspricht einer Zusammenfassung der 
einzel nen Zementarten zu Gruppen mit vergleichbarer Zusammensetzung.

Innerhalb der Klasse der Portlandzemente (PZ) wurde der C3A-Gehalt des Portlandzementklinkers 
be rück sichtigt. Die anderen Klassen werden von Zementen gebildet, welche Zumahlstoffe mit in 
der Reihenfolge KS > HS > PU abnehmendem CaO-Gehalt enthal ten. Die Ziffer nach dem Buch-
staben charakterisiert dabei jeweils den Gehalt eines die Ei gen  schaften des Zementes maßgeb lich 
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bestimmenden Bestandteils. Das ist in der Hauptklasse PZ der C3A-Gehalt, für die Haupt klas sen 
KS, HS und PU der Gehalt des jeweiligen Zumahlstoffes, wobei eine größere Zahl jeweils auch 
einem höheren Anteil entspricht.

Die Messwerte für Glühverluste, HCl-unlösliche Bestandteile, Portlandit- und Freikalkgehalte 
sowie die halbquantitativ ermittelten Röntgen-Intensitäten von Proben, welche der gleichen Pro-
ben   klasse angehören, zeigten zum Teil erhebliche Schwankungen. Aus diesem Grund wurde die 
Auswer tung, wenn mehr als eine Probe vorhanden war, anhand von Mess werte-Bereichen durch-
geführt. Die einzelnen Probenklassen sind jeweils auf der y-Achse dargestellt. Die horizontalen 
Balken charakterisieren den Bereich zwischen dem kleinsten und dem größten Wert, der für die 
ent sprechende Probenklasse gemessen wurde. Der Mittelwert ist dabei als über dem Balken lie-
gende Raute dargestellt. Die Zahl in der Raute gibt an, wie viele Messwerte der Bereich enthält. 
Wenn nur ein Messwert vorhanden war oder wenn mehrere Messwerte den gleichen Be trag auf-
wiesen, konnte kein Bereich angegeben werden. In diesen Fällen ist der Messwert im Dia gramm 
nur als Raute dargestellt. Die in den Diagrammen verwendeten Farben charakterisieren die jewei-
ligen Probenklassen entsprechend Tabelle 8. Im weiteren Text ist zum besseren Ver ständ nis bei 
der Erwähnung von einzelnen Proben deren Probenklasse stets in Klammern angegeben. 

7.4.1 Glühverluste der Zementsteine

Anhand des bei der thermischen Behandlung auftretenden Glühverlustes sind für die Be hand-
lungs temperatur von 600 °C keine signifikanten Unterschiede zwischen den Zementarten erkenn-
bar. Es wurden mittlere Glühverluste zwischen 12 Ma.-Und 15 Ma.-% gemessen (Abbildung 24).

Bei 900 °C, 1000 °C und 1100 °C weisen die Proben der Klassen PZ, KS, HS1, HS2 und PU2(T) 
Glüh verluste größer als 16,5 Ma.-% auf, während an den Proben der Klassen HS3, HS4, PU2(P) und 
PU3 im Durchschnitt kleinere Glühverluste bestimmt wurden. Ein Korrelation des Glühverlustes 
mit dem Portlandzementklinker-Anteil kann prinzipiell festgestellt werden, mit der Ausnahme, 
dass die HS1-Proben in diesem Temperaturbereich zum Teil höhere Glühverluste zeigten als die 
PZ-Proben. Da die HS1-Zemente bei sehr geringen Hüttensandgehalten jedoch eine ähnliche 
Zusammensetzung aufweisen wie Portlandzemente, kann der höhere Glühverlust auch auf die 
Klinkerzusammensetzung zurückzuführen sein. Die insgesamt höchsten Werte weisen erwar-
tungsgemäß die Port land kalksteinzemente (KS1) auf, bei welchem zusätzlich zur Entwässerung 

Tabelle 8: Probenklassen und die zugehörigen Zemente

Hauptklasse
Unterklasse

zugehörige Zementarten und deren Eigenschaften Zementart 
nach EN 197-1

Proben-
anzahl

PZ klassische Portlandzemente mit variablem C3A/C4AF-Verhältnis CEM I 16
PZ1 sulfatresistente Portlandzemente (HS-Zemente), C3A-arm CEM I-HS 2
PZ2 „normale“ Portlandzemente CEM I 13
PZ3 Weißzemente, C3A-reich CEM I 1

KS Zemente mit Kalkstein als Zumahlstoff CEM II 6
KS1 Zemente mit einem Kalksteinanteil von 6-20 Ma.-% CEM II/A-L 6

HS Zemente mit Hüttensand als Zumahlstoff CEM II, CEM III 22
HS1 Zemente mit einem Hüttensandgehalt von 6-20 Ma-% CEM II/A-S 4
HS2 Zemente mit einem Hüttensandgehalt von 21-35 Ma-% CEM II/B-S 6
HS3 Zemente mit einem Hüttensandgehalt von 36-65 Ma-% CEM III/A 7
HS4 Zemente mit einem Hüttensandgehalt von 66-85 Ma-% CEM III/B 5

PU Zemente mit puzzolanischen Zumahlstoffen CEM II, CEM IV 3
PU2(T) Zemente mit einem Puzzonlangehalt (gebr. Schiefer) von 21-35 Ma.-% CEM II/B-T 1
PU2(P) Zemente mit einem Puzzonlangehalt (Trass) von 21-35 Ma.-% CEM II/B-P 1
PU3 Zemente mit einem Puzzonlangehalt von 36-55 Ma.-% CEM IV 1
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des Zementsteins die Kalksteinzersetzung stattfi ndet. Der ebenfalls hohe Glühverlust der PU2(T)-
Probe könnte seine Ursache im Zumahlstoff  haben.

Weiterhin wird durch die deutliche Zunahme der Glühverluste ab 900 °C gegenüber denen bei 
600 °C deutlich, dass bei 600 °C die Entwässerung der Hydratphasen off ensichtlich noch nicht 
abgeschlossen ist.

Die Bereiche der Einzelwerte der gemessenen Glühverluste nach einer Temperaturbehandlung 
bei 1100 °C sind in Abbildung 25 dargestellt. Es zeigt sich, dass insbesondere bei den Zumahl-
stoff zementen die Werte recht stark um den Mittelwert schwanken, wodurch Überschneidungen 
zwischen den Probenklassen auft reten.

Ins gesamt ergeben sich aus den durch eine Temperung bei 1000 °C bzw. 1100 °C auft retenden 
Masseverlusten folgende Identifi zierungskriterien:

 � Bei einem Glühverlust von kleiner als 16 Ma.-% muss es sich um einen Zement mit 
einem Hüttensand- oder Puzzolangehalt größer als 35 Ma.-% (HS3, HS4 oder PU3)
handeln.

 � Bei einem Glühverlust größer als 17 Ma.-% ist das Vorliegen eines Zementes mit einem 
geringen Hüttensand oder Puzzolangehalt wahrscheinlich (PZ, HS1, HS2, PU2(T))

 � Bei Glühverlusten unter 20 Ma.-% ist das Vorliegen eines Portlandkalksteinzementes 
(KS) unwahrscheinlich.
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Abbildung 24:  Mittlere Glühverluste der Zementsteine bei der Temperung bei 600, 900, 1000 und 1100 °C



7 Phasenumwandlungen bei der thermischen Behandlung von Zemensteinen 71

Auf der Basis der Klinkerphasenzusammensetzung nach BOGUE sowie der Hydratations glei-
chungen für Portlandzemente kann die theoretische Was ser bindung bei der Hydratation und 
daraus der theoretische Glühverlust des aus dem Portland zementklinker und dem Ab bin  de reg-
ler gebildeten Zementsteins berechnet werden. Tabelle 9 zeigt die Ergebnisse auf der Ba sis der 
Reaktionsgleichungen für eine durchschnittliche C-S-H-Phasenzusammensetzung von C3S2H3. 
Es zeigt sich, dass die gemessenen Ergebnisse systematisch um 2-6 Ma.-% gerin ger sind als die 
berechneten Werte. Ursache hierfür kann neben den bekannten Abweichungen der Phasen-
zusammensetzung von den BOGUE-Werten eine unvollständige Hydratation der Proben oder 
eine abweichende Stöchiometrie der Hydrationsreaktion sein.

10 15 20 25

Alle
PU3

PU2(P)
PU2(T)

HS4
HS3
HS2
HS1
KS1
PZ3
PZ2
PZ1 2

9

1

6

2

2

3

3

1

1

1

Glühverlust / Ma.-%

Abbildung 25: Glühverluste der Zementsteine bei 1100 °C

Tabelle 9: Vergleich der theoretischen Glühverluste mit den gemessenen Glühverlusten für die  Zementsteine 
der PortlandzementProben

Zementstein theoretisch gebundene 
Hydratwassermenge

theoretischer
Glühverlust ZS

gemessener
Glühverlust ZS

Abweichung
Glühverlust ZS

[g/g Zement] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]

A01 0,294 22,7 17,6 -5,1
A02 0,303 23,2 18,7 -4,5
A03 0,298 23,0 18,4 -4,5
A04 0,301 23,2 17,7 -5,4
A05 0,302 23,2 19,2 -4,0
A08 0,313 23,8 18,8 -5,0
A11 0,327 24,6 17,0 -7,7
A12 0,316 24,0 17,4 -6,6
A13 0,296 22,8 18,5 -4,3
A14 0,310 23,6 17,4 -6,3
A15 0,316 24,0 17,8 -6,2
A16 0,307 23,5 18,3 -5,2
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Außerdem kann abgeschätzt werden, welche Glühverluste Portlandkalksteinzement-Proben in 
Abhängigkeit von Zumahlstoffgehalt aufweisen sollten. Unter der Voraussetzung einer vollständi-
gen Hydratation sowie der Annahme, dass die Probe außer Portlandzementklinker, Abbinderegler, 
chemisch gebundenem Wasser und Kalkstein keine anderen Bestandteile enthält, kann aus dem 
Glühverlust der Kalksteingehalt des Zementes berechnet werden.

KS GV GV
GV GV GV

MaZ
PZS

PZS KS PZS

=
⋅ −

− ⋅ −
10000

100
( )

( ) ( )
[ . %]- (53) 

mit:

GV Glühverlust der Probe in Ma.-%

GVPZS Glühverlust des PZ-Zementsteins in Ma.-%

GVKS Glühverlust des Kalksteins in Ma.-%

Zu Abschätzung der praktischen Anwendbarkeit von Gleichung (53) wurde für alle 6 untersuch-
ten CEM II/A-L-Proben KSZ unter folgenden Annahmen berechnet:

 � Der zugemahlene Kalkstein besteht zu 100 % aus Calcit. Der Glühverlust entspricht 
dann dem stöchiometrischen CO2-Anteil des Calits von 44 Ma.-%.

 � Die Schwankungsbreite der Glühverluste von Zementsteinen aus reinen Portland-
zementen ist gering und liegt zwischen 17 und 18 Ma.-%.

Tabelle 10 zeigt die Ergebnisse für die gemessenen Glühverluste der CEM II/A-L-Zementstein-
proben für angenommene Glühverluste des zumahlstofffreien Zementsteins von 17 Ma.-% und 
18 Ma.-%. Es ist erkennbar, dass sich die berechneten Werte schon bei der Annahme von geringfü-
gig anderen Glühverlusten der zumahlstofffreien Zementsteine stark ändern. Ein grobe Abschät-
zung der Kalksteingehalte ist aber dennoch möglich.

7.4.2 Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der Zementsteine

Abbildung 26 zeigt die Bereiche der chemisch bestimmten Portlanditgehalte für die verschie-
denen Zementklassen. Bei den aus den Portlandzementen (PZ) hergestellten Pasten wurden 
Portlanditgehalte von 4 bis 15 Ma.-% (Mittelwert 9 Ma.-%) gemessen. Erwartungsgemäß zeigt der 
Zement mit der Festigkeitsklasse 52,5 (A10) den höchsten Portlanditgehalt.

Tabelle 10: Vergleich der rechnerisch ermittelten Kalksteingehalte der PortlandkalksteinzementProben in 
Abhängigkeit vom Glühverlust des zumahlstofffreien Zementsteins

Zementstein GV ZS 
gemessen

KSZ 
für GVPZS=18,0 Ma.-%

KSZ 
für GVPZS=17,0 Ma.-%

[Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]

B03 21,5 16,3 20,0
B10 21,1 14,5 18,2
B11 19,1 5,0 9,2
B12 18,5 2,2 6,5
B16 21,1 14,6 18,4
B17 21,3 15,3 19,0
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Im Gegensatz zum Glühverlust wirkt sich der Kalksteinanteil der KS1-Probe (CEM II/A-L) 
nicht erhöhend sondern sogar verringernd auf den Portlanditgehalt im Zementstein aus, da der 
Kalkstein praktisch nicht an den Hydrat phasen bildungen beteiligt ist und den Portlandit bilden-
den Portlandzementklinker „verdünnt“. 

Bei den aus den Zementen der Klasse HS hergestellten Pasten ist eine Reduzierung der Portlandit-
gehalte gegenüber den CEM I-Proben erst bei Hüttensandgehalten größer 65 Ma.-% nachzuweisen. 
Die Portlandhüttenzemente der Klasse HS2 (CEM II/B-S) zeigten mit 12 Ma.-% im Durchschnitt 
sogar höhere Portlanditgahlte als die Portlandzemente. Auffällig ist lediglich der mit 3 Ma.-% ge-
ringe Portlanditgehalt der Puzzolan enthaltenden PU2(T)-Probe (CEM II/B-T).

Insgesamt muss festgestellt werden, dass die ermittelten Werte für die Portlanditgehalte inner halb 
der Proben klas sen unerwartet stark schwanken (Tabelle 11).
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Abbildung 26: Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der Zementsteine

Tabelle 11: Vergleich der theoretischen Portlanditgehalte mit den gemessenen Portlanditgehalten 
Zementsteine der PortlandzementProben

Zementstein theoretisch gebildete 
Portlanditmenge

theoretischer
Portlanditgehalt ZS

gemessener
Portlanditgehalt ZS

Abweichung

[g/g Zement] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]

A01 0,25 19,0 10,5 -8,6
A02 0,31 23,9 5,2 -18,7
A03 0,26 20,0 4,8 -15,2
A04 0,29 22,1 8,6 -13,5
A05 0,25 19,1 6,2 -12,9
A06 0,12 9,4 10,2 0,8
A07 0,31 23,8 12,4 -11,4
A08 0,29 22,3 4,2 -18,1
A09 0,30 22,8 8,6 -14,2
A10 0,33 24,8 15,1 -9,7
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Außerdem liegen sie, insbesondere bei den Portlandzementen, deutlich unter den Gehalten von 
19 - 25 Ma.-%, welche sich rechne risch - z. B. basierend auf den Hydratationsgleichungen (31), 
(32), (38) und (39) - aus der  Phasen zu  sam men  setzung der verwendeten Zemente ermitteln lassen. 
Eine Ausnahme bildet lediglich die Belit zement  probe A06, bei der der gemessene Portlanditgehalt 
nahezu mit dem theorischen Wert über ein stimmt.

7.4.3 Chemisch bestimmte Freikalkgehalte der getemperten Zementsteine

Wie Abbildung 27 im Überblick zeigt, traten bei einer Behandlungstemperatur von 600 °C mit 
11 Ma.-% die höchsten Frei kalk gehalte bei den Portlandzementen (PZ) auf.

Probe A06 zeigte einen von den anderen Potlandzementen abweichenden sehr niedrigen Freikalk-
gehalt. Sie wurde deshalb im Dia gramm separat dargestellt. Ebenfalls deutlich niedrigere Werte 
als die „normalen“ Portlandzement-Proben wie sen bei 600 °C alle Zumahl stoff  zement-Proben 
auf. Dabei ist sowohl eine Korrelation mit dem Zumahl stoff anteil als auch mit dem CaO-
Gehalt der Zumahlstoff e erkennbar. Letzteres gilt jedoch mit der Einschränkung, dass sich das 
in den Zumahlstoff en enthaltene CaO während der Behandlung reaktiv verhält. Dies scheint 
beim Hüttensand zuzutreff en, weshalb dieser im Vergleich mit den Puzzolanen bei gleichem 
Zumahlstoff anteil höhere Freikalkgehalte zeigt (Vergleich: HS2 - PU2). Kalkstein als Zumahlstoff  
ist bei 600 °C jedoch stabil, weshalb die KS1-Probe einen geringen Freikalkgehalt aufweist 
(Vergleich: KS1 - HS1).

Bei Behandlungstemperaturen von 900 °C und höher steigt der Freikalkgehalt bei den PZ-Proben 
an. Auch bei den KS-Proben ist, bedingt durch die thermische Zersetzung des Kalksteins, eine 
extreme Erhöhung des Freikalkgehaltes festzustellen. Dagegen zeigen die anderen Zumahl stoff -
zement-Proben ein gegensätzliches Verhalten, also einen mit steigender Behandlungs tem peratur 
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Abbildung 27:  Mittlere Freikalkgehalte der bei 600, 900, 1000 und 1100 °C getemperten Zementsteine
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geringer werdenden Freikalkgehalt. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich bei Be hand -
lungs  tempe raturen oberhalb von 600 °C zwei Vorgänge überlagern, welche die entstehende Frei-
kalk  menge in entgegengesetzter Richtung beeinflussen:

(1) weitere thermische Zersetzung von Hydratationsprodukten und Calcit unter Frei set-
zung von CaO

(2) Reaktion von SiO2- und Al2O3-reichen Bestandteilen der Zumahlstoffe (Hüttensand, 
Puzzo lane) mit freiem CaO

Während der erste Vorgang das Verhalten der Portland- und Portlandkalksteinzemente domi-
niert, beeinflusst der zweite Vorgang maßgeblich das Verhalten der anderen Zumahlstoffzemente, 
insbesondere derer mit hohen bzw. kalkarmen Zumahlstoffanteilen (HS2, HS3, HS4, PU2). Die 
Probenklasse HS1 zeigt ein unstetes Verhalten (Senkung des Freikalkgehaltes bei 900 °C, dann bei 
1000 °C wieder Erhöhung), was darauf schließen lässt, dass beide o. g. Vorgänge einen erheblichen 
Einfluss ausüben.

Die lediglich für die Behandlungstemperatur von 1100 °C dargestellen Bereiche der Freikalkgehalte 
(Abbildung 28) zeigen, dass der Freikalkgehalt ein Kriterium sein könnte, da bei den hier analy-
sierten Proben fast keine Überschneidungen zwischen den Probenklassen auftraten.

Der Portlandzement A06 ist  hinsichtlich der Freikalkgehalte in Abhängigkeit von der Behand-
lungs  temperatur nicht mit den anderen Portlandzementen vergleichbar. Er zeigt vielmehr das 
Verhalten eines HS2-Zementes. Das korreliert mit der Tatsache, dass der Ausgangszement A06 
einen sehr niedrigen Gesamt kalkgehalt aufweist (siehe chemische Analyse Anhang). Bei der Ab-
schät  zung der Ge  halte an Klinkerphasen nach BOGUE ergab sich hier ein negativer Wert für den 
C3S-Gehalt. Des halb kann davon ausgegangen werden, dass sowohl im Ausgangzement als auch 
in den bei 900 °C oder höher getemperten Proben der gesamte Kalk im Belit gebunden ist und 
somit kein Alit auftritt. In einem solchen Fall spricht man von einem Belit-Zement.
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Abbildung 28: Freikalkgehalte der bei 1100 °C getemperten Zementsteine



7 Phasenumwandlungen bei der thermischen Behandlung von Zemensteinen 76

Insgesamt ergeben sich hinsichtlich der gemessenen Freikalkgehalte nach Temperatur be hand-
lung en bei 600, 900, 1000 und 1100 °C folgende Identifizierungsmöglichkeiten:

 � Nach der Temperaturbehandlung bei 600 °C traten bei den Portlandzement-Proben 
mit Werten größer als 7 Ma.-% deutlich höhere Freikalkgehalte auf als bei allen anderen 
Proben. Innerhalb der Klasse der Portlandzement-Proben waren die Schwankungen 
sehr groß. Besonders geringe Freikalkwerte unter 2 Ma.-% zeigeten die CEM II/B-T- 
sowie die CEM III-Proben. Bei der CEM III/B-Probe lag der gemessene Freikalkgehalt 
unter 1 Ma.-%.

 � Bei der Portlandkalksteinzement-Probe ist ab einer Behandlungstemperatur von 
900 °C ein sprunghafter Anstieg des Freikalkgehaltes auf über 15 Ma.-% nachweisbar, 
welcher aus der Zersetzung des zugemahlenen Kalksteins resultiert. Bei den Zementen 
mit puzzolanischen Zumahlstoffen PU2(T) und PU2(P) sanken die Freikalkwerte be-
reits bei Behandlungstemperaturen ab 1000 °C auf unter 1 Ma.-%, was auf eine Reaktion 
des freien Kalkes mit dem Puzzolan hindeutet. Nach einer Temperaturbehandlung von 
1100 °C ergaben sich bei den CEM II-Zementsteinen Freikalkgehalte zwischen 0 und 
18  Ma.-%. An der unteren Grenze dieses Bereiches befinden die Zemente mit puz-
zolanischen Zumahlstoffen, an der oberen Grenze der Portlandkalksteinzement. Bei 
den CEM II-S-Proben, welche den latent-hydraulischen Hüttensand als Zumahlstoff 
enthalten, hängt der Freikalkgehalt nach der Temperaturbehandlung bei 1100 °C of-
fensichtlich vom Hüttensandgehalt ab. An den HS1-Proben (CEM II/A-S) wurden mit 
Werten von 7 bis 11 Ma.-%  Freikalkgehalte gemessen, die nahe am Bereich der nor-
malen Portlandzemente liegen. Hingegen wiesen die HS2-Proben (CEM II/B-S) mit 
Freikalk gehalten von 1 bis 6 Ma.-% deutlich geringere Werte auf.

 � Nach einer Temperung bei 1100 °C lagen die Freikalkwerte aller HS3- und HS4-Proben 
(CEM III) deutlich unter 1 Ma.-%. Dies sowie das Verhalten der HS2-Proben deutet 
auf eine Reaktion des freien CaO mit dem Hüttensand hin, wobei die mindestens im 
Hochofenzement enthaltenen 36 Ma.-% Hüttensand offensichtlich ausreichen, um den 
gesamten freien Kalk zu binden.

 � Bereits bei der Betrachtung der Freikalkwerte nach der Temperaturbehandlung bei 
1100 °C ist eine Unterscheidung zwischen CEM I- und CEM II/A-L-Proben mög-
lich. Wesentlich besser lassen jedoch sich insbesondere diese beide Zementarten da-
durch voneinander unterscheiden, dass die Veränderung des Freikalkwertes zwischen 
den Behand lungs temperaturen von 600 und 1100  °C betrachtet wird. Während das 
Verhältnis CaOfrei, 1100/CaOfrei, 600 bei den Portlandzementproben zwischen 0,94 und 1,69 
lag, wies die CEM II/A-L-Probe einen Wert von 6,7 auf. Auch der Wert von kleiner 1 
für die CEM II/B-T- und die CEM III-Proben grenzt diese deutlich von allen anderen 
Proben ab.

Abbildung 29 und Abbildung 30, in denen die Gehalte an freiem Kalk der PZ-Proben sowie der 
HS-Proben nach Temperatur behandlungen bei 600  °C und 1100  °C in Abhängigkeit von den 
Portlanditgehalten der unbehandelten Zementsteine dargestellt sind, können als „Schlüsselbilder“ 
angesehen werden, da sie die Argu mentations basis für die späteren Phasen rechnungen liefern. Die 
Gerade CaO = 0,757 Ca(OH)2 repräsentiert das stöchiometrische Umrechnungsverhältnis von 
Ca(OH)2 in CaO. Die aus dem Ze ment A06 hergestellte Probe wurde wegen der Besonderheiten 
diese Zementes unabhängig von den anderen PZ-Proben betrachtet.

Bei den Hüttensand enthaltenden HS-Proben liegen nach einer Temperatur behandlung bei 600 °C 
die Wertepaare entlang der Stöchiometrie-Linie, wobei die Regressions gerade praktisch iden  tisch 
mit dieser ist. Demgegenüber wurden an den PZ-Proben bei gleichen Portlandit gehal ten in den 
un behandelten Zementsteinen nach einer Temperung bei 600 °C deutlich höhere Frei kalk  gehalte 
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gemes sen, wobei auch hier der Anstieg der Regressionsgeraden identisch mit dem der Stöchio-
metrie-Linie ist. Ein Teil des in den PZ-Proben gemessenen freien Kalks kann also nicht bei der 
Zerset zung des Portlandits entstanden sein. Es muss demzufolge aus anderen Hydratphasen stam-
men. Als Ursache für die höheren Freikalkgehalte kommt eine beginnende C-S-H-Zersetzung 
in Frage, insbesondere weil die bei der Hydratation des Portlandzementklinkers entstehenden 
C-S-H-Phasen im Vergleich zu den bei der Hydratation des Hüttensandes entstehenden einen 
höhe ren CaO-Gehalt aufweisen.

Mit zunehmender Behandlungstemperatur wird die Ab häng ig keit des Freikalkgehaltes der getem-
perten Proben vom Portlanditgehalt der unbehandelten Proben geringer und ist bei 1100 °C kaum 
noch nachweisbar. Der Gehalt an freiem CaO wird in erster Linie von der weiteren Zersetzung der 
C-S-H-Phasen und der Bildung neuer Phasen oberhalb 600 °C bestimmt (siehe auch Abschnitt 
7.1.5). Welcher der beiden Einflussfaktoren den Freikalkgehalt in der getemperten Probe be-
stimmt, hängt von der Zusammensetzung der Probe und damit von der Zementart ab. Bei den 
CEM I-Proben nimmt der Freikalkgehalt durch die Zersetzung der C-S-H-Phasen zu. Bei den 
Zementen mit Hüttensand als Zumahlstoff stehen durch die höheren SiO2-, und Al2O3-Gehalte 
offenbar Reaktionspartner für das CaO zur Verfügung, wodurch weniger Freikalk entsteht. Bei 
diesen Zementen konnten signifikante Mengen von freiem Kalk nur noch an eini gen HS1- und 
HS2-Proben gemessen werden. Bei den HS3- und HS4-Proben ist praktisch kein freier Kalk mehr 
vorhanden.

Die Ergebnisse der Messungen des freien Kalks deuten darauf hin, dass an den Reaktionen, die bei 
eine Temperaturbehandlung bei 1100 °C ablaufen, mehrere Phasen des Zementsteins beteiligt sind, 
und somit der Gehalt an freiem CaO in der getemperten Probe sowohl vom Gesamtkalkgehalt 
des Zementes als auch von den Gehalten an SiO2, Al2O3, und Fe2O3 abhängt. Es kann also vom 
Freikalkgehalt auf eine Kennzahl geschlossen werden, welche das Verhältnis zwischen dem 
Kalkgehalt (CaO, z. T. MgO) und den sogenannten Hydraulefaktoren (SiO2, Al2O3, Fe2O3) reprä-
sentiert. Üblicherweise als Kalkstandard I oder unter Berücksichtigung der Tatsache, dass MgO 
bis zu 2 Ma.-% CaO substituieren kann, als Kalkstandard III bei den Portlandzementklinkern 
zum Einsatz kommend, ist dieses Verhältnis im Fall einer Tempe ra tur behandlung auch auf 
Zementsteine anwendbar, die sich aus Zumahlstoffzementen gebildet haben, da davon ausgegan-
gen werden muss, dass alle Zementbestandteile an den Reaktionen beteiligt sind.

KSt I CaO
SiO Al O Fe O

=
⋅

+ +
100

2 8 11 0 72 2 3 2 3, , , (54) 

KSt III CaO MgO
SiO Al O Fe O

=
⋅ +
+ +

100 0 75
2 8 118 0 652 2 3 2 3

( , )
, , , (55) 

Im folgenden werden diese, auf die gesamte Probe bezogenen Verhältniszahlen als KSt I* bzw. 
KSt III* bezeichnet. Die für eine Auswahl der  eingesetzten Zemente aus der chemischen Analyse 
berechneten KSt III*-Werte sind in Tabelle 12 dargestellt.

Abbildung 31 zeigt, dass bei den Proben, in welchen KSt III* größer als 85 ist, nach der Temperatur-
behandlung bei 1100 °C stets Freikalkgehalte größer 6 Ma.-% gemessen wurden. Bei einem Wert 
kleiner 75 konnte nach der Temperung praktisch kein freier Kalk mehr identifiziert werden. Auf-
fäl lig ist auch hier das Verhalten des Zementes A06 (PZ2), welcher in einem Bereich liegt, der für 
HS2-, HS3- und HS4-Zemente typisch ist, sowie des Portlandkalksteinzementes B03 (KS1), bei 
welchem – bedingt durch den Zumahlstoff  Kalk stein – ein sehr hoher Freikalkgehalt auftritt, was 
aber auch mit dem hohen KSt III*-Wert nach Gleichung (55) korreliert.
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Abbildung 31:  Abhängigkeit der Gehalte an freiem CaO in den bei 1100 °C getemperten Zementsteinproben 
vom KSt III* der Ausgangszemente

Tabelle 12:  Chemische Zusammensetzung einer Auswahl an Zementen bezogen auf glühverlustfreie Substanz

Probe Zementart Probenklasse Anteil in Ma.-%
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 KSt III*

A01 CEM I 32,5 R PZ2 22,52 5,38 2,23 62,98 2,03 2,74 91
A02 CEM I 32,5 R -sd- PZ2 21,36 5,03 2,26 65,50 1,03 2,98 99
A03 CEM I 42,5 R PZ2 21,81 5,27 2,23 63,29 2,03 3,04 94
A04 CEM I 42,5 R - HS PZ1 20,72 4,43 5,05 64,95 1,03 2,16 99
A05 CEM I 42,5 R PZ2 19,74 6,71 2,85 61,75 2,03 3,36 97
A06 CEM I 32,5 R PZ2 24,75 6,87 2,12 57,68 4,24 2,83 75
A07 CEM I 42,5 R - NA PZ2 21,54 5,23 2,36 65,74 1,54 3,18 98
A08 CEM I 42,5 R PZ2 20,41 5,23 2,36 62,67 1,95 4,00 99
A09 CEM I 32,5 R - NA PZ2 21,63 5,25 2,27 64,88 1,54 3,40 97
A10 CEM I 52,5 R -ft - PZ2 20,02 5,41 2,35 64,96 2,04 3,68 104
A11 CEM I 42,5 R - HS PZ1 19,86 3,95 4,86 66,67 0,81 2,94 106
A12 CEM I 52,5 R PZ2 20,06 4,81 2,51 65,10 1,57 4,08 104
A13 CEM I 42,5 R PZ3 22,15 4,62 0,21 68,41 1,44 2,67 103
A14 CEM I 52,5 R PZ2 22,98 5,97 2,73 62,55 1,42 3,24 87
A15 CEM I 32,5 R PZ2 20,94 4,11 1,33 67,04 0,51 3,39 105
A16 CEM I 42,5 R PZ2 20,55 6,06 2,77 64,44 1,44 3,19 99
B01 CEM II/A-S 42,5 R HS1 22,71 5,86 2,06 61,36 2,06 3,19 87
B02 CEM II/A-S 52,5 R HS1 22,24 5,92 2,04 62,14 2,04 3,37 90
B03 CEM II/A-L 32,5 R KS1 20,41 4,94 2,04 67,78 1,07 2,79 107
B04 CEM II/B-T 42,5 R PU2(T) 24,48 7,85 3,82 54,86 2,07 4,03 70
C01 CEM III/A 32,5 NW/NA HS3 26,96 8,14 1,63 52,09 5,09 2,54 62
C02 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA HS4 29,44 8,37 1,41 48,59 6,05 2,22 54
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7.4.4 Röntgenografische Phasenanalysen

Analog zu den aus Klinkerphasen hergestellten Proben wurden an den aus den Zementen herge-
stellten Proben röntgenografische Phasenanalysen durchgeführt.

Abbildung 32 zeigt die Röntgendiagramme des Zementsteins, der getemperten Zementsteine 
sowie des Ausgangszementes der Portlandzementprobe A01 (PZ2). Während im unbehandel-
ten Zement stein lediglich Portlandit röntgenografisch identifiziert werden kann, ist berereits 
ab einer Behandlungs temperatur von 600 °C und ausgeprägter dann bei 900, 1000 und 1100 °C 
Belit zu erkennen. Neben dem Belit tritt – wie bereits bei den Klinkerphasen-Proben – ab einer 
Behandlungstemperatur von 900 °C freies CaO mit hoher Intensität auf. Auch hier wird davon 
ausgegangen, dass es sich dabei um das „überschüssige“ CaO aus dem Alit des Ausgangzementes 
handelt, aus welchem sich bei Behandlungstemperaturen bis einschließlich 1100 °C Belit bilde-
te (Gleichung 40). Bestätigt wird diese Annahme durch die röntgenografische Analyse des bei 
1400 °C getemperten Zementsteins.

In dieser Probe, welche hinsichtlich der qualitativen Phasenzusammensetzung mit dem Ausgangs-
zement identisch ist, konnte Alit nachgewiesen werden. Des Weiteren ist kein freier Kalk mehr 
präsent. Es kann also davon ausgegangen werden, dass bei dieser Temperatur entsprechend 
Gleichung 41 die Umsetzung des freien CaO mit Teilen des Belit zu Alit erfolgte.

Die Aluminat- und Aluminatferritphasen sind in den Röntgendiagrammen in  nur sehr schwer 
zu iden ti fizieren, da deren Peaks zum Teil von den in deutlich größeren Anteilen vorliegenden 
Calcium sili caten überlagert werden. Deshalb wurden an ausgewählten Proben die Calciumsilicate 
mittels Salicyl säure extrahiert. Das Ergebnis zeigt Abbildung 33, in welcher Röntgendiagramme 
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Abbildung 32: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten Proben des Zementes A01 (PZ2) im Vergleich
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der extrahierten Proben des normalen Portlandzementes A01 und des sulfatresistenten 
Portlandzementes A04 sowie die bei 1100 °C getemperten Zementsteine beider Zemente darge-
stellt sind. Nach der Temperaturbehandlung bei 1100 °C weisen beide Zementsteinproben in etwa 
gleiche C4AF-Intensitäten auf. Die C3A-Intensität kann auch nicht als Unterscheidungsmerkmal 
dienen, da C3A in beiden Proben nicht nachgewiesen werden konnte, obwohl der Ausgangszement 
A01 ausgeprägte C3A-Peaks zeigt. Einen Ansatz zur Unterscheidung bietet lediglich der Nachweis 
der Verbindung Ye‘elimit, welche nur in der Probe A01 identifiziert werden konnte, welche aus 
dem C3A-reichen Ausgangszement hergestellt wurde. Die Extraktion wurde lediglich qualitativ 
durchgeführt, so dass durch die Auswertung der Peakhöhen nur vergleichende Aussagen über 
das Mengenverhältnis der im Extraktionsrückstand einer Probe vorliegenden Phasen getroffen 
werden können, nicht jedoch zu den in der Ausgangsprobe enthaltenen Anteilen.

Abbildung 34 zeigt die Röntgendiagramme des Zementsteins, der getemperten Zementsteine so-
wie des Ausgandszementes des Portlandkalksteinzementes (CEM  II/A-L) B03. Im Unterschied 
zu der Portlandzementprobe A01 ist bei der Probe B03 sowohl im unbehandelten Zementstein 
als auch in der bei 600  °C getemperten Probe ein ausgeprägter Calcit-Peak erkennbar. Im 
Röntgendiagramm des Ausgangszementes wird dieser Peak von einem Alit-Peak überlagert. Bei 
einer Behandlungstemperatur von 900  °C ist die Zersetzung des Calcit bereits abgeschlossen. 
Die XRD-Kurven der Behandlungstemperaturen 900, 1000 und 1100  °C sind vergleichbar mit 
den entsprechenden Kurven von Probe A01. Lediglich die CaO-Intensität – insbesondere bei 
1100 °C – ist bei Probe B03 deutlich höher. Die Alit-Intensität der Probe B03 nach der Temperung 
bei 1400 °C übertifft die des Ausgangszementes.

Es kann also davon ausgegangen werden, das die bei 1400 °C getemperte Probe mehr Alit enthält 
als der Ausgangszement, da mit dem durch den Kalkstein zusätzlich eingebrachten CaO ein Teil 
des Belits des Ausgangszementes in Alit umgewandelt wurde.

Abbildung 35 zeigt die Röntgendiagramme des Zementsteins, der getemperten Zementsteine so-
wie des Ausgandszementes des Hochofenzementes (CEM III/B) C02. Die niedrigen Portlandit-
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Abbildung 34: Röntgendiagramme der unhydratisierten, der hydratisierten sowie der bei verschiedenen 
Temperaturen geglühten Proben des Zementes B03 (KS1) im Vergleich
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Intensitäten der Zementsteinprobe deuten auf einen sehr geringen Portlandzementklinkeranteil 
im Zement hin. Nach der Temperaturbehandlung bei 600 °C konnten – bis auf geringe Mengen 
Calcit – keine kristallinen Phasen in der Probe nachgewiesen weden. Bei Behandlungstemperaturen 
von 900, 1000 und 1100 °C konnten nur Melilith, Merwinit sowie Anhydrit in der Probe identifi-
ziert werden, wobei die Intensitäten mit steigender Temperatur zunehmen. Bei 900 °C trat dane-
ben noch Belit (Larnit) auf.

7.4.5 XRD-Intensitäten

Die Auswertung der Röntgen-Intensitäten erfolgte halbquantitativ durch Ausmessen der Peak-
höhen. Die Messwerte wurden analog zu den Messwerten der Glühverluste sowie der Portlandit- 
und Freikalkgehalte in Probenklassen zusammengefasst und die jeweiligen Bereiche in Dia gram-
men grafisch dargestellt.

Quarz

In einigen unbehandelten Zementsteinen wurde Quarz nachgewiesen. Während bei den Proben, 
die lediglich Portlandzementklinker und Hüttensand als Hauptbestandteile enthalten (PZ, KS, 
HS) die bestimmten Intensitäten nicht größer als 6 Cps waren, konnte bei den Puzzolane als 
Zumahlstoff enthaltenden Proben erwartungsgemäß deutlich größere Quarz-Intensitäten von 9 
Cps in der PU2(T)-Probe, 22 Cps in der PU2(P)-Probe und 44 Cps in der PU3-Probe ermittelt 
werden, da SiO2 Hauptbestandteil der Puzzolane ist und bei natürlichen Puzzolanene oft auch 
kristalline Anteile aufweist.

Calcit

In den Zementsteinen der Portlandkalksteinzemente (KS1) wurden mit Werten von 9 bis 56 Cps 
(Mittelwert 35 Cps) die größten Calcit-Intensitäten gemessen (Abbildung 36).
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Abbildung 36: CalcitIntensitäten der Zementsteine
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Dabei zeigt lediglich eine der 5 Proben (B12) einen Wert unter 20 Cps. Da es sich bei dieser Probe 
um einen CEM II/A-L 52,5 R handelt kann davon ausgegangen werden, dass diese Probe nur ver-
gleichsweise wenig Kalkstein enthält.

Auch einige andere Proben zeigten signifikante Calcit-Intensitäten mit Werten bis zu 25 Cps. 
Dies deutet darauf hin, dass auch diesen Zementen Kalk stein zugemahlen wurde. Eine eindeuti-
ge Differenzierung von den Port land kalk stein zement-Proben ist wegen der Überschneidung der 
Inten sitätsbereiche zwar nicht nicht mög lich, jedoch ist eine hohe Calcit-Intensität in der Zement-
stein probe zumindest ein Indiz für das Vorliegen eines Portlandkalkstein zementes mit eine größe-
re Menge an zugemahlenem Kalkstein.

Im Unterschied zu den anderen Probenklassen konnte in den Proben der Puzzolane enthalten den 
Zemente PU2 und PU3 grundsätzlich kein Calcit nachgewiesen werden.

Calciumsilicate

Bei Behandlungstemperaturen unterhalb von 1200 °C trat grundsätzlich kein C3S auf. 

Mit Aus nahme der Probe A02 konnte in allen PZ-Proben, welche bei 1400 °C getempert wurden, 
C3S nachgewiesen werden. Ebenfalls C3S wurde nach einer Temperaturbehandlung bei 1400 °C in 
der KS1-Probe B03 identifiziert. 

In den Hüttensand und Puzzolane enthaltenden HS- und PU-Proben konnte kein C3S identifi ziert 
werden. Dabei war an den Proben mit hohen Zumahlstoffanteilen (HS2 bis HS4, PU3) – wegen 
den bei dieser Temperatur auftretenden Schmelzphasen – eine röntgenografische Analyse nach 
der Temperaturbehandlung bei 1400 °C nicht möglich. Für eine Identifizierung kommt die C3S-
Phase deshalb nicht in Frage.

Nach der Temperung der Zementsteine bei Behandlungstemperaturen von 900  °C und höher 
konnte C2S in allen CEM I- und CEM II-Proben nachgewiesen werden. Abbildung 37 zeigt die 
Intensitäten des C2S der bei 1100 °C getemperten Zementsteine für die einzelnen Zementarten im 
Vergleich.
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Insgesamt wiesen dabei mit 39 bis 69 Cps die HS2-Proben die höchsten C2S-Intensitäten auf 
(Mittelwert: 54 Cps). Bei den PZ-Proben wies A06 mit 67 Cps einen deutlich höheren C2S-Wert 
auf als die übrigen mit 16 bis 54 Cps.

In allen aus HS3-Zementen hergestellten Proben konnte C2S mit Intensitäten zwischen 16 und 
66 zu Cps nachgewiesen werden. Im Gegensatz konnte nur in einer der HS4-Proben eine geringe 
C2S-Menge nachgewiesen werden.

Die PU3-Probe zeigte mit 16 Cps ebenfalls eine sehr geringe C2S-Intensität. 

Die C2S-Intensitäten erreichten bei allen Proben bei einer Behandlungstemperatur von 1000 °C 
oder 1100 °C ihr Maximum, und fielen bei 1400 °C wieder ab.

Aluminate und Aluminatferrite

Sowohl in den unbehandelten Zementsteinen als auch in den bei 1100 °C getemperten Proben 
konnte kein C3A nachgewiesen werden. Das lässt darauf schließen, dass das gesamte Aluminat bei 
der Hydratation umgesetzt wurde und sich unter den gegebenen Behandlungsbedingungen von 
1100 °C nicht neu gebildet hat.

Nach der Temperaturbehandlung der Zementsteine wurde in 8 der 13 PZ2-Proben Ye‘elimit iden-
tifiziert (Abbildung 38). Den höchsten Wert wies dabei die Probe A06 mit 16 Cps auf.

In den beiden aus HS-Zementen hergestellten PZ1-Proben wurde kein Ye‘elimit gefunden.

Die bei den KS1- und den HS1-Proben gemessenen Ye‘elimit-Intensitäten lagen im Bereich der 
normalen PZ2-Proben.

Auch bei den Proben, deren Zumahlstoff größere Mengen an Al2O3 enthält (Hüttensand, gebrann-
ter Schiefer) wurden nach einer Temperung bei 1100 °C zum Teil beachtliche Ye‘elimit-Intensitäten 
gemessen. Sowohl den mit 47 Cps höchsten Einzelwert als auch den höchsten Mit tel wert zeigten 
dabei die HS3-Proben.
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Ebenfalls recht hohe Werte zeigten die meisten HS2-Proben (Mittelwert: 17 Cps) sowie die 
PU2(T)-Probe (19 Cps). Im Gegensatz dazu wurden in der Pro benklasse HS4 kein Ye‘elimit ge-
funden.

In den Probenklassen PU2(P) und PU3, deren Ausgangszemente ein Puzzolan als Zumahlstoff 
enthielten, konnte nach der Temperatur behandlung ebenfalls kein Ye‘elimit nachgewiesen werden.

Die Aluminatferritphase Brownmillerit konnte nach der Temperung bei 1100  °C in geringer 
Intensität lediglich in der PZ1- und PZ2-Proben (bis 4 Cps) sowie in der PU2(T)-Probe (1 Cps) 
nachgewiesen werden. In allen anderen Proben wurde kein Aluminatferrit gefunden.

Eine exaktere Bestimmung der Ferrit-Intensitäten ist nach einer Extraktion der Calcium sili cat -
phasen mittels Salicylsäure möglich. Da die so ermittelte Intensität jedoch keine unmittelbaren 
Aussagen über den Aluminatferritanteil in der getemperten Probe zulässt, werden als Iden ti fi-
zie rungs merkmal Intensitätsverhältnisse verwendet, welche durch die Extrak tion nicht verändert 
werden. Für die Sulfatbeständigkeit sowie für die Farbe von Portlandzementen sind insbesondere 
der C3A- und der C4AF-Anteil im Klinker von entscheidender Bedeutung. Da C3A unter den ge-
wählten Behandlungsbedingungen nicht gebildet wurde sondern ausschließlich Ye‘elimit, soll im 
fol genden das Intensitätsverhältnis Ye‘elimit/Aluminatferrit betrachtet werden. In Abbildung 39 
sind die Bereiche sowie die zugehörigen Mittelwerte für die Zementsteinproben dargestellt. Es 
zeigt sich, dass zumindest bei den Portlandzementen eine eindeutige Unterscheidung zwischen 
den Probenklassen möglich ist. Während die Al2O3-armen und Fe2O3-reichen Proben aus sulfat-
resistenten Portlandzementen (PZ1) einen sehr niedrigen Wert < 0,2 aufweisen, ist das Ye‘elimit/
Aluminatferrit-Verhältnis bei dem Fe2O3-armen Weißzement (PZ3) mit 85,5 sehr groß. Die 
normalen Porlandzementproben (PZ2) zeigen ein Verhältnis zwischen 1 und 9, wobei sich die 
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Belitzementprobe A06 mit dem größten Wert innerhalb der PZ2-Klasse auch bei diesem Kriterium 
deutlich von den anderen Proben, welche Werte von maximal 6,9 aufweisen, unterscheidet.

Melilith, Merwinit, Periklas

Bei einer Behandlungs temperatur von 900  °C und höher konnte an den Proben, die größere 
Mengen an Hüttensand oder Puzzolanen enthielten Melilith C2(A,M,F)S2 nachgewiesen werden. 
Melilith ist Bestandteil der latent-hydraulischen und puzzolanischen Zumahlstoffe und liegt in 
diesen vorwiegend in röntgen-amorpher Form vor. Sein Auftreten in den getemperten Proben 
hat zwei mögliche Ursachen. Zum einen kann er in Resten von nicht hydratisierten Zumahl stoff-
bestand teilen bereits vorgelegen haben, wobei er dann durch eine Kristallisation während der 
Temperung röntgenografisch sichtbar gemacht wurde. Zum anderen ist es angesichts der zum Teil 
langen Hydratationszeiten der Zementpasten jedoch sehr viel wahrscheinlicher, dass der Melilith 
sich während der Temperung aus den Phasen des Zementsteins und der Zumahlstoffe gebildet hat.

Abbildung 40 zeigt die Bereiche der Melilith-Intensitäten nach einer Temperung bei 1100  °C. 
Die HS4-Proben wiesen mit Werten bis zu 152 Cps die höchsten Melilith-Intensitäten auf. Hohe 
Intensitäten zeigten mit 57 bzw. 124 Cps auch die Puzzolan enthaltenden Proben PU2(P) und PU3. 
Daneben konnte in keiner HS1-Probe sowie nur in einer HS2-Probe Melilith mit einer Intensität 
von 17 Cps nachgewiesen werden.

Merwinit (C3MS2) konnte nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C in 5 der 7 HS3-Proben 
sowie in allen HS4-Proben identifiziert werden. Es wurden Intensitäten bis zu 171 Cps erreicht, 
wobei die HS4-Proben mit durchschnittlich 74 Cps gegenüber den HS3-Proben mit durchschnitt-
lich 43 Cps den deutlich höheren Mittelwert zeigte.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
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Abbildung 40: MelilithIntensitäten der bei 1100 °C getemperten Zementsteine
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Magnesiumoxid, welches nicht im Melilith oder Merwinit gebunden wurde, lag als Periklas vor. 
Die größten Intensitäten wiesen mit durchschnittlich 18 Cps die HS2-Proben auf. Auch in allen 
HS1-Proben wurde Periklas nachgewiesen. Kein Periklas konnte dagegen in der PZ1-, der PU2(P)- 
und der PU3-Probe nachgewiesen werden. Bei allen anderen Probenklassen wurde nur in einigen 
Proben Periklas gefunden.

7.4.6 Diskussion der Ergebnisse

Hinsichtlich der Möglichkeit einer Identifizierung der Zementart kann grundsätzlich zwischen 
qualitativen und quantitativen Merkmalen unterschieden werden.

Bei qualitativen Merkmalen kann die Zugehörigkeit einer Probe zu einer oder mehreren Proben -
klas sen allein durch den Nachweis bzw. durch das Fehlen einer oder mehrerer Phasen festgestellt 
wer den. 

Einen Überblick über die qualitativen Identifizierungsmerkmale gibt Tabelle 13. Es ist erkennbar, 
dass beispielsweise die Phase C2S als qulitatives Identifizierungsmerkmal wegen ihrer Präsenz 
in nahezu allen Proben nur sehr eingeschränkt in Frage kommt. Ebenso ungeeignet für eine 
Identifizierung scheinen die Phasen Anhydrit und Periklas zu sein.

Demgegenüber lassen der freie Kalk einerseits sowie die Phasen Melilith und Merwinit ande-
rerseits eine recht eindeutige Unterscheidung der Zementarten zu. Während ersterer nur in den 
Probeklassen PZ, KS, HS1 und HS2, welche aus kalkreichere Zementarten hergestellt wurden, 
auftritt, wurden letztere nur in den kalkarme Zementarten enthaltenden Probeklassen HS3, HS4, 
PU2(P) und PU3 nachgewiesen. Dass Merwinit ausschließlich in HS3- und HS4-Zementen nach-
gewiesen werden konnte, lässt zusätzlich darauf schließen, dass das Vorliegen eines MgO-reichen 

Tabelle 13: Experimentell ermittelte qualitative Identifizierungsmerkmale der untersuchten Probeklassen 
(Zementarten) nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C

Probenklasse Freikalk Belit Melilith Merwinit Ye‘elimit Ferritphase Anhydrit Periklas

C C2S C2(A,M,F)S1...2 C3MS2 C4A3S C4AF CS M

PZ1

PZ2

PZ3

KS1

HS1

HS2

HS3

HS4

PU2(T)

PU2(P)

PU3

vorhanden teilweise 
vorhanden

nicht 
vorhanden
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Zumahlstoffs Voraussetzung für die Merwinitbildung ist. Damit scheint unter den kalkarmen 
Zementarten eine Differenzierung zwischen den SiO2-reichen (Puzzolane) und den MgO-reichen 
Zumahlstoffen (Hüttensand) möglich zu sein.

Unter den Portlandzementen ist eine weitere Abschätzung der Eigenschaften anhand der Phasen 
Brownmillerit (Aluminatferrit) und Ye‘elimit möglich. So wurde in der Weißzement-Probe kein 
Brownmillerit gefunden und das Vorliegen von Ye‘elimit schließt praktisch einen  sulfatresistenten 
Portlandzement aus.

Anhand der qualitativen Merkmale ist somit in einem ersten Identifizierungsschritt bereits eine 
Vor aus wahl der Zementart bzw. eine Einschränkung der in Frage kommenden Zementarten mög-
lich.

Die endgültige Identifizierung sollte dann in einem zweiten Schritt anhand der quantitativen bzw. 
semi quantitativen Merkmale erfolgen. Für eine solchen quantitative Identifizierung gibt es grund-
sätzlich 2 Methoden:

(1) Die Zuordnung der (semi-)quantitativ bestimmten Phasen zu einer Zementart be-
ruht auf der Kenntnis der bei der Entstehung der entsprechenden Probe wirkenden 
Mechanismen, also praktisch auf einem phänomenologischem Modell der bei der 
Hydratation bzw. bei der Temperaturbehandlung ablaufenden chemischen Reaktionen.

(2) Die Zuordnung erfolgt anhand eines Vergleiches der an der zu identifizierenden Probe 
bestimmten Merkmale mit Merkmalen eine hinreichend großen Anzahl von Proben 
bekannter Zusammensetzung („statistisches“ Modell).

Der erstgenannten Methode ist dabei grundsätzlich der Vorzug zu geben, da sie universell einsetz-
bar ist. Da jedoch oft entscheidende Informationen fehlen – z. B. die genaue chemische Zusam-
men setzung des Zementes – ist Erstellung des Modelles entweder unmöglich oder zumindest 
ex pe ri  mentell und analytisch extrem aufwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine semi quan-
ti tativen Bestimmung der Merkmale einer großen Anzahl von Proben durchgeführt, da die so ge-
wonnenen Ergebnisse sowohl als Basis für eine Modellbildung entsprechend Methode (1) dienen 
können als auch zur Identifizierung nach Methode (2) einsetzbar sind. 

Tabelle 14 zeigt eine Zusammenfassung der ermittelten Wertebereiche für die Glühverluste, Frei-
kalk gehalte sowie die Röntgen-Intensitäten. Die grau markierten Zellen kennzeichnen die Merk-
male, welche besonders als Identifizierungsmerkmal geeignet sind.

Hieraus ergeben sich in Ergänzung zu den qualitativen Merkmalen zusätzlich folgende weiteren 
Identifizierungsmöglichkeiten:

(1) Deutliche Unterschiede treten hinsichtlich der Freikalkgehalte nach der Temperaturbe-
hand lung auf. Mit Ausnahme des PU2(T)-Zementes sowie der HS3- und HS4-
Zemente konnte in allen anderen Proben freies CaO nachgewiesen werde, auch wenn 
die gemessene Freikalkmeng z. T. sehr gering war. Den höchsten Freikalkgehalt er-
reicht erwartungsgemäß der Portlandkalksteinzement der Probenklasse KS1. Der 
sehr geringe Wert des Zementes A06 in der Probenklasse PZ2 entspricht der Defini-
tion eines Belitzementes, in welchem das Verhältnis zwischen dem CaO und den 
Hydraulefaktoren so eingestellt wird, dass praktisch nur Belit, jedoch – auch bei einer 
ausreichend hohen Temperatur – kein Alit entstehen kann.

(2) Das Auftreten von Melilith und Merwinit bei den PU2-, HS3- und HS4-Proben korre-
liert mit dem Fehlen von freiem CaO in diesen Proben, da diese „kalkarmen“ Phasen 
nur stabil sind, wenn das vorhandene CaO zur vollständigen Bildung kalkreicherer 
Phasen, wie Aluminatferrit, Belit und Ye‘elimit  nicht ausreicht. 
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(3) Wegen ihrer geringen Al2O3-Ge hal te konnte in den beiden sulfatresistenten Port land-
zementen kein Ye‘elimit nachgewiesen werde. Ebenfalls kein Ye‘elimit weist der CEM 
III/B auf, da bei diesem wegen des geringen Kalkgehaltes das gesamte Al2O3 im Melilith 
gebunden ist und nicht für die Ye‘elimitbildung zur Verfügung steht.

(4) Mit Ausnahme der PU2(T)-Probe konnte in keiner CEM II-, CEM III- oder CEM IV-
Probe Aluminatferritphase nachgewiesen werden. Das lässt eine Unterscheidung zu 
den Portlandzementen zu, welche grundsätzlich Aluminatferrit enthielten.

(5) Anhand des Ye‘elimit/Aluminatferrit-Intensitätsverhältnisses kann gut zwischen sul-
fat   resistenten Portlandzementen (< 0,5), normalen Portlandzementen (1 ... 10) und 
Weiß zementen (>> 10) differenziert werden.

7.5 Schlussfolgerungen zu den Reaktionsabläufen bei der 
Temperaturbehandlung

Aus den Ergebnissen der röntgenografischen Untersuchungen können folgende Reaktions mecha-
nis men bei einer Temperatur be handlung bei 1100 °C abgeleitet werden:

(1) Bereits unterhalb von 900 °C wird nach Gleichung (56) Brownmillerit gebildet, solange 
ausreichend CaO, Fe2O3 und Al2O3 vorhanden sind.

(2) Aus dem verbleibenden Al2O3 wird in Gegenwart von SO3 entsprechend Gleichung  
(57) bevorzugt Ye‘elimit gebildet. Überschüssiges SO3 liegt in Anhydrit gebunden vor 
(Gleichung (58)).

(3) SiO2 bildet nach Gleichung (59) mit CaO bei einer Temperatur oberhalb von 600 °C 
Belit.

Tabelle 14: Experimentell ermittelte quantitative Identifizierungsmerkmale der untersuchten Probeklassen 
(Zementarten) nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C

Probenklasse Glühverlust Freikalk Belit Melilith Merwinit Ye‘elimit Ferritphase Anhydrit Periklas

GV C C2S C2(A,M,F)S1...2 C3MS2 C4A3S C4AF CS M

[Ma.-%] [Ma.-%] [Cps] [Cps] [Cps] [Cps] [Cps] [Cps] [Cps]

min max min max min max min max min max min max min max min max min max

PZ1 17 18 15 15 17 40 0 0 0 0 0 0 1 2 0 0 0 0

PZ2 17 19 12 16 16 67 0 0 0 0 0 16 0 4 0 8 0 22

PZ3 18 18 -* -* 39 39 0 0 0 0 9 9 0 0 0 0 5 5

KS1 18 21 20 20 24 42 0 0 0 0 0 13 0 0 0 0 0 10

HS1 19 21 6 11 28 53 0 0 0 0 0 15 0 0 0 6 5 14

HS2 16 20 1 6 39 69 0 17 0 0 4 24 0 0 0 0 6 30

HS3 13 17 0 0 0 66 0 71 0 171 23 47 0 0 0 11 0 22

HS4 12 17 0 0 0 0 45 152 36 143 0 0 0 0 0 17 0 11

PU2(T) 19 19 0 0 29 29 0 0 0 0 19 19 10 1 0 0 4 4

PU2(P) 16 16 -* -* 34 34 57 57 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

PU3 13 13 -* -* 16 16 124 124 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

*) keine Messwerte vorhanden
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(4) Überschüssiges CaO liegt als freier Kalk vor.

(5) MgO, welches nicht in die Kristallgitter der anderen Phasen eingebaut wird, liegt als 
Periklas vor.

4 2 3 2 3 4CaO Al O Fe O C AF+ + → (56) 

4 3 2 3 3 4 3CaO Al O SO C A S+ + → (57) 

CaO SO CS+ →3 (58) 

CaO SiO C S+ →2 2 (59) 

Es kann davon ausgegangen werden, dass die o. g. Reaktionsmechanismen bei einer Tempe ra tur-
behandlung unter 1250 °C für alle Zementsteine wirksam sind, die einen CaO-Gehalt aufweisen, 
welcher ausreicht, um die bei der Behandlungstemperatur möglichen, kalkreichsten Phasen zu 
bilden. Dies war bei allen PZ-, KS-, HS1- und HS2-Proben der Fall. Für eine Abschätzung bietet 
sich auch in diesem Fall KSt III* an, welcher bei allen o. g. Proben oberhalb von 75 liegt (Tabelle 
12).

Liegt der CaO-Gehalt unter dem Mindest CaO-Gehalt, werden anstelle der kalkreichen Phasen 
teilweise oder vollständig kalkärmere Phasen gebildet.

Mit Hilfe der Zuordnung der Röntgenintensitäten der gebildeten Phasen (Tabelle 14) zu den ent -
sprechenden chemischen Zusammensetzungen einer Auswahl der Ausgangszemente (Tabelle 12) 
kann nun die Prognose zur Phasenbildung auf die Abhängigkeit vom Kalkgehalt des Ausgangs-
zementes erweitert werden.

Bei einem sinkenden CaO-Gehalt wird zunächst kein Brownmillerit, dann kein Ye‘elimit mehr 
gebildet. Das in diesem Fall nicht mehr benötigte Eisen- und Aluminiumoxid wird ebenso wie das 
verfügbare MgO im Melilith gebunden.

Melilthe sind Mischkristalle aus Gehlenit C2AS und Akermanit C2MS2 können durch die allge-
meine Formel

( , ) ( , )( , )Ca Na Al Mg Si Al O2 2 7 (60) 

beschrieben werden. Da für eine Bilanzierung der Gesamtmenge an Melilith die wirklichen Bin-
dungs verhälnisse nicht ausschlaggebend sind, soll es hier zunächst als Mischung aus Gehlenit und 
Akermanit betrachtet werden.

xC AS yC MS x y C A M Sx
x y

y
x y

x y
x y

2 2 2 2 2+ → +
+ +

+
+

( ) ( ) (61) 

Natrium, welches in Zementsteinen im allgemeinen in geringen Mengen vorliegt, kann dabei  
vernachlässigt werden. Da jedoch auch in Abwesenheit von C4AF keine weiteren eisenhaltigen 
Phasen identifiziert werden konnten, muss davon ausge gan gen werden, dass auch das gesamte 
Eisen in den Melilith eingebaut wird. Laut [GUMZ58] kann in den Mineralen der Melilithgruppe 
sowohl das Aluminium als auch das Magnesium durch Eisen sersetzt werden. Nach Literatur an-
gaben ist auch beim Gehlenit ein Austausch von Aluminium gegen Eisen möglich (Ferrigehlenit, 
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C2(A,F)S). Sorrentino und Glasser [SORR74] haben im Temperaturbereich bis 1260 °C ein ma-
ximales Ersatzverhältnis von Al/Fe=1:1 ermittelt. Dieses Verhältnis wurde auch als Basis für 
die Berechnung der gebildeten Phasen in Abhängigkeit von den Kalkgehalten angenommen. 
Gleichung (61) erweitert sich damit um den fiktiven Melilith-Bestandteil C4AFS2.

xC AS yC MS zC AFS x y z C A M Fx z
x y z

y
x y z

z
x y z

2 2 2 4 2 2
2 2 2

2+ + → + + +
+ + + + + +

( ) ( ))Sx y z
x y z
+ +
+ +
2 2

2
(62) 

Auf diese Weise ist es möglich, die Melilithbildung aus kalkreicheren Verbindungen näherungs-
weise durch 3 Gleichungen zu beschreiben, die Ferrigehlenitbildung nach Gleichung (63), die 
Geh le nit bildung nach Gleichung (64) und die Akermanitbildung nach Gleichung (65).

C AF C S C AFS C4 2 4 22 4+ → + (63) 

C A S C S C AS CS C4 3 2 23 3+ → + + (64) 

2 22 2 2C S M C MS C+ → + (65) 

Die durch die 3 o. g. Gleichungen beschriebenen Reaktionen laufen jedoch nicht als separate 
Phasenbildungen ab. Vielmehr charakterisiert die Summe der berechneten Mengen der virtuellen 
Phasen Ferrigehlenit, Gehlenit und Akermanit lediglich die Änderungen in der Zusammenset-
zung des Meliliths.

Da für alle 3 Reaktion SiO2 benötigt wird, wird auch entsprechend weniger C2S gebildet als bei 
Kalk  überschuss.

Wenn der Kalkmangel in der Probe nicht so groß ist, dass sämtliches Aluminatferrit, Ye‘elimit und 
Periklas zu Melilith umgewandelt werden muss, wird statt Akermanit partiell Merwinit gebildet 
(Gleichung (66)), welches röntgenografisch als eigenständige Phase in Erscheinung tritt.

C MS C C MS2 2 3 2+ → (66) 

Entsprechend reduziert sich dann der Akermanit-Gehalt des Meliliths und somit auch die Meli-
lith menge.

Wenn sämtliches Al2O3 und Fe2O3 in Melilith und Merwinit gebunden sind, wird aus dem ver-
bleibenden SiO2 mit dem dann noch zur Verfügung stehenden CaO Belit gebildet. Theoretisch ist 
zwar auch die Bildung anderer Calciumsilicate, wie zum Beispiel Wollastonit (CS) und Rankinit 
(C3S2) möglich, jedoch konnten beide Phasen in den untersuchten Proben röntgenografisch nicht 
identifiziert werden.

Die Bildung von Melilith und Merwinit entsprechend den Gleichungen (63) bis (66) läuft in den 
meisten Fällen nicht vollständig ab, sondern nur soweit, dass danach ausreichend CaO für die 
Umwandlung des verbleibenden SiO2 zu Belit vorliegt. Erst wenn trotz vollständigen Melilith- 
und Merwinitbildung die verbleibende CaO-Menge nicht mehr zur vollständigen Belitbildung 
ausreicht, kann das überschüssige SiO2 in Form von Cristobalit erhalten bleiben.

Als wichtigstes Kriterium für die Charakterisierung des gebildeten Phasenbestandes erwies sich 
der CaO-Gehalt der Probe, da alle identifizierten Phasen CaO enthalten. Im Ergenis der zu vor 
angestell   ten Überlegungen zu den Phasenbildungsmechanismen kann davon ausgegangen wer-
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den, dass mehrere, von der chemischen Zusammensetzung der Probe abhängige, CaO-Grenz-
werte exis tieren. Diese Grenzwerte schließen Bereiche ein, in denen jeweils eine typische qua
litative Phasenzusammensetzung vorliegt. Deshalb kann für jeden dieser Bereiche ein Satz von 
Gleichungen zur Berechnung der quantitativen Phasenzusammensetzung aus der chemischen 
Analyse aufgestellt werden. Die Zuorden barkeit einer Probe zu einem dieser Bereiche soll im 
Folgenden als CaO-Typ diese Probe bezeichnet werden. Insgesamt konnten 8 CaO-Typen be-
stimmt werden. Dabei kennzeichnet der CaO-Typ 8 die kalkreichsten Proben, in denen bei der 
Temperaturbehandlung freies CaO auftritt. Mit geringerem CaO-Typ werden die Proben kal-
kärmer. Die kalkärmsten CaO-Typen 2 und 1 traten in den untersuchten Proben nicht auf. Die 
Vorgehensweise zur Bestimmung der Stöchiometriefaktoren für die einzelnen Phasen wird in 
Anhang 9 be schrie  ben.

Anhand dieser Stöchiomentiefaktoren ist es nun zunächst möglich, Gleichungen zur Ermittlung 
der CaO-Grenzwerte einer Probe aufzustellen, welche, ausgehend von deren chemischer Analyse, 
zunächst die Bestimmung des CaO-Typs sowie eine Prognose zum qualitativen Phasenbestand 
nach der Temperaturbehandlung erlauben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Die CaO-Typen 1 und 2 wur den dabei nicht 
dar gestellt, da diese in den bisher untersuchten Proben nicht auftraten und für eine Iden ti fi zierung 
der Zementart nicht von Bedeutung sind. Es muss angemerkt werden, dass der obere Grenz-CaO-
Ge halt für den CaO-Typ 2 jenen Wert repräsentiert, unterhalb dessen die Me li  lit h bil dung infolge 
Kalk mangels nicht mehr vollständig stattfinden kann. Die dann zusätz lich ent ste henden Phasen 
sind dann vom wirklichen Bildungsmechanismus des Melilith abhängig, wel cher hier nicht un-
tersucht wurde.

Weiterhin ist es nun möglich für jeden CaO-Typ einen Satz von Gleichungen auf  zu  stellen, mit 
denen sich aus der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsprobe die quantitative Phasen-
zusammensetzung, welche sich bei einer Temperaturbehandlung bei 1100°C einstellt, berechnen 
lässt. Diese Gleichungen sind für die CaO-Typen 3 bis 8 in Anhang 10 zusammengestellt.

Entsprechend Tabelle 15 und Anhang 10 ist stöchiometrische Zusammensetzung die Melilith-
phase von der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsprobe abhängig. Ausgehend von 
Gleichung (62) entspricht sie nach Berücksichtigung der molaren Massen des Gehlenit, Akermanit 
und Ferrigehlenit dem Ausdruck

C A Mu w
u v w

v
u v

2 3 647 165
3 647 3 668 3 3

3 668
3 647 3 668 3 3

( , ,
, , ,

,
, , ,

+
+ + + + ww

w
u v w

u v w
u

F S165
3 647 3 668 3 3

3 647 7 337 3 3
3 647 3 668

,
, , ,

, , ,
, ,

)
+ +

+ +
+ vv w+3 3,

(67) 

mit:

u rechnerischer Gehlenitgehalt g/g in der getemperten Probe

v rechnerischer Akermanitgehalt g/g in der getemperten Probe

w rechnerischer Ferrigehlenitgehalt g/g in der getemperten Probe

Da die Berechnungen zur Bestimmung des CaO-Typs und die folgenden Berechnungen der Pha-
sen zusammensetzung recht aufwendig sind, ist es für den praktischen Einsatz sinnvoll, diese zu 
auto matisieren. Abbildung 41 zeigt exemplarisch eine Programmoberfläche zur Berechnung der 
Phasen zusam men  setzung nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C, welche in einer Tabel-
len kalkulation realisiert wurde.
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Nach der Eingabe der chemischen Analyse der Ausgangspro be im oberen Bereich der Maske führt 
der Programm-Code zunächst eine Bestimmung des CaO-Typs durch. Danach wird der  sich wäh-
rend der Temperung einstellende quantitative Phasenbestand berechnet und im unteren Bereich 
der Maske ausgegeben. Das Programm ist dahinge hend erweiterbar, dass nach der Berechnung 
der Phasenzusammensetzung bestimmte, noch fest zu  le gen de Identi fi zie rungs kriterien überprüft 
und ausgewertet werden können und die in der Probe vorliegende Zement art bestimmt oder zu-
mindest eingegrenzt werden kann. Als erstes Krite  rium kann zunächst der CaO-Typ verwendet 
werden, welcher bereits eine Differenzierung zwischen bestimm ten Zementarten zulässt. Weitere 
Kriterien könnten anhand der berechneten Phasen  mengen bzw. anhand von Mas sen verhältnissen 
bestimmter Phasen definiert werden.

Zur Überprüfung der rechnerischen Prognose kann nun anhand der Gleichungen in Anhang 10 
aus der chemischen Zusammensetzung der analysierten Zementsteinproben eine quantitative 
Pha   sen   zu sammensetzung nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C berechnet werden. Die 
Er  geb   nis se dieser Berech nungen sind in Tabelle 16 im Vergleich zu den entsprechenden Klas sen-
mit  tel   werten der gemessenen Freikalkgehalte und XRD-Intensitäten dargestellt. Die grau markier-
ten Zellen kennzeichnen auch hier die für eine Identifizierung in Frage kommenden Merkmale.

Es lässt sich erkennen, dass bei den Freikalkgehalten sowie den Melilith-, Merwinit- und Ye‘eli-
mitgehalten die errechneten Werte recht gut mit den gemessenen Werten übereinstimmen. Ledig-
lich die Melilith-Intensität der PU2(T)-Probe weicht von der Vorhersage ab. Etwas differenzier-
ter ist die Übereinstimmung bei den Belitgehalten. Insgesamt kann aber festgestellt werden, dass 
Abweichungen in erster Linie bei jenen Probenklassen mit nur einer analysierten Probe auftreten 
und deshalb nicht repräsentativ für die Klasse sein müssen. 

Bei den Aluminatferrit-, Anhydrit- und Periklasgehalten lassen die insgesamt sehr niedrigen 
Werte der Röntgenintensitäen kaum eine Korrelation zu. Jedoch ist anhand des Aluminatferrit/
Ye‘elimit-Verhältnissses eine deutliche Unterscheidung zwischen nor ma len Portlandzementen, 
sulfatresistenten Portlandzementen und Weißzementen möglich. Während diese Verhältnis bei 
ersteren bei etwa 0,9 liegt zeigen die HS-Portlandzemente einen Wert von 7,5 und der Weißzement 
einen Wert von 0,1.

Abbildung 41: Eingabemaske zur Berechnung der Phasenzusammmensetzung
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7.6 Anwendung der Phasenbildungsvorgänge auf die Differenzierung 
der Zementarten nach EN 197

Im Folgenden soll nun versucht werden, die chemische Zusammensetzung der Zementsteine der 
in der europäischen Norm EN 197 [EN197] festgelegten Zementarten abzuschätzen und daraus 
die bei einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C gebildeten Phasen zu bestimmen. Dem Anliegen 
der vorliegenden Arbeit entsprechend wür de dies es im Umkehrschluss erlauben, aus der quanti-
tativen Phasenanalyse einer getemperten Zementstein pro be direkt Rückschlüsse auf die verwen-
dete Zementart zu ziehen.

Die chemische Zusammensetzung eines Zementes wird von der chemischen Zusammensetzung 
seiner Bestandteile sowie von deren Anteilen bestimmt. Erstere kann in Abhängikeit von dessen 
Her kunft stark variieren. Anhang 11 gibt einen Überblick über die in der Fachliteratur angege be-
nen chemischen Zusammensetzungen der einzelnen Zementbestandteile. In Anhang 12 sind die 
Mittel werte und die Schwankungs breiten der chemischen Zusam men  setzungen für die Zement-
arten zusammengestellt, welche aus den möglichen Anteilen der Zementbestandteile nach EN 197 
und den Mittelwerten für die che mi schen Zusammensetzung der Zementbestandteile  in Anhang 
11 berechnet wurden.

Analog zu den experimentellen Ergebnissen kann auch für die Zementarten nach EN 197 eine 
Be stimmung der Phasenzusammensetzung, welche sich bei einer Temperatur be hand lung bei 
1100 °C ein stellt, durchgeführt werden. Eine Übersicht der sich daraus ergebenden der qualita-
tiven Identifizierungskriterien gibt Anhang 13. Die Ergebnisse der Phasenberechnung für die 
jewei  ligen mitt   le  ren Zu sam men setzungen der Zementarten nach Anhang 12 zeigt Abbildung 42. 
Sie kann als Orientierung betrachtet werden, ist aber nicht repräsentativ für alle möglichen, der 
jeweiligen Zementart zuzuordnenden, chemischen Zusammensetzungen. Deshalb kann der wirk-
liche Phasenbestand von dem in Abbildung 42 dargestellten abweichen.

Den Darstellungen kann entnommen werden, dass Freikalk bei den CEM I-, den CEM II-L- und 
den CEM II/A-S-Zementen auftritt, da diese immer den CaO-Typ 8 repräsentieren. Daneben 
kann Freikalk auch bei CEM II/B-S- sowie bei allen anderen CEM II/A-Zementen  entstehen.

Tabelle 16: Vergleich der Mittelwerte der sich bei einer Temperaturbehandlung von 1100 °C rechnerisch 
bildenden Phasenmengen mit den Mittelwerten der gemessenen Freikalkgehalte und Röntgen
Intensitäten

Probenklasse Freikak Belit Melilith Merwinit Ye‘elimit Aluminatferrit Belit Periklas

C C2S C2(A,M,F)S1...2 C3MS2 C4A3S C4AF CS M
rechn. chem. rechn. XRD rechn. XRD rechn. XRD rechn. XRD rechn. XRD rechn. XRD rechn. XRD

Ma.-% Ma.-% Ma.-% Cps Ma.-% Cps Ma.-% Cps Ma.-% Cps Ma.-% Cps Ma.-% Cps Ma.-% Cps

PZ1 19 15 58 29 0 0 0 0 2 0 15 2 4 0 1 0

PZ2 17 14 61 37 0 0 0 0 8 5 7 2 4 1 2 5

PZ3 22 -* 63 39 0 0 0 0 9 9 1 0 3 0 1 5

KS1 23 20 58 35 0 0 0 0 7 5 6 0 3 0 1 5

HS1 12 9 64 38 0 0 0 0 9 9 6 0 4 2 2 8

HS3 0 0 50 40 6 15 23 43 14 34 0 0 1 3 2 10

HS4 0 0 19 2 23 100 49 74 2 0 0 0 3 6 0 3

PU2(T) 0 0 67 29 5 0 0 0 11 19 7 1 4 0 2 4

*) keine Messwerte vorhanden
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Melilith entstehet ab einem CaO-Typ von 7 oder geringer. Er ist also bei allen CEM II/B-V-, CEM 
II/B-T-, CEM II/B-P-, CEM III/B-, CEM III/C und CEM IV/B-Zementen zu erwarten. Daneben 
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Abbildung 42: Prognose der Phasenzusammensetzung der Zementsteine für die Zementarten nach EN 197 
nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C, berechnet aus der mittleren chemischen 
Zusammensetzung der Zemente
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kann er bei bei CEM II/A-D-, CEM II/A-V-, CEM II/A-T-, CEM II/A-P-Zementen sowie bei CEM 
II/B-S-, CEM III/A- und CEM IV/A-Zementen auftreten.

Merwinit kann nur bei den CaO-Typen 4 bis 6 entstehen. Er muss bei CEM III/B-Zementen zwin-
gend existieren, daneben kann er bei puzzolanehaltigen CEM II-Zementen sowie bei CEM III/A-, 
CEM III/C und CEM IV/A-Zementen gebildet werden.

Freies SiO2, tritt meist als Cristobalit, bei einem CaO-Typ von 3 oder geringer auf. Dieser CaO-Typ 
kann bei CEM II/B-Zementen mit puzzolanischen Zumahlstoffen sowie bei CEM IV-Zementen 
erreicht werden. Bei Hüttensanden als Zumahlstoff kann laut Anhang 13 erst bei hohen Gehalten 
(CEM III/C) freies SiO2 entstehen.

Da Melilith, Merwinit und freies SiO2 bei CaO-Typ 8 grundsätzlich nicht auftreten, ist die Koexis-
tenz einer dieser Phasen mit freiem CaO ausgeschlossen. Ebenfalls ausgeschlossen ist das gleichzei-
tige Vorliegen von Aluminatferritphase und Merwinit bzw. von Aluminatferritphase und freiem 
SiO2. Merwinit und Ye‘elimit koexistieren lediglich bei den CaO-Typen 5 und 6. Das gleichzeitige 
Auft reten beider Phase ist also insbesondere bei CEM III/A-Zementen zu erwarten, ist aber auch 
bei CEM III/B-, CEM II/A-D-, CEM II/A-P- und CEM II/A-T-Zementen sowie bei CEM II/A-V- 
und CEM II/B-V-Zementen möglich.



8  Einfluss der Gesteinskörnungen auf 
die Phasenbildung bei der thermischen 
Behandlung

8.1 Vorüberlegungen zur Vergleichbarkeit der Untersuchungen

Auch bei den Mörtel- und Betonproben besteht das primäre Ziel der Untersuchungen in der Cha-
rak terisierung des Zementsteins. Da es bei der Anreicherung jedoch nicht möglich ist, in allen 
Mör tel proben einen konstanten Zementsteingehalt einzustellen, wurden die Messwerte für die 
o. g. Pa ra meter mit Hilfe des Wertes für den HCl-unlöslichen Rückstand der angereicherten Probe 

– welcher bei HCl-unlöslichen Gesteins kör nungen nä herungs weise den Anteil an Rest ge steins-
körnung repräsentiert – auf den Zementstein gehalt bezogen:

X X HCl HCl
HCl HCl

GK ZS

GK

'= ⋅
−
−

(68) 

mit:

X'
 

auf den Zementsteingehalt bezogener Wert für Glühverlust, 
Portlandit-, bzw. Freikalkgehalt in Ma.-% oder XRD-Intensität in Cps

X gemessener Wert für Glühverlust, Portlandit-, bzw. Freikalkgehalt in 
Ma.-% oder XRD-Intensität in Cps

HCl HCl-unslöslicher Rückstand der Probe in Ma.-%

HCl-unlöslicher Rückstand des Zementsteins in Ma.-%

HCl-unlöslicher Rückstand der Gesteinskörnung in Ma.-%

Durch den Bezug auf den Zementsteingehalt ist es indirekt möglich, Messwerte, welche sowohl 
durch den Zementstein als auch durch die Gesteinskörnung beeinflusst werden können, entspre-
chend zuzuordnen. Alle in der Folge angegebenen Werte sind deshalb auf den Zement steingehalt 
bezogene Werte. Es muss jedoch berücksichtigt werden, dass für den Fall, dass die Gesteins-
körnungen teilweise oder vollständig an den Reaktionen während einer Temperatur be handlung 
beteiligt sind, eine Vergleichbarkeit mit den reinen Zementsteinen nicht mehr gegeben ist.

Da die Untersuchungen an den angereicherten Mörteln und Betonen im Gegen satz zu denen an 
den Zementpasten an einer deutlich reduzierten Probenanzahl durchgeführt wurden und des halb 
die Proben klas sen nur wenige Proben enthielten, wird in der Auswertung nicht mehr der Be reich 
angegeben sondern lediglich der für die Probenklasse geltende Mittelwert.

8.2 Durchgeführte Arbeiten

Als Ausgangsstoffe kamen eine Auswahl von Zementen sowie ein Normsand und 3 weitere stoff-
lich verschiedene Gesteinskörnungen, bestehend aus Kies, Diabas und Kalkstein, zum Einsatz. Es 
wurden Pris men hergestellt, welche für die Dauer von mindestens 6 Monaten unter Wasser ge-
la gert wurden. Die Zusammensetzung der Proben und die Herstellung der Prismen sind in den 
Ab schnit ten 5.3.3 und 5.3.4 beschrieben.

HClZS
HClGK
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Nach der Anreicherung der Zementsteinmatrix wurden die Normmörtelproben bei 600  °C, 
900  °C, 1000  °C und 1100  °C getempert. Die Betonproben wurden bei einer Temperatur von 
1100 °C thermisch behandelt.

Die angereicherten Zementsteine sowie die getemperten Proben wurden mittels XRD phasen-
analy tisch charakterisiert. Auch an den Normmörtel- und Betonproben wurden die Glühverluste 
bei den Behandlungstemperaturen sowie die Portlandit- bzw. Freikalkgehalte bestimmt.

Einen Überblick über die an den Normmörtel- und Laborbetonproben durchgeführten Unter su-
chungen gibt Anhang 2.

8.3 Ergebnisse der Untersuchungen auf Abstraktionsebene 3 – 
Normmörtel

8.3.1 Anreicherungsergebnis

Der HCl-unlösliche Rückstand des Normsandes wurde mit 99,4 Ma.-% bestimmt. Die aus dem 
nach Abschnitt 5.2.3 bestimmten HCl-unlöslichem Rückstand ermittelten Zementsteingehalte 
der angereicherten Mörtelproben lagen zwischen 71 und 78 Ma.-%.

8.3.2 Abschätzung der Phasenbildung aus der chemischen Analyse

Die Abschätzung der Phasenbildung bei der Temperaturbehandlung der angereicherten Norm-
mör tel-Proben soll ebenfalls auf der Basis der chemischen Zusammensetzung durchgeführt wer-
den. Da jedoch nicht vorhergesagt werden kann, welcher Teil der Restgesteins körnungen wirklich 
an den Reaktionen beteiligt ist, können für die auf die Reaktionen bezogen, wirksamen che -
mischen Zusam men setzungen lediglich Grenzwerte angegeben werden (Tabelle 17).

Der eine (je weils linke Spalte) ent spricht der Sum me aus der chemischen Zusammensetzung von 
Zementstein und Rest  gesteins  kör nung und re  prä  sen tiert den Fall, dass das gesamte SiO2 der Rest-
gesteinskörnung an der Reaktion beteiligt ist. Bei Restgesteinskörnungsgehalten zwischen 22 und 
29 Ma.-% bedeutet diese eine starke Veschiebung hin zu hohen SiO2-Gehalten zwischen 38 und 
47 Ma.-% und somit zu einem CaO-Typ von 4 oder geringer. Das führt entsprechend  Tabelle 15 
zu einer Phasen  bil dung, bei welcher ausschließlich Melilith, Merwinit, Anhydrit , ggf. Belit sowie 

Tabelle 17: Berechnete Grenzwerte für die wirksame chemische Zusammensetzung der angereicherten 
NormmörtelProben bezogen auf glühverlustfreie Substanz

Probe Zementart reaktiver Anteil in Ma.-% KSt III*
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3

von bis von bis von bis von bis von bis von bis von bis

A01 CEM I 32,5 R 42,25 22,52 4,01 5,38 1,66 2,23 46,94 62,98 1,51 2,03 2,04 2,74 39 91
A02 CEM I 32,5 R -sd- 38,82 21,36 3,91 5,03 1,76 2,26 50,96 65,50 0,80 1,03 2,32 2,98 45 99
A03 CEM I 42,5 R 42,35 21,81 3,89 5,27 1,65 2,23 46,66 63,29 1,50 2,03 2,24 3,04 38 94
A04 CEM I 42,5 R - HS 41,65 20,72 3,26 4,43 3,72 5,05 47,81 64,95 0,76 1,03 1,59 2,16 39 99
A05 CEM I 42,5 R 41,22 19,74 4,92 6,71 2,09 2,85 45,22 61,75 1,49 2,03 2,46 3,36 36 97
A08 CEM I 42,5 R 43,24 20,41 3,73 5,23 1,68 2,36 44,69 62,67 1,39 1,95 2,85 4,00 36 99
B01 CEM II/A-S 42,5 R 45,31 22,71 4,15 5,86 1,45 2,06 43,42 61,36 1,45 2,06 2,25 3,19 34 87

B03 CEM II/A-L 32,5 R 43,37 20,41 3,52 4,94 1,45 2,04 48,22 67,78 0,76 1,07 1,99 2,79 39 107

B04 CEM II/B-T 42,5 R 46,51 24,48 5,56 7,85 2,71 3,82 38,86 54,86 1,46 2,07 2,85 4,03 29 70

C01 CEM III/A 32,5 NW/NA 45,69 26,96 6,05 8,14 1,21 1,63 38,73 52,09 3,78 5,09 1,89 2,54 30 62

C02 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA 46,42 29,44 6,35 8,37 1,07 1,41 36,89 48,59 4,59 6,05 1,68 2,22 28 54
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freies SiO2 entstehen. Der andere Grenzwert (jeweils rechte Spalte) steht für den Fall, dass sich die 
Rest gesteinskörnung inert ver hält. Hier entspricht die wirksame chemische Zusammensetzung 
der des Zement steins, wes halb während der Temperaturbehandlung die gleichen Phasen ent-
stehen sollten, wie sie für die Zement steine berechnet wurden (Tabelle 15), lediglich „verdünnt“ 
durch die Gesteins körnung.

8.3.3 Glühverluste der angereicherten Zementsteine

Wie Abbildung 43 zeigt, treten bei allen Proben hinsichtlich des Glühverlustes deutliche Unter-
schiede zwischen der Temperaturbehandlung bei 600 °C und bei 900 °C bzw. höher auf, wel che 
sich nur mit der bei 600 °C noch nicht abgeschlossenen Entwässerung der Hydrat phasen erklä ren 
lassen. Daneben lässt sich auch erkennen, dass bei 600 °C die Glühverluste der Port land zement-
proben höher sind als die der anderen Proben.

Die größten Glühverluste treten bei den meisten Proben bei einer Behandlungstemperatur von 
1100 °C auf. Lediglich bei der puzzolanhaltigen Probe (PU2(T)) sind die Glühverluste bei 900 °C, 
1000 °C und 1100 °C nahezu identisch. Die PZ1-Probe zeigt bei 1000 °C ihren größten Glüh verlust.

Die größten Glühverluste wurden bei einer Behandlungstemperatur von 1100 °C erwartungsge-
mäß bei den Portlandkalksteinzementproben gemessen.

Insgesamt ist die Übereinstimmung der auf den Zementsteinanteil bezogenen Messwerte der 
angereicherten Mörtelproben mit den an den reinen Zementpasten gemessenen Glühverlusten 
(Abbildung 24) gut.
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Abbildung 43:  Auf den Zementsteingehalt bezogene Glühverluste der NormmörtelProben
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8.3.4 Chemisch bestimmte Portlanditgehalte der angereicherten Zementsteine

Wie Abbildung 44 zeigt, sind die Portlanditgehalte der Normmörtelproben in fast allen Fällen 
geringer als die der Zementsteinproben. Dabei wurden die größten Unterschiede bei den Proben 
mit einem hohen Portlandzementklinkergehalt (PZ, HS1) gemessen. Lediglich die KS-Probe, wel-
che ebenfalls einen hohen Klinkeranteil aufweist, zeigt nahezu gleiche Portlanditgehalte in der 
Zementstein- und Normmörtelprobe. Bei den Proben mit höheren Zumahlstoff gehalten (PU2, 
HS3, HS4) waren die Unterschiede in den Portlanditgehalten deutlich geringer. 

Für den deutlich geringeren Portlanditgehalt der Normmörtelproben gibt es mehrere mögliche 
Erklärungen. Zum einen kann ein Teil des Portlandits durch Carbonatisierung in Calciumcarbonat 
umgewandelt worden sein. Zum anderen ist es nicht auszuschließen, dass eine geringe Menge 
Portlandit bei der Anreicherung der Zementsteinmatrix aus den Normmörteln verloren ging, weil 
es mit dem Grobgut entfernt wur de. 

Insgesamt lagen die Werte aller Proben in einem sehr engen Bereich von 2-5 Ma.-%, wodurch der 
Portlanditgehalt für eine Identifi zierung der Zementart nur sehr eingeschräkt nutzbar bleibt.

8.3.5  Chemisch bestimmte Freikalkgehalte der getemperten Proben

Nach einer Temperaturbehandlung bei 600  °C wurden mit 5,5 Ma.-% die höchsten mittleren 
Freikalkgehalte bei den „normalen“ Portlandzementen (PZ2) bestimmt (Abbildung 45). Alle an-
deren Proben liegen in ihrem Freikalkgehalt unter 3,0 Ma.-%.
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Abbildung 44:  Auf den Zementsteingehalt bezogene mittlere Portlanditgehalte der NormmörtelProben im 
Vergleich zu den Zementsteinproben
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Bei einer Behandlungstemperatur 900 °C stieg der Freikalkgehalt den Portlandzement-Pro ben im 
Vergleich zur Temperung bei 600 °C deutlich an. Die erreichten Werte lagen nun bei 8,0 Ma.-% 
(PZ1) bzw bei 9,2 Ma.-% (PZ2). Der Grund für diesen Anstieg besteht off enbar in der weiteren 
C-S-H-Entwässerung. 

Ebenfalls ein leichter Anstieg des Freikalkgehaltes war wegen des hohen Portlandzementklinker-
Anteils bei der HS1-Probe nachweisbar.

Der größte Anstieg trat mit einer Erhöhung des Freikalkgehaltes von 1,6 Ma.-% auf 9,5 Ma.-% bei 
der Portlandkalksteinzement-Probe (KS1) auf. Hier kommt es neben den bei den Portlandzement 
beobachteten Eff ekten zusätzlich zu einer thermischen Zersetzung des Kalksteines, welcher als 
Zumahlstoff  im Zement enthalten ist.

Bei den Proben mit größeren Zumahlstoff gehalten (HS3, HS4, PU2(T)) konnte bei 900 °C in 
allen Fällen eine Verringerung der Freikalkgehalte gegenüber der Temperaturbehandlung bei 
600 °C beobachtet werden. Da auch bei diesen Proben von einer weitere Zersetzung der C-S-H-
Phasen ausgegangen werden muss, kann angenommen werden, dass der dominierende Vorgang 
hier in der Bildung von kalkreicheren Phasen aus dem frei werdenen CaO und den kalkarmen 
Bestandteilen der latent-hydraulischen und puzzolanischen Zumahlstoff e besteht.

Bei einer Behandlungstemperatur von 1000 °C ist bei den Portlandzementproben ein Rückgang 
des Freikalkgehaltes erkennbar. Da dieser Eff ekt bei den reinen Zementsteinen nicht auft rat, muss 
angenommen werden, dass bei diese Behandlungstemperatur bereits verstärkt Reaktionen des aus 
den Zementstein frei werdenden CaO mit Bestandteilen der Restgesteinskörnungen stattfi nden.

Lediglich bei der KS1- und HS1-Probe stieg der Freikalkgehalt bei 1000 °C gegenüber 900 °C noch 
an. Während bei ersterer die Erklärung dafür in der nun weitgehend abgeschlossenen Kalk stein-
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zersetzung zu fi nden ist, kann bei letzterer lediglich vermutet werden, dass die Reaktivität des bei 
dem Zerfall der Hydratationsprodukte frei werdenden CaO etwas geringer ist.

Bei den HS3-, HS4- und PU2(T)-Proben sinkt der Freikalkgehalt bei 1000 °C weiter, wobei sich, 
insbesondere bei den hohe Zumahlstoff gehalte aufweisenden Proben HS3 und HS4, der Freikalk-
wert mit 0,5 bzw. 0,3 Ma.-% bereits nah an der Nachweisgrenze befi ndet.

Nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C konnte bei allen Proben gegenüber der Behand-
lungs tem peratur von 1000 °C eine Verringerung der gemessenen Freikalkgehalte festge stellt wer-
den. Diese war bei den Proben am ausgeprägtesten, welche bei 1000 °C noch steigende Freikalk-
werte aufwiesen (KS1, HS1). Den höchsten Freikalkgehalt zeigte, wie bereits bei 1000  °C, die 
KS1-Probe mit 5,8 Ma.-%. Bei den Proben HS3 und HS4 konnte nur noch eine minimale Ver-
ringe rung der bei 1000 °C ja bereits sehr kleinen Freikalkwerte beobachtet werden.

Eine Korrelation der Portlanditgehalte der Mörtel mit den Freikalkgehalten der getemperten 
Proben für die jeweiligen Probenklassen analog zu Abbildung 29 und Abbildung 30 erscheint we-
gen der verminderten Probenanzahl nicht sinnvoll. Jedoch kann, wie auch bei den Zementsteinen, 
die Abhängigkeit der Freikalkbildung bei der Temperung vom KSt III*-Wert des Ausgangsze-
men tes be stimmt werden. Das Ergebniss zeigt Abbildung 46. Im Diagramm sind die gemesse-
nen Frei kalk gehalte im Vergleich zu den aus der chemischen Analyse der Zemente rechne risch 
nach Anhang 10 er mit telten Freikalkgehalten für die Grenzfälle einer vollständigen bzw. einer 
nicht statt fi n  den den Re ak tion des Normsandes dargestellt. Die chemische Zusammensetzung des 
Normsandes wur de auch hier mit 100 Ma.-% SiO2 angesetzt.

Um zu überprüfen, ob der Zusammenhang zwischen KSt III*-Wert und gebildeter Freikalkmenge 
auch im Fall einer Reaktionsbeteiligung der Ge steins kör nungen gilt, müssen sowohl für den 
KSt III* als auch für den Freikalk eff ektive Werte ein gesetzt werden. Für den KSt III* bedeutet das, 
dass bei der Berechnung der reaktive Anteil der Ge steins kör nung be rück  sich tigt wird.
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KSt III* der Ausgangszemente
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Für den Gren z fall, dass die Gesteinskörnung nicht mit dem Ze ment stein reagiert, entspricht die ef-
fektive chemische Zusammensetzung der der Zementes. In dem ande ren Grenz  fall einer komplet
ten Reak  tions  beteiligung der Gesteinskörnung muss mit der chemi  schen Zu  sam  men setzung der 
gesamten Probe gerechnet werden. Bei einem Normmörtel erhöht sich da durch der effektive SiO2-
Anteil um den in der Probe enthaltenen Gesteinskörnungs-Rest. Auch der Bezug des Frei kalkes 
auf den Zementsteinanteil in der Probe ist bei einer Reak tions beteiligung der Gesteinskörnung 
nicht anwendbar. Vielmehr muss auf die Summe der reagierenden Anteile, also den Zementanteil 
zuzüg lich der reagierenden Gesteinskörnungsbestandteile umgerechnet werden.

Nach Abbildung 46 liegen die Messwerte im Bereich zwischen den für die o. g. Grenzfälle be-
rechneten Werten in einem Bereich, welcher bereits für die reinen Zementsteine ermittelt wurde 
(Abbildung 31). Es zeigt sich, dass auch bei einer geringen Reaktionsbeteiligung der Gesteins-
körnung der Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammensetzung, welche der KSt III*-
Wert repräsentiert, und dem Freikalkgehalt in der Probe grundsätzlich als Identifizierungsmerkmal 
nutzen lässt. Jedoch werden mit zunehmender Reaktionsbeteiligung die Unterschiede zwischen 
den Zementarten geringer. Wie bereits bei den Zementsteinproben experimentell festgestellt wur-
de, wird unterhalb eines KSt III*-Wertes von 75 praktisch kein freies CaO mehr gebildet. Die 
rech nerisch ermittelten Wertepaare in Abbildung 46 bestätigen dies.

Da die chemischen Zusammensetzungen der Zemente und des Normsandes bekannt sind, ist 
es möglich, den Anteil der Gesteinskörnung abzuschätzen, welcher während der Temperaturbe-
hand   lung mit dem Zementstein reagiert hat. Dazu muss der effektive SiO2-Gehalt der Probe soweit 
erhöht werden, bis der sich daraus rechnerisch ergebende Freikalkgehalt dem auf die reagie rende 
Substanz (Zement + reagierender Normsand) bezogenen gemessenen Freikalkgehalt ent  spricht. 
Bei den im Diagramm dargestellten Proben lagen die so ermittelten reaktiven Gesteins körnungs-
bestandteile zwischen 3,6 und 7,9 Ma.-%, bezogen auf die glühverlustfreie Gesamtprobe. Der effek-
tive SiO2-Gehalt wurde dann auch für die Berechnung des effektiven KSt III*-Werte verwen det. 
Bei den Probenklassen PU2(T), HS3 und HS4, bei denen bereits der KSt III*-Wert des Ausgangs-
zementes kleiner als 75 ist, konnte der reagierende Normsandanteil so nicht ermittelt werden. 

8.3.6 XRD-Intensitäten

In den angereicherten Normmörtel-Proben wurde vor und nach der Temperaturbehandlung qua-
litativ der gleiche Phasenbestand nachgewiesen wie in den Zementsteinproben. Jedoch konnte 
eine quantitative Verschie bung der Phasenzusammensetzung hin zu kalkärmeren Phasen beob-
achtet werden, was auf eine Reaktionsbeteiligung der Gesteinskörnung zurückzuführen ist. Im fol-
genden werden die Veränderungen des Phasenbestandes im Vergleich zu den Zementsteinproben 
diskutiert.

Quarz und Cristobalit

Die Quarz-Intensitäten der unbehandelten Proben liegen im Bereich von 95 (PZ2) bis 161 Cps 
(PU2(T)), wobei nur geringe Unterschiede zwischen den Zementarten erkennbar sind. Lediglich 
in der Portland schieferzement-Probe PU2(T) konnte auch im reinen Zementstein Quarz nachge-
wiesen werden, was auch die große Quarz-Intensität in der Mörtelprobe erklärt.

Mit Ausnahme der HS4-Probe zeigt sich bei allen Proben nach der Temperung bei 1100 °C eine 
deutliche Verringerung der Quarz-Intensität auf Werte zwischen 88 Cps (PZ2) und 115 Cps 
(HS3). Der Intensitätswert der HS4-Probe entspricht mit 141 Cps in etwa dem auf glühverlustfreie 
Substanz umgerechneten Wert der unbehandelten Probe (142 Cps). Dass bei dieser Probe kei-
ne Veringerung der Quarz-Intensität auftritt ist nachvollziebar, da bereits im reinen Zementstein 
nach der Temperaturbehandlung nur die kalkärmsten Phasen nachgewiesen werden konnten und 
somit kein Potential zur Bindung von weiterem SiO2 aus dem Normsand besteht.
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Neben Quarz konnte in allen getemperten Proben mit Cristobalit die Hoch temperatur mo di fi ka-
tion des SiO2-Phase mit Intensitäten zischen 5 und 24 Cps nachgewiesen werden. Da Cristobalit 
in den reinen Zementsteinproben grundsätzlich nicht gefunden wurde, muss er durch eine 
Teilumwandlung des Quarzes der Rest gesteins körnungen entstanden sein. Da hierdurch auch die 
Quarzmenge in der Probe reduziert wird, ist es ohne quantitative Bestimmung der Quarz- und 
Cristobalitgehalte nicht möglich, anhand dieser Phasen Rück schlüsse auf den Anteil der Rest ge-
steins körnung zu ziehen, welcher mit den Phasen des Zementsteins reagiert hat.

Calcit

Bei den angereicherten Zementsteinen der Normmörtel-Proben zeigte die KS1-Probe mit 29 Cps 
die größte Calcit-Intensität. Alle anderen Proben wiesen Intensitäten kleiner 14 Cps auf. Lediglich 
in 2 der PZ2-Proben konnte kein Calcit identifi ziert werden.

Die im Vergleich zu den reinen Zementsteinen etwas höheren Calcit-Intensitäten bestätigen die 
Th ese von der Carbonatisierung des Portlandits.

Nach der Temperaturbehandlung bei 1100 °C war erwartungsgemäß in keiner der Proben Calcit 
nachweisbar.

Calciumsilicate

Abbildung 47 zeigt die C2S-Intensitäten der bei 1100 °C getemperten Normmörtel Proben im Ver-
gleich zu denen der Zementsteinproben.
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Zunächst kann festgestellt werden, dass die Normmörtelproben deutlich geringere C2S-Intensi tä-
ten zeigen als die entsprechenden Zementsteinproben. Dies ist nachvollziehbar, da C2S mit einem 
CaO-Anteil von etwa 50 Ma.-% eine kalk reiche Phase ist, und sich die che mischen Reak tionen 
beim Hinzukommen einer weiteren SiO2-Quelle aus den Restgesteinskörnungen in Richtung 
der Bildung kalkärmerer Phasen verschiebt. Dabei ist die Diff erenz der Belit-Intensitäten zwi-
schen Normmörteln und reinen Zementsteinen bei den kalkreichen Zemen ten (PZ, KS) gerin-
ger, da bei diesen der Kalküberschuss einen „Puff er“ gegenüber der Ver schiebung der Phasen-
zusammensetzung darstellt. Das heißt, erst wenn das freie CaO bei den Reaktionen aufgebraucht 
wurde, werden andere kalkreiche Phasen, wie C2S und C4AF, in kalkärmere Phasen umgewandelt. 
Besonders ausgeprägt ist der Unterschied in den C2S-Intensitäten zwischen Normmörtel und 
Zementstein bei der HS3 Probe, was sich damit erklären lässt, dass es bei dieser Probe durch das 
zusätzliche SiO2 aus dem Normsand off enbar zu einer Änderung des CaO-Typs von 5 zu 4 kommt 
(vgl. auch Tabelle 15).

Trotz der Verschiebung der Phasenzusammensetzung ergibt sich eine eindeutige Unterscheidungs-
mög lichkeit zwischen den CEM III-Proben (HS3 und HS4), bei welchen Belit-Intensitäten von 
höchstens 9 Cps auft raten, und den anderen Proben, bei denen die Belit-Intensitäten größer als 
17 Cps waren. Die größten Belit-Intensitäten wurden mit 21 Cps in PZ2-Proben bestimmt. In der 
HS4 wurde kein Belit identifi ziert, was auch eine Unterscheidung zur HS3-Probe zulässt.

Aluminate und Aluminatferrite

Aluminate und Aluminatferrite konnten in den getemperten Normmörtelproben röntgenogra-
fi sch nicht nachgewiesen werden. Ye‘elimit wurde in den Probenklassen PU2(T) (15 Cps), HS3 
(5 Cps), HS1 (4 Cps) und PZ2 (3 Cps) gefunden.

Nach einer Extraktion der Calciumsilicate mittels Salicylsäure traten in einigen Proben sowohl 
Alu minat ferrit-Peaks als auch ausgeprägte Ye‘elimit-Peaks auf.
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Abbildung 48 zeigt die Ye‘elimit/Aluminat ferrit-Intensitätsverhältnisse der Mörtelproben im Ver-
gleich zu den Zementsteinpoben. Während bei der Probenklasse PZ1 praktisch keine Veränderung 
auft  ritt, stieg bei den PZ2- und HS1-Proben das Ye‘elimit/Aluminatferrit-Verhältnis an.

Der Mit tel wert aus allen KS1-Proben ist zwar größer als der Wert der Normmörtelprobe B03, jedoch 
zeigt ein direkter Vergleich Zementsteinprobe B03 (gestichelte Umrandung) - Normmörtelprobe 
B03, dass auch hier das Ye‘elimit/Aluminatferrit-Ver hältis sinkt.

Dieses Verhalten ist nachvollzieh bar, da entsprechend der hier aufgestellten Th eorie zur 
Phasenbildung bei abnehmendem CaO-Gehalt in der Probe das C4AF vor dem Ye‘elimit unter 
Bildung einer kalkärmeren Phase reagiert, was zur Ver ringerung des C4AF-Gehaltes der Probe 
und zur Vergrößerung der Ye‘elimit/Alumi nat  ferrit-Verhältnisses führt.

Unabhängig von den Veränderungen, welche in Gegenwart von Normsand auft raten, bestehen die 
Unter scheidungsmöglichkeiten, insbesondere zwischen PZ1- und PZ2-Proben, weiter.

Melilith und Merwinit

Alle Normmörtel-Proben, bei denen bereits in den getemperten Zementsteinen Melilith nach-
gewiesen werden konnte (HS3, HS 4), zeigten nach einer Temperaturbehandlung bei 1100  °C 
eine erhöhte Melilith-Intensität (Abbildung 49). Das trifft   auch auf die HS4-Probe zu, obwohl der 
Mittelwert der Zementsteinproben hier wegen der sehr großen Schankungsbreite der Melilith-
Inten sitäten (siehe Abbildung 40) höher ist. Zur Verdeutlichung wurde deshalb in Abbildung 
49 zusätzlich der Einzelwert der Zementsteinprobe C02 (gestrichelte Umrandung) dargestellt. 
Daneben konnte auch in den Normmörteln der HS1- sowie der PU2(T)-Probe Melilith nach-
gewiesen werden obwohl dieses in den zugehörigen Zementsteinproben nicht auft rat. Hingegen 
wurde in den Normmörtel-Proben der kalkreichen Zemente PZ und KS, wie bereits bei den 
Zementsteinen, kein Melilith identifi ziert.
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Abbildung 49:  Auf den Zementsteingehalt bezogene MelilithIntensitäten der bei 1100 °C getemperten 
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Ähnliches trifft   auf den Merwinit zu. Konnte dieser nach einer Temperung bei 1100 °C an den 
reinen Zementsteinen lediglich in den CEM  III-Proben (HS3 und HS4) identifi ziert werden, so 
trat bei den behandelten Normmörteln auch in der Portlandschieferzementprobe Merwinit in 
geringer Intensität auf (Abbildung 50). Demgegenüber zeigten die HS3- und HS4-Proben mit 
23 bzw. 28 Cps deutlich geringere Merwinit-Intensitäten als die zugehörigen reinen Zement stei-
ne. Diese Verringerung der Merwinit-Intensität einspricht jedoch ebenfalls den ermittelten Reak  -
tions   mecha nismen. Ein Blick auf Tabelle 15 zeigt, dass die für eine bestimmte chemischen Zusam -
men setzung der Probe maximale Merwinitmenge bei einem CaO-Typ von 5 gebildet wird.

Bei  hö he ren CaO-Typen sinkt die gebildete Merwinitmenge, da hier bevorzugt Belit gebildet wird. 
Bei CaO-Typen kleiner als 5 entsteht zunehmend das kalkärmere Akermanit als Bestandteil der 
Meli lith-Mischkristalls, wobei auch hier die Merwinitmenge abnimmt.

8.3.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen an den 
Normmörtelproben und sich daraus ergebende Identifi zieungsmöglichkeiten

Während die auf die Zementsteingehalte bezogenen Portlanditgehalte der angereicherten Norm-
mörtel in etwa die gleichen Werte aufweisen wie die der Zementpasten, zeigt sich bei den getem-
perten Proben hinsichtlich des Gehaltes an freiem CaO ein völlig anderes Bild. Beginnend bei 
600 °C sind mit zunehmender Behandlungstemperatur und am deutlichsten ausge prägt bei 1100 °C, 
deut  liche Unterschiede zwischen den gesteinskörnungsfreien Proben und den Mörtelproben zu er-
kennen. Während an den reinen Zementsteinproben der Portland- und Portlandkalsteinzemente 
nach einer Temperung bei 1100 °C Freikalkgehalte von 12 bis 20 Ma.-% gemessen wurden (Aus-
nahme: Probe A06 mit 2  Ma.-%), erreichten die entsprechenden Norm mörtelproben Frei kalk-
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werte von 3 bis 6 Ma.-%. Da mit dem Bezug der Freikalkwerte auf den Zementsteingehalt der 
Probe der Verdünnungseffekt durch die verbliebenen Gesteinskörnungsanteile als Ursache für 
dieses Verhalten ausgeschlossen werden kann, muss davon ausgegangen werden, dass ein Teil 
des freien Kalks mit Teilen der verbliebenen Quarz-Gesteinskörnungen reagiert. Dabei ist, ins-
besondere bei kalkarmen Proben, eine Verschiebung des CaO-Typs hin zu niedrigeren Werten 
wahr scheinlich. Rechnerisch wird der Übergang von CaO Typ 6 zu CaO-Typ 5 für die HS3-Probe 
C01 bei einer Erhö  hung des reaktiven SiO2-Anteils um 2 Ma.-% erreicht. Das entspricht ca. 8 
Ma.-% der in der Probe enthaltenen Rest-Gesteinskörnung. Der Übergang zu CaO-Typ 4 findet 
für die gleiche Probe bei einem zusätzlichen SiO2-Angebot von 4 Ma.-% statt. Für die HS4-Probe 
C02 wird die Änderung des CaO-Typs von 5 auf 4 bereits bei einer Erhöhung des reaktiven SiO2-
Anteils um 1 Ma.-% erreicht, die Änderung des CaO-Typs auf 3 bei 5 Ma.-% mehr reaktivem SiO2. 
Diese Werte liegen in dem in Abschnitt 8.3.5 für die untersuchten Proben ermittlten Bereich der 
reaktiven Gesteinskörnungsanteile.

Die Verschiebung des CaO-Typs hin zu niedrigeren Werten führt stets zur Bildung von in der 
Summe kalkärmeren Reaktionsprodukten.

Die bei der durchgeführten Tem pe  ratur behandlung mit dem Zementstein reagierenden Anteile 
des Normsandes waren jedoch gering. Deshalb haben die an den Zementsteinen ermittelten 
Identi fi zierungs merk male prinizipiell auch für Normmörtel Gültigkeit.

Die Gesichts punkte für eine mögliche Identifizierung, welche sich aus den Untersuchungen an 
den angereicherten Normmörteln ergeben, können wie folgt zusammengefasst werden:

(1) Glühverluste von mehr als 20 Ma.-% traten lediglich bei Portlandkalksteinzementproben 
auf.

(2) Portlanditgehalte in den angereicherten Zementsteinen größer als 5 Ma.-% deuten auf 
das Vorliegen eines Portlandzementes hin.

(3) Ein Freikalkgehalt nach einer Temperung bei 1100 °C von mehr als 3 Ma.-% deutet auf 
das Vorliegen einer CEM I- oder CEM II/A-L-Probe hin. Wenn freies CaO von mehr 
als 0,5 Ma.-% nachweisbar ist, kann es sich nicht um eine CEM II/B-T- oder um eine 
CEM III-Probe handeln.

(4) Eine Quarz-Intensität in der angereicherten Mörtelprobe von mehr als 160 Cps ist ein 
Indiz für das Vorliegen eines CEM  II/B-T, da hier der Zement neben der Gesteins-
körnung eine weitere SiO2-Quelle darstellt. 

(5) Quarz-Intensitäten von über 140 Cps könnten auf das Vorliegen eines Zementes mit 
mindestens 66 Ma.-% Hüttensandanteil (CEM  III/B) hindeuten, da dieser nach der 
Tempe rung bei 1100 °C die CEM III/B-Probe einen deutlich höheren Quarz gehalt 
zeigte als alle anderen Proben (≤ 115 Cps).

(6) Calcit-Intensitäten in der angereicherten Mörtelprobe von größer als 14 Cps weisen 
ein deutig auf das Vorliegen eines CEM II-L hin.

(7) Fehlendes Belit in den bei 1100 °C getemperten Proben ist ein Iden tifi zie rungsmerkmal 
von CEM III/B-Zementen, in welchen kein Belit nachge wie sen werden konnte. Inten si-
täten kleiner als 15 Cps deuten auf einen CEM III/A-Zement hin.

(8) Wenn Ye‘elimit in den Proben nach einer Temperaturbehandlung bei 1100 °C und an-
schließender Extraktion der Calciumsilicate mittels Salicylsäure nicht nachweisbar ist, 
kann es sich nur um eine CEM I-HS oder um eine CEM III-Probe handeln.
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(9) Aluminatferrit konnte in den angereicherten Mörteln nach einer Temperung bei 
1100 °C und anschließender Salicylsäure-Extraktion an allen Proben mit Ausnahme 
der CEM II/B-T-Probe und der CEM III-Proben nachgewiesen werden. 

(10) Anhand des Ye‘elimit/Aluminatferrit-Verhältnisses lässt sich sehr gut eine CEM I-HS-
Probe identifizieren. Es weist bei dieser einen Wert kleiner als 0,1 auf. Bei allen anderen 
PZ-Proben sowie bei den KS-Proben liegt das Verhältnis zwischen 1 und 5, bei HS1-
Proben oberhalb von 5.

(11) Wenn Melilith in einer bei 1100 °C getemperten Probe nicht identifiziert werden kann, 
deutet das auf das Vorliegen eines Portland- oder Portland kalksteinzementes hin. 
Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dass die Probe bei Melilith-Intensitäten 
größer 15 Cps einen Zement mit hohem Gehalt an latent-hydraulischen oder puzzo-
la nischen Zumahlstoffen, wie zum Beispiel CEM  II/B-S, CEM  II/B-T, CEM  II/B-P, 
CEM III oder CEM IV enthält. Melilith-Intensitäten gößer als 35 Cps traten bei den 
untersuchten Proben nur bei dem CEM III/B auf.

(12) Tritt Merwinit in einer bei 1100 °C getemperten Probe auf, so schließt dies das Vorliegen 
eines CEM I oder eines CEM II/A-L aus. Intensitäten über 20 Cps sind ein eindeutiges 
Indiz dafür, dass die Probe einen CEM III enthält.

8.4 Überprüfung der Anwendbarkeit der Identifizierungskriterien auf 
Mörtel und Betone mit verschiedenen Gesteinskörnungen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt und diskutiert werden, 
welche die Einflüsse einiger anderer Gesteinskörnungen auf die Identifizierungskriterien zeigen. 
Es kamen 3 Typen zum Einsatz, welche die in Mörteln und Betonen am häufigsten eingesetzten 
normalen Gesteins körnungen stofflich und mineralogisch repräsentieren. In ihrer chemischen 
Zusammensetzung weichen sie in der hier dargestellen Reihen folge zunehmend von dem ausführ-
licher untersuchten Norm sand ab. Da die Probenanzahl im Vergleich zu den Normmörtelproben 
nochmals reduziert wurde, können hier nur exemplarisch die vom Normsand abweichenden Ein-
flüsse der Rest gesteins körnungen auf den Phasenbestand nach der Temperaturbehandlung und 
damit auf die Identifizierungsmöglichkeiten der eingesetzten Zementart dargestellt werden.

8.4.1 Gesteinskörnungen aus Kies

Gesteinskörnungen aus Kies enthalten als Hauptkomponente Quarz. Sie entsprechen damit in ih-
rer chemischen Zusammensetzung weitgehend dem Normsand, enthalten aber in der Regel mehr 
Verunreinigungen und mehr amorphe bzw. mikrokristalline Bestandteile. Deshalb kann erwartet 
werden, dass die Reaktivität des Kieses gegenüber dem Normsand größer ist.

Anreicherung

Um auch bei Unterschieden in der Anreicherung eine Vergleichbarkeit der Proben unter einander 
zu erreichen, wurden, wie bereits bei den Normmörtelproben, die Werte der Glühverluste, der 
Port lan dit gehalte sowie die Röntgen-Intensitäten auf den jeweiligen Zementsteingehalt bezogen. 
Anders als beim Normsand können jedoch beim Kies die in Salzsäure löslichen Anteile, welche mit 
1,19 Ma.-% bestimmt wurden, nicht vernachlässigt werden. Die bestimmten Zementsteingehalte 
der Betonproben mit Kies-Gesteinskörnung lagen zwischen 62 und 68 Ma.-% und waren somit 
deutlich geringer als die der Normmörtelproben, was auf eine Abhängigkeit des Anreiche rungs-
ergebnisses von der Gesteinskörnung schließen lässt.
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Portlanditgehalte

Die Portlanditgehalte der angereicherten Kiesbeton-Proben lagen mit Werten von 0,6 Ma.-% bei 
der PU3-Probe bis 3,4 Ma.-% bei der HS2-Probe deutlich unter denen der Normmörtel-Proben. 
Dabei wurden an den PZ2-, KS1- und HS2-Proben etwas größere Portlanditgehalte gemessen 
als an den HS3-, HS4-, PU2(P)- und PU3-Proben. Jedoch zeigte auch eine HS3-Probe einen 
Portlanditgehalt größer als 2 Ma.-%, weshalb eine Differenzierung der Zementarten anhand der 
Portlanditgehalte kaum möglich ist.

Röntgen-Intensitäten

Der Phasenbestand ist qualitativ mit dem der Zementsteine und der angereicherten Normmörtel 
identisch. Bedingt durch die schlechtere Anreicherung des Zementsteins sowie die gegenüber 
dem Normsand größere Reak tivität des Kieses war jedoch die bereits bei den Normmörtelproben 
fest gestellte Verschie bung der Phasenzusammensetzung in Richtung kalkärmerer Phasen etwas 
aus   ge prägter.

Im Vergleich zu den Normmörteln deutlich höhere Calcit-Intensitäten deuten auf eine verstärkte 
Carbonatisierung des Portlandits hin und korrelieren mit den chemisch bestimmten geringen 
Portlanditgehalten.

Die Belit-Intensitäten der untersuchten Proben lagen bei der Probeklasse KS nur geringfügig 
(3 Cps) über denen der Normmörtel. Bei den PZ2-Proben war der Unterschied mit etwa 8 Cps 
et  was ausgeprägter. Eine Erhöhung des Belit-Gehaltes durch zusätzliches SiO2 aus reaktiven Ge-
steins körnungen ist bei kalkreichen Ausgangszementen (KS und PZ) nachvollziehbar, da bei die-
sen mit dem freien CaO zusätzlich Belit gebildet werden kann.

Auch in der PU3-Probe wurde mit einer Intensität von 16  Cps Belit identifiziert. In den HS3-Proben 
wurden höhere Belit-Intensitäten gemessen als in der Normmörtelprobe. Auch in der HS4-Probe 
konnte, im Gegensatz zur HS4-Normmörtelprobe, eine geringe Belit-Intensität gemessen wer-
den. Im Gegensatz zu den aus kalkreichen Zementen hergestellten Proben widerspricht dies der 
rechnerischen Prognose zur Phasen zusammen setzung für die Annahme, dass der reaktive Anteil 
der Kies-Gesteinskörnung größer ist, als der des Normsandes. Weiterführende Unter suchungen 
mit einer größeren Probenanzahl für die jeweiligen Probenklassen müssen Aufschluss darüber 
geben, ob dieses Verhalten systematisch ist, oder in der Schwankung der Messwerte innerhalb der 
Proben klassen begründet liegt. Ein Indiz dafür, dass Letzteres zutrifft, liefert ein Vergleich der ent-
sprechenden Belit-Intensitäten der reinen Zementsteine, der darauf hindeutet, dass o. g. Verhalten 
auf die chemische Zusammensetzung der verwendeten Zemente zurückzuführen ist.

Ye‘elimit konnte nach der Temperaturbehandlung an den PZ2-, KS1-, HS2- und HS3-Proben 
nachgewiesen werden. Die Intensitäten waren dabei mit 4 bis 8 Cps sehr gering. Aluminatferrit 
wurde lediglich in den mit Salci cyl säure extrahierten Probenklassen PZ, KS1, HS2 und PU2(P) 
gefunden. Auch die Ye‘elimit-Peaks waren nach der Extraktion ausgeprägter. Bedingt durch die im 
Vergleich zu den Normmörtelproben verringerten Aluminatferrit-Intensitäten bei nahezu kon-
stanten Ye‘elimit-Intensitäten kam es bei den Kiesbetonproben der Probenklasse PZ2 zu einer 
Vergrößerung des mittleren Ye‘elimit/Aluminatferrit-Intensitätsverhältnisses von 4,25 auf 5,25. 
Bei der Probenklasse KS1 erhöhte sich das Verhältnis sogar von 1,7 auf 9,0.

In allen Probenklassen wurde in allen bei 1100 °C getemperten Proben Melilith gefunden. Die 
größten Intensitäten wiesen dabei mit 78 Cps die HS4- und die PU3-Probe auf, die niedrigsten 
Intensitäten mit 19 bzw. 24 Cps die HS2- und PZ2-Proben. Im Vergleich zu den Normmörtel-
Proben waren die Melilith-Intensitäten bei den Kiesbeton-Proben grundsätzlich höher. Zudem 
stellt das Vorhandensein von Melilith in den Proben aus kalkreichen Zementen gegenüber den 
Norm mörteln auch eine qualitative Veränderung dar.
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Ein ähnliches Bild zeigt sich bei den Merwinit-Intensitäten. Auch hier tritt, anders als bei den 
Normmörtel-Proben in den Probenklassen PZ2 und KS1 Merwinit auf. Die größten Intensitäten 
zeigte mit 32 Cps die HS4-Probe. Während dieser Wert nur geringfügig größer ist als der an 
den Norm sand enthaltenden HS4-Proben gemessene, konnte bei den HS3-Proben ein deutlicher 
Rückgang der Mer winit-Intensität von etwa 23 Cps bei den Normmörtel-Proben auf 13 Cps bei 
den Kiesbeton-Proben beobachtet werden.

8.4.2 Gesteinskörnungen aus Diabas

Diabase sind mittelkörnige Subvulkanite (Gangesteine) mit basaltischer Zusammensetzung 
[OKRU10a]. Tabelle 18 zeigt die von Nockolds [NOCK54] angegebenen Mittelwerte für die che-
mischen Bestandteile.

Verglichen mit Normsand und Kies ist der SiO2-Anteil des basischen Gesteins mit ca. 51 Ma.-% 
deutlich geringer. Neben SiO2 enthält Diabas noch signifikante Mengen an Al2O3, Fe2O3, FeO, 
CaO und MgO, welche bei der Temperung als Reaktionspartner zur Verfügung stehen und des-
halb die Phasenbildungsvorgänge beeinflussen können.

Anreicherung

Bei der Bestimmung der Zementsteingehaltes kann der in Salzsäure lösliche Anteil der Diabas-
Gesteinskörnungen ebenfalls nicht vernachlässigt werden. Er wurde an der zur Herstellung der 
Proben verwendeten Gesteinskörnung mit 4,23 Ma.-% bestimmt. Die durch die Anreicherung 
erhaltenen Zementsteingehalte der Be ton proben mit Diabas-Gesteinskörnung waren mit Werten 
zwischen 58 und 64 Ma.-% noch geringer als die der Kiesbeton-Proben.

Portlanditgehalte

Die Portlanditgehalte der Betonproben mit Diabas-Gesteinskörnung lagen im Bereich zwischen 
0,92 Ma.-% (C05) und 5,60 Ma.-% (B10). Insgesamt waren die Werte etwas größer als die der 
Kiesbeton-Proben, aber deutlich geringer als die der Normmörtel-Proben, was auch hier auf eine 
Carbonatisierung schließen lässt. Mit Ausnahme  des Portland kalk steinzementes B10 liegen alle 
Portlanditgehalte in einem engen Wertebereich, welcher eine Unterscheidung der Zementarten 
nicht zulässt.

Röntgen-Intensitäten

Die gemessenen Röntgen-Intensitäten der Diabasbeton-Proben lassen darauf schließen, dass die 
Gesteinskörnung während der Temperaturbehandlung noch stärker mit den Zemensteinphasen 
reagiert hat als bei den Kiesbeton-Proben. Ob dieses Ergebnis auf eine größere Reaktivität der 
Gesteinskönung selbst oder lediglich auf deren größeren Anteil in den Proben zurückzuführen ist, 
konnte nicht ermittelt werden.

Die Calcit-Intensitäten waren höher als die der Normsand-Proben und geringer als die der 
Betonproben mit Kiesgesteinskörnungen, was mit den Portlanditgehalten korreliert.

Tabelle 18: Mittlerer basaltische Zusammensetzung nach Nockolds [NOCK54]

Oxide SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 H2O+ Summe

Anteil in Ma.-% 50,83 2,03 14,07 2,88 9,05 0,18 6,34 10,42 2,23 0,82 0,23 0,91 100,00
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Die gemessenen Belit-Intensitäten lagen mit Werten von 8 Cps bei der PU3-Probe bis 22 Cps 
bei  den PZ-Proben deutlich unter denen der Kiesbeton-Proben. An der HS4-Probe, welche mit 
der Kies -Gesteins körnung noch eine geringe Belit-Intensität gezeigt hatte, konnte mit Diabas-
Gesteins körnung kein Belit nachgewiesen werden.

Die Ye‘elimit-Intensitäten der kalkreichen Zemente PZ2 und KS1 sowie der Probe HS2 lagen in 
etwa auf dem Niveau der Kiesbetonproben. Dagegen wies die PU2(P)-Probe eine größere, die 
HS3-Probe eine geringere Ye‘elimit-Intensität auf, als die entsprechende Kiesbeton-Probe. In den 
Proben PU3 und HS4 wurde auch hier kein Ye‘elimit nachgewiesen.

Bis auf eine der PZ2-Proben konnte, auch nach der Extraktion der Calciumsilicate mit Salicyl-
säure, in keiner anderen Probe C4AF identifieziert werden. Dies lässt darauf schließen, dass bei 
diesen Proben die Reaktionsbeteiligung der Gesteinskörnung so groß war, das der nur bei Berück-
sich tigung der reaktiven Phasen berechnete effektive CaO-Typ mit 6 oder kleiner angegeben wer-
den muss.

Dementsprechend waren auch die Melilithgehalte der Proben deutlich größer als die der Kiesbeton-
Proben. Melilith wurde in allen Proben nachgewiesen. Entsprechend Tabelle 15 müssen deshalb 
die effektiven CaO-Typen bei 7 oder darunter liegen, was mit dem Fehlen der Aluminatferritphase 
korreliert.

Merwinit konnte, mit Ausnahme der beiden Puzzolanzement-Proben PU2(P) und PU3 in allen 
Proben nachgewiesen werden. Zumeist waren auch beim Merwinit die Intensitäten größer als 
bei den Kiesbeton-Proben. Lediglich bei der HS4-Probe konnte eine deutliche Reduzierung der 
Merwinit-Intensität von 32 auf 18 Cps beobachtet werden, was auf einen Übergang von CaO-Typ 
5 nach CaO-Typ 4 schließen lässt.

8.4.3 Gesteinskörnungen aus Kalkstein

Kalksteine bestehen vorwiegend aus den Calciumcarbonatphasenen Calcit, Aragonit und Vaterit 
[BENE08].  Sie enthalten oft tonige oder quarzitische Verunreinigungen, welche zur Vereinfachung 
bei den folgenden Betrachtungen vernachlässigt werden sollen. Als Begleitmineral tritt Dolomit 
auf. Entsprechend der Klassi fizierung nach dem Dolomitgehalt [OKRU10b], werden nur Gestei ne 
mit Dolomit an tei len < 10 Ma.-% als (reine) Kalksteine bezeichnet. Gesteine mit höheren Dolo-
mit  gehalten nennt man dolomitische Kalksteine, calcitische Dolomite bzw. Dolomite. Für (reine) 
Kalksteine können die in Tabelle 19 angegebenen Bereiche für die che mische Zusammen setzung 
berechnet werden.

Es zeigt sich, dass eine Kalkstein-Gesteinskörnung bei einer Temperung bei 1100  °C in erster 
Linie als CaO-Quelle angesehen werden muss, welche eine Erhöhung des CaO-Typs bewirkt, bzw. 

– wenn der CaO-Typ der Probe bereits 8 ist – zu einer Erhöhung des Freikalkgehaltes führt. Damit 
unter scheiden sich Kalkstein-Gesteinskörnungen signifikant von allen anderen hier betrachteten 
Ge steins körnungen, welche grundsätzlich zu einer Verringerung des CaO-Typs führen. Der nach 
der Temperaturbehandlung der Kalksteinbeton-Probe zu erwartende Phasenbestand sollte also 

Tabelle 19: Bereiche der chemischen Zusammensetzung von Kalksteinen

Oxide von
0 Ma.-% Dolomit

bis
10 Ma.-% Dolomit

Mittelwert
5 Ma.-% Dolomit

CaO 56 53 55

MgO 0 2 1

CO2 44 44 44
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kalk reichere Phasen aufweisen als der zugehörige Zementstein oder zumindest einen größeren 
An teil an kalkreicheren Phasen.

Anreicherung

Bei Kalkstein-Gesteinskörnungen tritt das Problem auf, dass auf Grund der nahezu vollständigen 
Löslichkeit des Kalksteins in Salzsäure, keine ausreichende Differenzierung zu den Zementsteinen, 
welche ebenfalls fast vollständig in Salzsäure löslich sind, gegeben ist und deshalb eine Bestimmung 
des Zementstein- bzw. Gesteinskörnungsgehaltes der Probe anhand einer selektiven Lösung in 
verdünnter Salzsäure nicht möglich ist. Unter der Voraussetzung, dass der Zement keinen Kalk-
stein als Zumahlstoff enthält, könnte der Zementsteingehalt näherungsweise mittels selektiver Lö-
sung in Essig säure nach Dorner [DORN97] oder durch ein selektives Lösungsverfahren mittels 
Natrium gluconat nach Kasai et al. [KASA90], bestimmt werden. Alternativ ist eine Abschätzung 
der Zementsteingehalte anhand der Glühverluste möglich, wenn die Glühverluste des reinen Ze-
ment  steins und der Gesteinskörnung bekannt sind. Die Umrechnung der gemessenen Werte kann 
dann nach Gleichung (69) durchgeführt werden.

X X GV GV
GV GV

GK ZS

GK

'= ⋅
−
−

(69) 

mit:

X'

 

auf den Zementsteingehalt bezogener Wert für 
Portlandit-, bzw. Freikalkgehalt in Ma.-% oder XRD-
Intensität in Cps

X gemessener Wert für Portlandit-, bzw. Freikalkgehalt 
in Ma.-% oder XRD-Intensität in Cps

GV Glühverluste der Probe in Ma.-%

GVZS Glühverlust des Zementsteins in Ma.-%

GVGK Glühverlust der Gesteinskörnung in Ma.-%

Der Glühverlust der Kalkstein-Gesteinskörnung wurde mit 42 Ma.-% bestimmt. Für die Glüh ver-
luste der Zementsteine wurden die an den reinen Zementsteinproben (Abschnitt 6.4.1) er mit  tel -
ten Werte eingesetzt. Die sich daraus ergebenden Zementsteingehalte der Kalkstein beton-Pro  ben 
betru gen zwischen 37 und 49 Ma.-%. Dieser, verglichen mit den anderen Betonproben, ge  ringe 
Anreicherungserfolg kann mit dem nur kleinen Festigkeitsunterschied zwischen Zement stein und 
Kalkstein begründet werden, welcher das Ergebnis der selektiven Zerkleinerung in erster Linie 
bestimmt.

Portlanditgehalte

Die auf den Zementsteingehalt bezogenen Portlanditgehalte der Betonproben mit Kalkstein-
Gesteinskörnungen lagen im Bereich der reinen Zementsteine. Dabei wurde der mit 7,4 Ma.-% 
der größte Wert an einer PZ2-Probe, der mit 0,6 Ma.-% kleinste Wert an einer HS4-Probe ge-
messen. Die Portlanditgehalte der meisten Proben lag aber zwischen 1 und 2 Ma.-%, weshalb 
Portlandit zur Identifizierung der Zementart nur sehr bedingt geeignet ist.
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Röntgen-Intensitäten

Wie zu erwarten war, konnten in allen Proben nur kalkreiche Phasen wie CaO, Aluminatferrit, 
Belit und Ye‘elimit und Periklas nachgewiesen werden.

Die gemessenen CaO-Intensitäten lagen im Bereich zwischen 23 und 261 Cps. Ein Zuordnung zu 
einer Probenklasse war anhand der CaO-Intensitäten jedoch nicht möglich, da die Schwankungen 
innerhalb aller Klassen sehr groß waren.

Belit konnte an allen Proben nachgewiesen werden. Die Werte lagen in einem sehr engen 
Bereich zwischen 24 und 40 Cps. Im Vergleich zu Proben mit anderen Gesteinskörnungen ist 
beim Beton  mit Kalkstein-Gesteinskörnungen die Belitbildung durch den SiO2-Gehalt limitiert. 
Da die Portlandzementklinker sich nur wenig in ihren SiO2-Gehalten unter scheiden, wird die 
Belitbildung in erster Linie durch den im Zumahlstoff  enthaltenen SiO2-Anteil bestimmt. Da die-
ser bei Kalksteinmehl nahe Null ist, kann bei diesen Proben weniger Belit gebildet werden, als bei 
Portlandzementen mit einem mittlerem SiO2-Anteil von 22 Ma.-%. Hütten sand, Flugasche, Trass 
und Mikrosilica weisen in der genannten Reihenfolge steigende, insgesamt höhere SiO2-Gehalte 
auf, so dass bei diesen, jeweils bei gleichem Zumahlstoff gehalt, höhere Belit-Intensitäten zu erwar-
ten sind. Diese Erwartung konnte an den untersuchten Proben bestätigt werden. Die niedrigsten 
Intensitäten zeigten die beiden KS1-Proben, die höchsten die HS3- und HS4-Proben sowie die 
PZ-Probe A06. Dazwischen lagen die übrigen PZ- sowie die HS1-Proben.

Die Ye‘elimitgehalte der Proben werden durch ihre Al2O3-Gehalte bestimmt. Die sind für die un-
tersuchten Proben ebenfalls bei den KS1-Zemente am geringsten, so dass in diesen Ye‘elimit erst 
nach einer Extraktion des CaO und der Calciumsilicate mit Salicylsäure nachgewiesen werden 
konnte. Das gilt auch für die PZ1-Probe A04, deren Klinker wenig Al2O3 enthält. Die größten 
Ye‘elimit-Intensitäten zeigten mit 11 bzw. 13 Cps die beiden HS3-Proben.

Abbildung 51 zeigt die an den extrahierten Betonproben mit Kalkstein-Gesteinsskörnungen er-
mittelten Ye‘elimit/Aluminat ferrit-Inten si tätsverhältnisse im Vergleich zu denen der Zement stein-
proben.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

HS4

HS3

HS1

KS1

PZ2

PZ1 ZSKS

ZSKS

ZSZSKS

ZSKS

KS
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Intensität Ye’elimit / Intensität Aluminatferrit

Abbildung 51:  Vergleich der Ye‘elimit/AluminatferritIntensitätsverhältnisse der bei 1100 °C getemperten 
Zementstein und der Betonproben mit KalksteinGesteinskörnungen (extrahierte Proben)
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Bei den PZ-Proben sind nur geringe Veränderungen in Vergleich zur Zementsteinprobe erkenn-
bar. Die Änderung bei den KS1-Proben ergibt sich aus den Schwankungen innerhalb der 
Proben klasse und der damit verbundenen Abhängigkeit des Mittelwertes von der Probenanzahl. 
Bei gleichen Proben (gestrichelt dargestellt) ist ebenfalls keine Veränderung des Ye‘elimit/
Aluminatferrit-Intensitätsverhältnisses im Vergleich zum Zementstein erkennbar. Dagegen be-
wirkte die Gesteinskörnung aus Kalkstein bei den HS1-Proben eine starke Verringerung des 
Verhältnisses, welches mit 2,7 jedoch immer noch größer als das der Probenklassen PZ und KS 
ist. Dieses Verhalten lässt sich damit erklären, dass es bei kalkärmeren Zementen durch das aus 
der Gesteinskörnung frei werdende CaO insbesondere zur Bildung von C4AF kommt, während 
Ye‘elimit meist bereits vorhanden ist.

Erst bei CaO-Typen des Zementsteins kleiner als 6 kann beim Hinzukommen von CaO aus dem 
Kalk stein auch Ye‘elimit neu gebildet werden, wenn das dafür notwendige Al2O3 nicht bei der 
Aluminat ferrit  bildung verbraucht wurde. Deutlich höhere Ye‘elimit/Aluminatferrit-Verhält nisse 
weisen des  halb mit 6,3 die HS3-Proben und mit 9,7 die HS4-Proben auf, da bei diesen der im 
Vergleich zum Fe2O3-Gehalt sehr hohe Al2O3-Anteil des Zumahlstoffes zu einer verstärk ten Ye‘eli-
mit  bildung führt. Bei den Zemensteinen konnte bei diesen Probenklassen das Ye‘elimit/Alumi nat-
ferrit-Verhältnis nicht berechnet werden, da C4AF nicht nachweisbar war.

Insgesamt bietet auch bei den Betonproben mit Kalkstein-Gesteinskörnungen das Ye‘elimit/
Aluminatferrit-Intensitäts ver hält nis die Möglichkeit, sowohl zwischen normalen und sulfatresisi-
tenten Portlandzementen als auch zwischen Zementen mit verschiedenen Hüttensandgehalten zu 
differenzieren. Im speziellen Fall der Kalkstein-Gesteinskörnung besteht ein Vorteil darin, das CaO 
im extremen Über schuss vorliegt, und deshalb die Bildung von Aluminatferritphase und Ye‘elimit 
nur von den Fe2O3- und Al2O3-Gehalten sowie ggf. vom SO3-Gehalt des Zementes abhängig sind. 
Somit sind anreicherungsbedingte unterschiedliche Gesteinskörnungsgehalte der zu untersu-
chenden Probe durch den Bezug auf den Zementsteingehalt für dieses Identifizierungskriterium 
bedeutungslos.

8.4.4 Zusammenfassung der Anwendbarkeit der Identifizierungskriterien auf 
Mörtel und Betone mit verschiedenen Gesteinskörnungen

Bei den Untersuchungen an einer sehr begrenzten Auswahl von Laborbeton-Proben mit verschie-
denen Gesteinskörnungen wurde nachgewiesen, dass die Identifizierungskriterien, welche an den 
Zementsteinproben ermittelt wurden und die sich prinzipiell auch als auf Norm  mörtel übertrag-
bar erwiesen haben, für andere Gesteinskörnungen nur noch sehr begrenzt gültig sind. Der an der 
Reaktion beteiligte Anteil war bei den Kies- und Diabas-Restgesteins  kör nun gen deutlich größer 
als beim Normsand. Das führt in nahezu allen Proben zu einer Ver schie bung der effek tiven che-
mischen Zusammensetzung zu niedrigeren CaO-Typen und daraus re sul  tie  rend zu einer verän-
derten Phasenzusammensetzung nach der Temperaturbehandlung mit einem deutlich größeren 
Anteil an kalkarmen Phasen.

Daraus ergibt sich, dass eine Identifizierung der Zementart anhand nach der Temperaturbehand-
lung vorliegenden der Phasenmengen nur möglich ist, wenn der Phasenbestand durch eine „Ge-
steins  kör nungs korrektur“ auf den Phasenbestand des Zementsteins zurückgeführt werden kann. 
Dazu müssen sowohl der Gesteinskörnungsanteil in der Probe als auch die chemische Zusam-
men setzung der Gesteinskörnung bestimmt werden.

Bei dem nahe liegenden Ansatz, auch die Gesteinskörnung anhand ihrer chemischen Zusam men-
setzung einem CaO-Typ zuzuordenen, muss berücksichtigt werden, dass die Phasen SiO2, Al2O3, 
Fe2O3 und MgO einen sehr unterschiedlichen Einfluss auf den CaO-Typ der Probe haben und 
dass dieser Einfluss zudem auch noch von der chemischen Zusammensetzung des Zementsteins 
abhängig ist.
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Der geringste CaO-Typ, welcher entsprechend den Grenzwerten für die chemische Zusammen-
set zung nach Tabelle 25 bei reinen Zemensteinen auftreten kann ist CaO-Typ 3. Bei diesem Typ 
ist nach der Temperaturbehandlung bei 1100  °C sämtliches SO3 in Anhy drit, sowie sämliches 
MgO, Fe2O3 und Al2O3 in Melilith gebunden. Aus dem verbleibenbenden CaO und SiO2 wird 
Belit gebildet. Die obere Grenze bildet dabei der Spezialfall, dass CaO und SiO2, welches nicht in 
den o. g. Phasen gebunden ist, im stöchiometrischen Molverhältnis des Belit von 2:1 vorliegt und 
somit vollständig zu Belit umgesetzt wird. In allen an de ren Fällen ist das Molverhältnis kleiner als 
2:1. Das überschüssige SiO2 liegt dann nach der Reak tion in Form von Quarz oder Cristobalit vor. 
Zusätzliches SiO2, z. B. aus den Gesteinskörnungen, führt dann bei der Temperung lediglich zu 
einer Erhöhung der Quarz- oder Cristobalitmenge, nicht aber zu einer qualitativen Veränderung 
des Phasenbestandes. Daraus folgt, das durch SiO2-Gesteinskörnungen, wie z. B. Quarzsand und 
Quarzkies, der CaO-Typ der Probe nicht unter 3 gesenkt werden kann.

CaO-Typen von 2 oder 1 sind nur durch Gesteinskörnungen mit MgO-, Fe2O3- oder Al2O3-An tei-
len erreichbar und bei diesen auch nur dann, wenn der CaO-Typ der Gesteinskörnung selbst gerin-
ger als 3 ist. Bei den untersuchten Proben trifft diese Bedingung auf die Diabas-Gesteinskörnung 
zu, für die Annahme, dass deren Zusammensetzung der mittleren basaltischen Zusammensetzung 
in Tabelle 18 entspricht, welche den CaO-Typ 2 repräsentiert. Ein Probe mit dem CaO-Typ 2 dürf-
te nach der Temperaturbehandlung dann lediglich Anhydrit, Melilith und SiO2 enhalten. Einige 
Unter schiede in der effektiven chemischen Zusammensetzung, welche bei kalkreichen Proben 
(Zementsteine, Normmörtel) noch vorwiegend an den Phasen Freikalk, Aluminatferrit, Ye‘elimit 
und Merwinit identifizierbar waren, können dann nur noch anhand der Zusammensetzung des 
Melilith-Mischkristalls nachgewiesen werden. Hierfür müssten dann für den CaO-Typ 2 entspre-
chend einer ebenfalls noch zu ermittelnden Reaktionsreihenfolge weitere Untertypen definiert 
werden, welche die Änderung der Zusammensetzung des Meliliths repräsentieren. Der Nachweis  
von Unterschieden in der Melilithzusammensetzung ist mit einer halbquanititativen röntgendiff-
traktometrischen Analyse nicht möglich, sondern erfordert eine Strukturanalyse, welche z. B. mit-
tels Rietveld-Verfeinerung realisiert werden kann. 

Bei Kalkstein als Gesteinskönung muss davon ausgegangen werden, dass bei der Temperatur-
behandlung die gesamte Restgesteins kör nung als Reaktionspartner zur Verfügung steht. Die Pro-
ben entsprechen grundsätzlich dem CaO-Typ 8. Es entstehen also die kalkreichsten Phasen so wie 
eine große Menge an freiem CaO. Unterschiede zwischen den Zementarten müssen dann an hand 
von Kriterien ermittelt werden, welche unabhängig vom CaO-Gehalt sind. Als solche Kriterien 
kommen die gebildeten Phasenmengen an Aluminatferrit, Ye‘elimit, Periklas, Anhydrit sowie 
Belit in Frage, welche bei Kalküberschuss nur von den Anteilen an SiO2, Al2O3, Fe2O3, MgO und 
SO3 in der Probe bestimmt werden. Dabei entspricht die chemische Zusammensetzung der Probe 
der effektiven chemischen Zusammensetzung, d. h. alle Probenbestandteile sind an der Reak tion 
beteiligt. Da die Phasenbildung somit nur noch von der chemischen Zusammensetzung der Probe 
abhängig ist, kann alternativ zur röntgenografischen Phasenanalyse auch die chemische Zusam-
men setzung direkt als Identifizierungskriterium eingesetzt werden.



8 Einfluss der Gesteinskörnungen auf die Phasenbildung bei der thermischen Behandlung 119

8.4.5 Weiterführende Untersuchungen

Um Zemente in Mörteln und Betonen auch mit teilweise reaktiven Gesteinskörnungen zu ver läs sig 
iden tifizieren zu können, besteht die Aufgabenstellung für weiterführenden Arbeiten darin, den 
Ein fluss der Restgesteinskörnung weiter zu reduzieren und ihn zu quantifizieren. Dazu gibt es 
fol  gen de Ansätze:

(1) Es müssen sowohl der Anteil der Restgesteinskörnung in der Probe als auch deren Zu-
sam men setzung bestimmt werden. Dazu sollte zunächst an groben Körnern, welche 
mechanisch extrahiert werden können, der Gesteinskörnungstyp (Kies, magmatisches 
Gestein, Kalkstein, Dolomit, ...) und die chemische Zusammensetzung ermittelt wer-
den. Auf dieser Basis kann dann das selektive Löseverfahren, welches zur Bestimmung 
des Gesteinskörnungsanteils eingesetzt wird, optimiert werden. Alternativ bietet die 
Kenntnis der chemischen und ggf. auch der mineralogischen Zusammensetzung auch 
die Möglichkeit, den Gesteinskönungsanteil anhand von Phasen, deren Vorliegen im 
Zementstein ausgeschlossen werden kann, zu bestimmen.

(2) Es können Identifizierungs kriterien ausgewählt werden, welche durch die Gesteins-
körnung nicht beeinflusst werden. Bei den Betonen mit Kieszuschlägen trifft diese 
Anforderung z. B. auf das Alumi nat ferrit/Ye‘elimit-Intensitätsverhältnis zu, welches an 
den angereicherten Proben nach einer Extraktion von überlagernden Silicatphasen mit 
ausreichender Genauigkeit bestimmt werden kann.

(3) In den letzten Jahren wurde die Schallimpulszerkleinerung [MÜLL10] als eine spezielle 
Methode der selektiven Zerkleinerung bis zur Marktreife weiterentwickelt [AMMA06, 
MENA11]. Sie wird dadurch charakterisiert, dass der durch das „Durchschlagen“ ei-
ner hohen elektrischen Spannung in einem Wasserbad erzeugte Schallimpuls bei 
Betonen und Mörteln vorwiegend zu einer Beanspruchung entlag der Korngrenzen 
der Gesteinskörnungen führt, wodurch eine selektiven Zerkleinerung begünstigt 
wird. Auch wenn es mit dieser Methode möglicherweise nicht gelingen wird, die 
Restgesteinskörnung in der Probe auf einen so geringen Anteil zu reduzieren, dass ihr 
Einfluss auf die Phasenbildung bei der anschließenden Temperung vernachlässigt wer-
den kann, so besteht zumindest die Möglichkeit, Teile der Gesteinskörnung für eine 
Analyse zu gewinnen, mit dem Ziel, anhand der Ergebnisse auf die Zusammensetzung 
des Zementsteins zu schließen.

(4) Es sollte überprüft werden, ob eine Senkung der Behandlungstemperatur auf einen 
Wert zwischen 1000 °C und 1100 °C zu einer signifikanten Verringerung der Reak-
tions beteiligung bei bestimmten Gesteinskörnungen führt. Dabei muss beachtet wer-
den, dass keine grundsätzlichen Veränderungen der Reaktionsmechanismen auft reten, 
da sonst die bestimmten Identifizierungskriterien keine Glütigkeit mehr besit zen. 
Bei spielsweise ist bekannt, dass oberhalb einer Behandlungstemperatur von 1000 °C 
Mayenit und Anhydrit in Ye‘elimit umgewandelt werden. Bei der angepassten Behand-
lungstemperatur sollte also in kalkreichen Proben kein Mayenit auftreten.



9  Schlussfolgerungen für eine 
Identifizierungsmethode

9.1 Ausgangssituation - Möglichkeiten und Grenzen der Methode

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen haben bestätigt, dass durch eine 
Tem peraturbehandlung und eine anschließende Phasenanalyse eine Differenzierung zwischen ver-
schiedenen Zementarten möglich ist. Voraussetzung für eine Identifizierung mit dieser Methode 
ist, dass sich die Zementarten in ihrer chemischen Zusammensetzung unterschei den.

Die Unterschiede zwischen den Zementarten ergeben sich dabei in erster Linie aus den unter-
schied lichen Ver hält nis sen zwischen CaO und der Summe der anderen Hauptbestandteile SiO2, 
Al2O3, Fe2O3, SO3 und MgO. Dieses Verhältnis wurde in Abschnitt 7 als CaO-Typ definiert. In 
Abhängigkeit vom jeweiligen CaO-Typ werden während der Temperaturbehandlung verschie-
dene Phasen gebildet, welche als Identifizierungskriterium dienen können. Anhand der für den 
CaO-Typ charakteristischen Phasenzusammensetzung konnten die folgenden Zementmerkmale  
identifiziert werden:

 � Zumahlstoffart

 � Zumahlstoffgehalt

 � Sulfatresistenz bei Portlandzementen.

Nicht identifizierbar sind mit der entwickelten Methode Eigenschaften von Zementen, welche nicht 
oder nicht ausschließlich durch die chemische Zusammensetzung be stimmt werden. Das betrifft 
in erster Linie die 28-Tage-Festigkeit sowie einige Aspekte der Dauer haftig keit, welche maßgeblich 
durch granulometrische Eigenschaften wie Mahlfeinheit und Korn zu sam mensetzung bestimmt 
werden. Ebenfalls nicht möglich ist mit der Methode die eindeutige Zuordnung eines Zementes zu 
einem Zementart, wenn die chemische Zusammensetzung sowohl durch die Zusammensetzung 
des Portlandzementklinkers als auch durch eine Kombination von Portlandzementklinker und 
Zumahl stoff zustande kommen kann. Beispielsweise wird es praktisch nicht zu unterscheiden sein, 
ob es sich bei einem Zement um eine Belitzement handelt, welcher aus einem kalkarmen und 
SiO2-reichen Portland zementklinker besteht oder um einen CEM II/A-D, bestehend aus einem 
kalkreichen Portland zement klinker und einer geringen Menge (z. B. 6 Ma.-%) Mikrosilica. Beide 
Zementsteine könnten eine identische chemische Zusammensetzung aufweisen und würden dann 
nach einer Temperaturbehandlung einen gleichen Phasenbestand zeigen.

Bei den Untersuchungen wurde herausgefunden, dass eine Beurteilung der Phasen zusam men -
setzung mittels einer halbquantitativen Auswertung einer röntgenografischen Analyse fehler-
behaftet ist. Zwar geben die Mittelwerte einer größeren Anzahl von gleichen Proben die Phasen-
zusammensetzung recht gut wieder, jedoch sind die Schwankungen der Einzelwerte um den 
Mittelwert sehr groß. Dies führt dazu, dass mit der Methode lediglich eine Wahrschein lichkeit 
dafür angegeben werden kann dass der in der Probe enthaltene Zement einer bestimmten 
Zement art zugehörig ist. Diese Wahrscheinlichkeit steigt natürlich mit der Zahl der möglichen 
Iden ti fi kationskriterien. Beispielsweise deuten mehrere Kriterien, wie z. B. die hohe Melilith- und 
Merwinit-Intensität, die geringe Ye‘elimit-Intensität und die Abwesenheit von Aluminatferrit pha se 
und freiem CaO, darauf hin, dass es sich bei dem betreffenden Zement um einen Hochofen zement 
mit einem großen Hüttensandanteil handelt. Die Unterscheidung zwischen einem normalen 
und einem sulfatresisteneten Portlandzement ist demgegenüber nur anhand des Aluminatferrit/
Ye‘elimit-Inten si täts  verhältnisses möglich.

In Betonen und Mörteln können zu große Gehalte an Restgesteinskörnungen diese Differenzen 
so überlagern, dass sie nicht mehr in gleicher Weise identifizierbar sind. Deshalb ist eine signi-
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fikante Reduzierung der Gesteinskörnungsanteile in der Probe die primäre Voraussetzung für 
eine erfolgreiche Identifizierung. Der Einfluss auf die Identifizierungsmöglichkeiten ist für die 
Gesteins körnungstypen verschieden. Aus diesem Grund ist auch eine Bestimmung der chemi-
schen Zusam men set zung der Gesteinskörnung notwendig.

Schwer zu identifizieren sind auch Zumahlstoffe, deren chemische Zusammensetzung identisch 
mit der der Gesteins körnung ist. Als typisches Beispiel sei hier ein Portlandkalksteinzement in 
Gegenwart einer Kalkstein-Gesteinskörnung angeführt.

9.2 Arbeitsschritte zur Identifizierung und Ansatzpunkte für 
Optimierungen

Als Ergebnis der durchgeführten Untersuchungen wurde festgestellt, dass eine Identifizierung in 
den meisten Fällen nicht anhand nur eines Merkmals erfolgen kann, da es bei den meisten Krite-
rien zu einer Überschneidung der für bestimmte Zementart geltenden Wertebereiche kommt. 
Vielmehr ist es sinnvoll, nach dem Ausschlussverfahren zu arbeiten, da die meisten Identi fi zie-
rungskriterien bestimmte Zementarten bzw. Zementeigenschaften ausschließen. Der Erfolg der 
Ausschlussmethode steigt mit der Anzahl der zu überprüfenden Kriterien. Deshalb sollte die 
Identifizierung als ein Sammeln von Informationen betrachtet werden, welche gemeinsam ein 
Bild ergeben, welches im Idealfall keine Zweifel zulässt.

Ein  Verfahrensschema für die Identifizierungsmethode zeigt Anhang 14. Sie besteht für alle Mör-
tel- und Betonproben immer aus den folgenden Grund arbeits schritten, welche anschließend im 
ein zelnen beschrieben und erläutert werden:

(1) Probennahme

(2) Sammlung von Informationen über die Probe bzw. das Bauwerk und dessen Her stel-
lung

(3) Probenvorbereitung (Vorzerkleinerung und Trocknung)

(4) Anreicherung der Zementsteinmatrix

(5) Thermische Behandlung

(6) Bestimmung von Identifizierungsmerkmalen

(7) Auswertung und Zuordnung der Zementart

Für die Identifizierung von reinen Zementsteinen entfällt die Anreicherung der Zementsteinmatrix.

9.2.1 Probennahme

Es gelten die allgemeinen Grundsätze für Probennahmen. Die Probe muss für das zu untersuchen-
de Bauwerk, das Bauteil oder die Exposition repräsentativ sein. Die Probenahme sollte deshalb so 
durchgeführt werden, dass sichergestellt werden kann, dass die zu analysierenden Proben nicht 
durch Einflüsse, welche nichts mit der Herstellung und Hydra tation des Betons oder Mörtels zu 
tun haben, verändert wurden. Solche Einflüsse könnten z. B. Carbonatisierung, Verwitterung, 
chemische Angriffe und auch starke mechanische Bean spruchun gen sein. Weiterhin muss darauf 
geachtet werden, dass die Probe durch die Probennahmemethode selbst nicht signifikant verän-
dert wird.
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9.2.2 Sammlung von Informationen über die Probe und deren Herstellung

Bei der Anamnese werden zwar keine Identifizierungskriterien bewertet, jedoch können, insbe-
sondere in Zwei fels  fällen, alle Details zur Lösung beitragen. Insbesondere Alter und Exposition 
der Probe können Einfluss auf die enthaltenen Phasen haben.

9.2.3 Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung umfasst folgende Arbeitsschritte:

 � Vorzerkleinerung

 � Trocknung bei 60 °C

Die Zerkleinerung in 2 Stufen erlaubt es, den zweiten Schritt besser den Erfodernissen einer se-
lektiven Zerkleinerung anzupassen und so zu einem besseren Anreicherungsergebnis zu gelangen.

Ein Trocknung bei 60 °C erlaubt es, ggf. auch Zemetsteinphasen wie z. B. Ettringit, dessen ther-
mische Stabilität bei der üblichen Trocknungstemperatur von 105 °C nicht mehr gegeben ist, als 
Identi fi zierungs kriterien zu verwenden.

9.2.4 Anreicherung der Zemensteinmatrix

Die Anreicherung der Zemensteinmatrix umfasst folgende Arbeitsschritte

 � selektive Zerkleinerung

 � Trennung

Vor der Durchführung des zweiten Zerkleinerungsschrittes empfiehlt es sich, einen Teil der vor-
zerkleinerten Probe zurückzustellen, um aus dieser bei Bedarf grobe Gesteinskörnungspartikel zu 
isolieren, an welchen die Art der Gesteinskönung bestimmt werden kann.

Nach den bisherigen Erfahrungen müssen die Methode und die Intensität der selektiven Zer klei-
ne rung angepasst werden. Deshalb können alternativ zu der in dieser Arbeit vorgestellten, für 
Normsande optimierten Anreicherungsmethode auch andere Verfahren zum Einsatz kommen, 
wenn dadurch das Anreicherungsergebnis verbessert wird. Priorität hat dabei die Isolierung von 
möglichst reinem Zementstein. Der Anteil der Gesteinskörnung in der Ausgangsprobe sowie im 
angereicherten Zementsein kann mittels selektiven Löseverfahren bestimmt werden. Dabei muss 
beachtet werden, das die für Quarz-Gesteinskönungen sehr gut geeignete Methode mit verdünn-
ter Salzsäure und Sodalösung bei anderen Gesteinskönungsarten nicht oder nur eingeschränkt 
anwendbar ist. Bei ausreichend großen (> 10 Ma.-%) Unter schieden zwischen Zementstein und 
Gesteinskörnung kann die Bestimmung näherungsweise auch über die Glühverluste durchge-
führt werden. Da hierbei aber für den Zementstein ein Wert angenommen werden muss, ist die 
Genauigkeit dieser Methode deutlich geringer.

9.2.5 Thermische Behandlung

Die Temperaturbehandlung wird in einem Muffelofen bei einer Temperatur von 1100 °C durch-
geführt. Eine Senkung der Behandlungstemperatur mit dem Ziel, die Reaktionsbeteiligung der 
Restgesteinskönung zu reduzieren, ist möglich, solange die Stabilitätsbereiche der in dieser Arbeit 
unter suchten Phasen nicht verlassen werden. Entsprechend Abbildung 15 sowie den durch geführ -
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ten Untersuchungen bei Behandlungstemperaturen von 900  °C und 1000  °C führt die Unter-
schreitung der Reaktionstemperatur von 1100  °C zu einer Ver schie bung der Ye‘elimitbildung 
in Richtung Mayenitbildung und kann aufgrund der bisher fehlenden Informationen über die 
Eignung des Mayenit als Identifizierungskriterium ohne weitere Untersuchungen nicht empfoh-
len werden. Die Behandlungsdauer von 30 Minuten kann, je nach Ziel der Behandlung, ebenfalls 
variiert werden. Nach der Temperaturbehandlung wird die Probe in einem Exsikkator abgekühlt. 
Der Glühverlust der Probe während der Temperung wird gravimetrisch bestimmt.

Sollte die Probe während der Temperaturbehandlung durch eine partielle Schmelzphasenbildung 
verkleben, muss sie nach der Temperaturbehandlung erneut auf gemahlen werden.

9.2.6 Bestimmung von Identifizierungsmerkmalen

An den unbehandelten sowie an den getemperten Proben wird der Mineralphasenbestand mit-
tels Röntgendiffraktometrie zunächst qualitativ bestimmt. Im zweiten Schritt wird eine quanti-
tative Phasenanalyse durchgeführt, deren Ergebnisse die primären Identifizierungsmerkmale 
bilden. Die semi-quantitative Bestimmung der Phasenzusammensetzung war geeignet, um die 
bei der Temperaturbehandlung ablaufenden Reaktionen zu bestimmen. Für eine zweifelsfreie 
Identifizierung der Zementart sollte geprüft werden, ob mittels Rietveld-Verfeinerung eine exakte-
re quantitative Phasenanalyse möglich ist. Als problematisch könnten sich dabei die Mischkristall-
reihen der C4AF- und der Melilithreihe erweisen, deren genaue Zusammensetzung dann mittels 
Struktur analyse bestimmt werden müsste.

Für die exakte quantitative Bestimmung von Phasen, deren Röntgenpeaks durch die oft dominie-
renden Peaks der Calciumsilicate verdeckt werden, bietet sich eine Extraktion letzterer mittels 
Sali cyl  säure an. Diese sollte unbedingt quantitativ durchgeführt werden.

Wenn die röntgenografische Phasenanalyse nicht quantitativ durchgeführt werden kann, sollten 
die Portlandit- bzw. Freikalkgehalte der Probe chemisch bestimmt werden.

Der Mineralphasenbestand der mittels selektivem Löseverfahren isolierten Gesteinskörnung soll-
te ebenfalls quantitativ bestimmt werden.

9.2.7 Auswertung der Identifizierungskriterien und Zuordnung der Zementart

Zur Auswertung werden die ermittelten Intensitäten und Intenstitätsverhältnisse mit den in die-
ser Arbeit bestimmten Bereichen und Mittelwerten der einzelnen Zementarten verglichen. Dabei 
kann zunächst pauschal vorgegangen werden, indem einer Reihe von Identifizierungskriterien 
jeweils die gleiche Priorität eingeräumt wird. Die in Abschnitt 7.4.6 vorgestellte Softwarelösung 
arbeitet nach einem System, bei dem der gemessene Wert mit den entsprechenden Mittelwerten 
des Identifizierungskriteriums der bekannten Zementarten verglichen wird und dann ein so ge-
nan nter Abweichungsfaktor errechnet wird. Dieser ist für die größte Abweichung gleich 1 und für 
eine Übereinstimmung gleich 0. Danach werden die Abweichungsfaktoren der einzelnen Iden ti-
fizierungskriterien für die jeweilige Zementart addiert. Durch eine abschließende Division durch 
die Anzahl der Kriterien wird für jede Zementart ein prozentuale Abweichung von der Proben-
zusammensetzung berechnet und die Zementart mit der geringsten Abweichung als identifizierte 
Zementart ausgegeben. Diese pauschale Vorgehensweise kann um beliebige Identifizierungs- und 
auch Ausschlusskriterien erweitert werden. Ggf. kann auch noch eine Wichtung der Kriterien 
vor  genommen werden.

Der Erfolg der Methode ist in erster Linie vom Datenbestand, mit dem die zu identifizierenden 
Probe verglichen werden soll, abhängig. Als Vergleichsdaten wurden in dieser Arbeit mittlere 
Phasenzusammensetzungen der Zementarten verwendet. Diese wurden nach den Gleichungen 
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in Anhang 10 aus der durchschnittlichen chemischen Zu sam men setzung der Zemenbestandteile 
er  rech net, welche der Fachliteratur entnommen wurde.

Alternativ ist auch eine Datenbank mit Mess wer ten bekannter Proben denkbar, ihr Anlegen wäre 
aber sehr aufwendig.

Wichtig für den erfolgreichen Einsatz der Identifizierungsmethode in der Praxis ist es je doch, 
die durch mitreagierende Gesteinskönungen hervorgerufene Phasenverschiebung rechne-
risch berücksichtigen zu können. Deshalb ist es notwendig, eine Gesteinskörnungskorrektur zu 
implementie ren, welche eine Bestimmung der Art der Gesteinskörnung sowie des Gehaltes an 
Restgesteinskörnung in der Probe und dessen rea ktiven Anteils voraussetzt. Dazu sind weitere 
Un ter suchungen notwendig.



10  Zusammenfassung

Problemstellung und Zielsetzung

Der Einsatz ungeeigneter Materialien ist eine der häufigsten Ursachen von Bau werksschäden. 
Da die Beseitigung von Bauwerksschäden häufig mit hohen Kosten verbunden ist, besteht in der 
Baupraxis der Bedarf an einer Identi fi zie rungs methode, mit der ein fachgerechter und zweckent-
sprechender Einsatz der Baustoffe verifiziert werden kann.

Insbesondere für den Zement als eine Hauptkomponente nahezu jedes Betons und Mörtels gilt die 
Identifizierung und damit auch der Nachweis des in einem Festbeton oder Festmörtel vorliegenden 
Typs auch gegenwärtig noch als schwierig oder sogar unmöglich. Diese Schwierigkeiten bei der 
Zementidentifizierung ergeben sich in erste Linie daraus, dass einerseits die Hydratationsprodukte 
verschiedener Zementarten oft nur geringe Unterschiede in der chemischen und mineralogi-
schen Zusammensetzung aufweisen und andererseits die Hydrata tions me cha nismen, welche zur 
Zementsteinbildung führen, bei einigen Zementarten noch nicht voll stän dig erforscht sind.

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob anhand des sich während einer ther mischen 
Be  hand lung von Zementsteinen einstellenden Mineralphasenbestandes eine Indentifizierung der 
vor liegenden Zementart möglich ist und inwieweit sich die Identifizierungskriterien auf reale 
Betone und Mörtel übertragen lassen.

Stand der Wissenschaft

Die bekannten Methoden zur Festbetonanalyse dienen im Wesentlichen der Bestimmung der 
Betonzusammensetzung in Bezug auf Wasser-, Zement- und Gesteinskörnungsgehalt. Oft sind 
zuverlässige und reproduzierbare Ergebnisse dabei jedoch an Bedingungen geknüpft, die in der 
Praxis kaum eingehalten werden können. Darüber hinausgehende Merkmale des Ausgangs ze-
men tes können bestenfalls mit einem sehr hohem analytischen Aufwand bestimmt werden. Die 
Aus sagen sind oft nur qualitativ und deshalb für die praktische Anwendung nur begrenzt geeignet. 
Bei spiels weise sagt ein qualitativer Nachweis von Hüttensand in einem Zement nur sehr wenig 
über dessen Gebrauchseigenschaften aus. Mit einem Gehalt von 6 Ma.-% Hüttensand verhält sich 
dieser Kompositzement praktisch wie ein Portlandzement, während z. B. 85 Ma.-% Hüttensand 
im Zement zu einem völlig anderen Eigenschaftsprofil führen. Eine umfassende Identifizierung 
der verwendeten Zementart ist mit keiner der beschriebenen Methoden möglich.

Eingesetzte Untersuchungsmethoden und Materialien

Betone und Mörtel sind komplexe Materialien, welche aus Zementen, Gesteinskörnungen, Wasser 
sowie oft auch weiteren physikalisch und/oder chemisch wirkenden Zusätzen hergestellt werden 
und deren Komponenten sich nicht mehr vollständig voneinander trennen lassen. Um die für die 
Identifizierung notwendige Differenzierung der Reaktionsmechanismen und Phasenbestände der 
Zementsteine und der Gesteinskörnungen zu ermöglichen, wurden das Versuchs programm in 3 
Abstraktions ebenen angelegt:

 � Abstraktionsebene 1: Hydratationsprodukte von Klinkerphasen, Klinkerphasen-
gemischen und Hüttensand

 � Abstraktionsebene 2: Zementsteine

 � Abstraktionsebene 3: Mörtel und Betone.
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Ausgehend von Abstraktionsebene 1 nimmt dabei der Abstraktionsgrad ab und dement  spre  ch end 
die Kom plexi tät der betrachteten Stoffe und Stoffgemische zu.

Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden die Untersuchungen auf den Abstraktionsebenen 
1 und 2, in denen die Phasenbildungsmechanismen bei verschiedenen Behand lungs  temperatu ren 
im Bereich zwischen 600 °C und 1400 °C bestimmt wurden. Weiterhin wurde ermittelt, welche 
Iden tifi zie rungs mög lich kei ten der sich einstellende Phasen bestand bietet. Dazu wur de mittels 
Rönt  gen  diff rak tometrie der Mineral pha senbestand der Ausgangszemente, der Ze ment stei ne so-
wie der getemperten Proben qualitativ und semi-quantitativ bestimmt. Dane ben wurden an aus-
gewähl ten Proben die Glühverluste, der nicht gebundene Kalk sowie die chemi sche Zu sam men-
set zung quantitativ ermittelt.

Die untersuchten Proben wurden in Anlehnung an die Festlegung der Zementarten nach der 
Norm EN 197 [EN197] entsprechend ihren Ausgangszementen zu Klassen und Unterklassen zu-
sammengefasst. Diese repräsentieren jeweils die Art und den Anteil der enthaltenen Zumahlstoffe 
der Zemente. Bei den Portlandzementen wurden zusätzliche Unterklassen definiert, welche 
Unterschiede im Al2O3/Fe2O3-Verhältnis und somit Zement eigenschaften wie die Sul fat bestän-
digkeit und die Farbe berück sichtigen. Für die Aus wer tung der Analysen wurden die klas sen spe-
zi fischen die Mittel- und Grenzwerte bestimmt.

Da reine Zementsteine in der Regel nicht als Baustoff eingesetzt werden, kann die Bestimmung der 
Ze ment art an gesteinskörnungsfreien Proben nur als ein Schritt zu einer Identifizierungsmethode 
angesehen werden. Diese auf den Abstraktionsebenen 1 und 2 gewonnenen Erkenntnisse müs-
sen in der Folge auf Betone und Mörtel übertragen werden. Dazu wurden Untersuchungen an 
Normmörteln und Laborbetonen mit verschiedenen Gesteinskörnungen durchgeführt.

In Betonen und Mörteln nimmt der Zementstein einen Anteil von etwa 20 bis 35 Ma.-% ein . Dies 
führt dazu, dass der Phasenbestand der Gesteinskörnungen die Proben dominiert und der Pha-
sen be stand des Zementsteins nur sehr ungenau bestimmt werden kann. Deshalb ist es notwendig, 
den Zementsteinanteil in den zu untersuchenden Proben durch eine Anreicherung deutlich zu 
erhöhen. Die sich dazu bietenden Möglichkeiten wurden vor den Temperungsversuchen in einem 
separaten Versuchsprogramm an Normmörteln sowie einem Altbeton mit bekannter Zusammen-
setzung unter sucht. Alle An rei che rungsmethoden, die dabei zu Einsatz kamen, beinhalten einen 
Zer klei ne rungs- sowie einen Trennschritt.

Bei der Zerkleinerung besteht das Ziel darin, den Ver  bund zwischen Zementstein und Gesteins-
kör nung aufzuschließen, sowie Merk male für die an schlie ßen de Trennung zu schaffen. Diese 
se lek tive Zerkleinerung nutzt die Festigkeits unter schie de zwischen den Komponenten des Ver-
bund  materials, welche sich dann im Grob- bzw. Feingut an rei  chern. Es wurden ausschließlich me-
cha   ni sche Zerkleinerungsverfahren gewählt, welche sich jedoch in ihrer Art der Beanspruchung 
un ter  schieden. Während das Material in einem Laborbackenbrecher vorwiegend auf Druck bean-
sprucht wird, dominiert bei der Zerkleinerung in einer Prallmühle die Schlagbeanspruchung. In 
einer Mörsermühle und bei der Autogenmahlung wirken auf das Mahlgut in erster Linie Scher-
kräfte. 

Für die Trennung wurde neben der klassischen Sieb klassierung bei verschiedenen Siebmaschen-
wei ten auch eine Strom klassierung mit variierenden Parametern sowie eine Dichtetrennung ein-
gesetzt.

Zur Beurteilung des Anreicherungserfolges wurde jeweils der in Salzsäure lösliche Anteil des Grob- 
und Feingutes bestimmt, welcher bei in Salzsäure unlöslichen Gesteinskörnungen an nähernd den 
Zementsteinanteil repräsentiert.
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Wesentliche Ergebnisse

Die besten Anreicherungsergebnisse wurden durch eine Zerkleinerung in einem Labor backen-
brecher mit einer Spaltweite von 0,5 bis 1 mm und eine anschließende Siebtrennung bei 63 µm 
erreicht.

Mit dieser Aufbereitungskombination konnten die Zementsteingehalte der verwendeten Norm-
mör  tel in der feinpartikulären Fraktion auf 70-80 Ma.-% erhöht werden. Die Methode wurde des-
halb zur Anreicherung der Zementsteinmatrix für alle Proben auf Ab strak tionsebene 3 eingesetzt.

Bei den Untersuchungen an den Laborbetonproben zeigten sich in Abhängigkeit vom Gesteins-
kör nungstyp große Unterschiede im Anreicherungsergebnis. Bei den Laborbetonen mit Kalkstein-
Gesteins körnung wurde, bedingt durch die geringeren Festigkeitsunterschiede zwischen dem 
Zement  stein und dem Kalkstein, mit der gleichen Methode lediglich eine Anreicherung auf etwa 
50 Ma.-% Zementstein erreicht.

Die Phasenuntersuchungen an den getemperten Proben auf Abstraktionsebene 1 lieferten die Er -
kennt nis, dass der Hy dra   ta  tions pro zess der Klinkerphasen und Klinkerphasengemische sowie 
des Hütten sandes, auch in Gegenwart des Sulfatträgers, bei Behandlungstemperaturen im Tem-
pe ratur bereich des Klinker  bran    des vollständig reversivel ist. Als problematisch für die weitere 
rönt genografische Ana  ly se der Proben er wies sich die Bildung von Schmelzphasen, welche ins-
besondere bei Proben beobachtet wurde, die Hütten sand, Aluminat- und Aluminat ferritphase 
ent hielten.

Die Untersuchungen auf Abstraktionsebene 2 nahmen den größten Anteil im Versuchs pro  gramm 
ein. Es wurden die Zementsteine als Hydratationsprodukte von insgesamt 47 verschiedenen 
Zementen, welche näherungsweise das gesamte Zementsortiment abbilden, getempert und ana-
lysiert.

Die Behandlungstemperaturen von 600, 900 und 1000 °C erwiesen sich als für eine Identifizierung 
nur eingeschränkt anwendbar, da sie zu nahe an den Grenzen der thermischen Stabilitätsbereiche 
einiger Phasen liegen. Beispielsweise findet im Temperturbereich zwischen 1000 und 1100 °C die 
Phasenumwandlung von Mayenit zu Ye‘elimit statt, was dazu führte, das in den 1000 °C-Proben 
oft beide Phasen identifiziert wurden. In den 1100 °C-Proben wurde dagegen grundsätzlich kein 
Mayenit gefunden.

Im Hinblick auf die Identifizierungsmöglichkeiten wurde 1100 °C als optimale Behand lungs-
temperatur ermittelt, da hier eine Schmelzphasenbildung ausgeschlossen werden kann. Abwei-
chend zur Temperatur von 1400 °C werden bei 1100 °C kein Alit sowie keine Aluminatferritphase 
gebildet. Anstelle des Alit wurden Belit und freies CaO nachgewiesen. Statt dem Aluminatferrit 
entstand Ye‘elimit. Mit Aus nahme des Periklas (MgO) enthielten alle gebildeten Phasen CaO.

Durch eine Gegenüberstellung der chemischen Zusammensetzung der Aus gangs zemente und des 
Phasenbestandes nach der Temperung der Zementsteine konnte nachgewiesen werden, dass bei 
reinen Zementsteinen grundsätzlich alle Bestandteile an der Reaktion, die während der thermi-
schen Behandlung bei 1100 °C stattfindet, beteiligt sind. Der sich einstellende Phasenbestand ist 
nur von der chemischen Zusammensetzung der Probe und dabei besonders von derem CaO-
Gehalt abhängig.

Es wurde empirisch eine Prioritätenfolge für die Phasenbildung ermittelt. Daraus geht hervor, 
dass bevorzugt CaO-reiche Phasen, wie Aluminatferritphase, Ye‘elimit und Belit entstehen und 
dass überschüssiger Kalk als freies CaO vorliegt. Nur wenn der CaO-Gehalt der Probe nicht für 
die vollständige Bildung der – in der Summe – kalkreichsten Phasen ausreicht, entstehen partiell 
oder vollständig kalkärmere Phasen, wie Merwinit und Melilith.
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Basierend auf den Prioritäten zur Phasenbildung wurde ein Satz von Berechnungsgleichungen 
aufgestellt, mit denen der CaO-Typ aus der Phasenzusammensetzung der bei 1100 °C getemper-
ten Probe bestimmt werden kann. CaO-Typen repräsentieren Bereiche für die chemische Zu-
sam mensetzung der Ausgangs probe, welche bei der Tem pe  ratur be handlung zu einer charakte-
ristischen qualiativen Pha sen zusammen setzung führen. Für die CaO- Typen 3 bis 8 wurden 
Gleichungssätze hergeleitet, mit denen die bei der Temperatur be hand   lung entstehenden Phasen-
mengen in Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Aus gangs probe berechnen 
werden können. Die CaO-Typen 1 und 2 traten bei den untersuchten Proben nicht auf, und wur-
den deshalb in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.

Die CaO-Typen der marktüblichen Zementarten wurden anhand der in der Norm EN 197 [EN197]
festgelegten Bereiche für die Zusammensetzung der Zemente aus ihren Hauptbestandteilen sowie 
der aus der Fachliteratur ermittelten Bereiche für die chemische Zusammensetzung dieser Haupt-
bestandteile ermittelt. Damit kann für die Zementarten der Phasenbestand vorhergesagt werden, 
wel cher sich während der Temperaturbehandlung des entsprechenden Zementsteins einstellt. Ein 
Vergleich mit dem gemessenen Phasenbestand erlaubt so die Identifizierung der Zementart.

Die Übertragbarkeit der durch die Untersuchungen an den Zementsteinen gewonnenen Erkennt-
nisse und Identifizierungsmöglichkeiten auf Zementsteine, welche aus quarzsandhaltigen 
Norm    mör  teln angereichert wurden, konnte nachgewiesen werden. Dabei wurde eine leichte 
Ver     schie  bung des Phasenbestandes hin zu kalkärmeren Phasen beobachtet, welche auf die Reak-
tions     beteiligung eines Teils der in den Proben enthaltenen Restgesteinskörnung zurückzuführen 
ist. Die Unterscheidungsmöglichkeiten zwischen den Zementarten blieben jedoch überwiegend 
er  hal  ten.

Für die Abschätzung der Anwendbarkeit der Identifizierungskriterien auf beliebige Betone 
wurden Tastversuche an Laborbetonen mit Gesteinskörnungen aus Kies, Diabas und Kalkstein 
durchgeführt. Dabei zeigte sich, dass bei diesen Proben der Einfluss der Gesteinskörnung auf den 
Phasenbestand deutlich größer ist und nicht mehr vernachlässigt werden kann.

Beim Diabas war der Einfluss der Gesteinskörnung besonders ausgeprägt und führte zu einer si-
gnifikanten Verschiebung des sich bei der Tem pe raturbehandlung einstellenden Phasenbestandes 
hin zu kalkärmern Reaktions pro dukten.

Im Gegensatz zu den kalkarmen Gesteinskörnungen, bei denen stets nur ein Teil an den während 
der Temperaturbehandlung ablaufenden Reaktionen beteiligt ist, steht das CaO aus Kalkstein-Ge-
stein skörnungen praktisch vollständig als Reaktionspartner zur Verfügung. Es bilden sich immer 
die kalkreichsten Phasen, da alle Proben dem CaO-Typ 8 entsprechen. Identifizierungspotential 
bieten auch hier aber die gebildeten Phasenmengen, welche dann aber nicht mehr durch den 
CaO-Gehalt sondern vorwiegend durch die Anteile der anderen Phasen in der Probe bestimmt 
werden.

Wie die Untersuchungen an den Laborbetonen zeigten, müssen für Proben mit reaktiven Gesteins-
körnungen die Identi fi zierungsmöglichkeiten nach der chemischen Zusammensetzung und der 
Reak tivität der Gesteinskörnung differenziert ermittelt werden. Dazu sind weitere Unter su chun-
gen not wendig.

Für Zementsteine, zementsteinreiche Systeme sowie Mörtel und Betone mit wenig reaktiven 
Gesteins körnungen kann die Zementart bereits mit der in dieser Arbeit vorgestellten Methode 
identifiziert werden. In Fällen, für die sich die Bereiche der chemischen Zusammensetzung meh-
rerer Zementarten überschneiden, kann es dabei notwendig sein, zusätzliche chemische bzw. mi-
neralogische Untersuchungen durchzuführen, z. B. am unbehandelten Zementstein.

Die für eine Identifizierung notwendigen Arbeitsschritte können wie folgt definiert werden:
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(1) Probennahme

(2) Sammlung von Informationen über die Probe bzw. das Bauwerk und dessen Her stel-
lung

(3) Probenvorbereitung (Vorzerkleinerung und Trocknung)

(4) Anreicherung der Zementsteinmatrix

(5) Quantitative Bestimmung des Phasenbestandes vor der thermischen Behandlung (ggf. 
Extraktion der Calciumsilicate mittels Salicyclsäure)

(6) Thermische Behandlung (Glühverlust)

(7) Quantitative Bestimmung des Phasenbestandes nach der thermischen Behandlung 
(ggf. Extraktion der Calciumsilicate mittels Salicyclsäure)

(8) Auswertung des Phasenbestandes und Zuordnung der Zementart

Bei Proben mit reaktiven Gesteinskörnungen kann es trotz angepasster Anreicherung notwendig 
sein, eine „Ge steins körnungskorrektur“ anzuwenden. Dazu muss in zukünftigen Arbeiten ermit-
telt werden, inwie weit es möglich ist, die chemische Zusammensetzung der Gesteinskörnung und 
deren Anteil in der Probe zu bestimmen. Die chemische Zusammensezung könnte beispielswei-
se an isolierten groben Gesteinskörnungspartikeln bestimmt werden. Für die Bestimmung des 
Anteils der Gesteins körnung in der Probe kommen angepasste selektive Löseverfahren in Betracht.
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Anhang 1: An den gesteinskörnungsfreien Proben 
durchgeführte Analysen
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Pasten aus Hüttensand + Ca(OH)2

Pasten aus Klinkerphasen, Klinkerphasengemischen,  
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Anhang 2: An der Mörteln und Betonen 
durchgeführte Analysen
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angereicherte Zementsteine, 
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Anhang 3: Laborbetonproben mit 
Kiesgesteinskörnungen

Verwendete Zemente

Gesteinskörnung

Frischbetonzusammensetzung

Wasser-Zement-Wert: 0,5

Zement:  420 kg/m³  Sand 0/2 mm:  742 kg/m³

Wasser:   210 kg/m³  Kies 2/8 mm:  908 kg/m³
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A 8

B 8

Probe Zementart Bemerkung Zumahlstoff

A06 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A07 CEM I 42,5 R - NA Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
B06 CEM II/B-S 32,5 R Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B10 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B13 CEM II/B-P 32,5 R Portlandpuzzolanzement 21-35% nat. Puzzolan
C05 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C06 CEM III/A 52,5 R Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C12 CEM III/A 42,5 NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
D01 CEM IV/B 32,5 R Puzzolanzement 36-55% nat. Puzzolan



Anhang 4: Laborbetonproben mit 
Diabasgesteinskörnungen

Verwendete Zemente

Gesteinskörnung

Frischbetonzusammensetzung

Wasser-Zement-Wert: 0,5

Zement:  420 kg/m³  Sand 0/2 mm:  690 kg/m³

Wasser:   210 kg/m³  Diabas 2/5 mm:  690 kg/m³

      Diabas 5/8 mm:  346 kg/m³
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Probe Zementart Bemerkung Zumahlstoff

A06 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A07 CEM I 42,5 R - NA Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
B06 CEM II/B-S 32,5 R Portlandhüttenzement 21-35% Hüttensand
B10 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B13 CEM II/B-P 32,5 R Portlandpuzzolanzement 21-35% nat. Puzzolan
C05 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C06 CEM III/A 52,5 R Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C12 CEM III/A 42,5 NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
D01 CEM IV/B 32,5 R Puzzolanzement 36-55% nat. Puzzolan



Anhang 5: Laborbetonproben mit 
Kalksteingesteinskörnungen

Verwendete Zemente

Gesteinskörnung

Frischbetonzusammensetzung

Wasser-Zement-Wert: 0,5

Zement:  424 kg/m³  Kalkstein 0/8 mm: 1.736 kg/m³

Wasser:   212 kg/m³
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Probe Zementart Bemerkung Zumahlstoff

A01 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A02 CEM I 32,5 R -sd- Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A03 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A04 CEM I 42,5 R - HS Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A05 CEM I 42,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A06 CEM I 32,5 R Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
A07 CEM I 42,5 R - NA Portlandzement ohne bzw. ≤ 5%
B01 CEM II/A-S 42,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B02 CEM II/A-S 52,5 R Portlandhüttenzement 6-20% Hüttensand
B03 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
B10 CEM II/A-L 32,5 R Portlandkalksteinzement 6-20% Kalkstein
C01 CEM III/A 32,5 NW/NA Hüttenzement 36-65% Hüttensand
C02 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C05 CEM III/B 32,5 NW/HS/NA Hüttenzement 66-80% Hüttensand
C06 CEM III/A 52,5 R Hüttenzement 36-65% Hüttensand



Anhang 6: Zusammensetzung und Eigenschaften 
des für die Anreicherungs versuche als 
Proben material eingesetzten Altbetons 
[DIED98]

Frischbetonzusammensetzung

Zement 360 kg/m3 Zementart: CEM I 32,5 R

Rohdichte ρz: 3,1 g/cm3

Druckfestigekeit  β28: 42,5 N/mm2

Gesteinskörnung 0/2a: 671 kg/m3 Gesteinskörnungsart: Rheinkies

2/8: 304 kg/m3

8/16: 377 kg/m3

16/32: 451 kg/m3

∑   1803 kg/m3 Rohdichte ρg: 2,62 g/cm3

Wasser 180 kg/m3 w/z: 0,5

Festbetoneigenschaften

Rohdichte ρB: 2,24 g/cm3

Reindichte ρrein,B: 2,65 g/cm3

Druckfestigkeit β28: 45 N/mm2



Anhang 7: Korngrössenverteilungen bei Variation 
der Zerkleinerungsparameter bei der 
selektiven Zerkleinerung von Beton
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Volumenanteile der Zerkleinerungsprodukte des Backenbrechers in Abhängigkeit von der Korngröße bei 
variierender Spaltweite
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Volumenanteile der Zerkleinerungsprodukte der Mörsermühle für Nass und Trockenmahlung in 
Abhängigkeit von der Korngröße bei variierender Mahldauer



Anhang 8: Identifikationspeaks der identifizierten 
Phasen nach JCPDS [JCPD88]

Phase JCPDS-Nr. Peaklage 2-Theta [°] 
(relative Intensität)

Aluminatferrit (Brownmillerit) C AF4 71-0667 33,317 (45%) | 33,718 (100%) | 46,889 (36%)

Dicalciumsilicat (Larnit) C S2  83-0460 32,168 (100%) | 32,596 (80%) | 41,172 (39%)

Tricalciumaluminat C A3 38-1429 33,168 (100%) | 47,625 (30%) | 59,270 (24%)

Tricalciumsilicat (Haturit) C S3 86-0402 29,356 (88%) | 30,042 (22%) | 32,192 (100%)

Abbinderegler JCPDS-Nr. Peaklage 2-Theta [°] 
(relative Intensität)

Anhydrit CS 37-1496 25,437 (100%) | 31,368 (29%) | 38,641 (20%)

Dihydrat CSH2 21-0816 20,736 (90%) | 31,126 (100%) | 33,356 (50%)

Halbhydrat 41-0224 14,720 (80%) | 29,691 (100%) | 31,901 (90%)

Hydratphasen JCPDS-Nr. Peaklage 2-Theta [°] 
(relative Intensität)

Ettringit C AS H3 3 32 41-1451 9,091 (100%) | 15,784 (76%) | 22,943 (31%)

Hexahydrat C AH3 6 24-0217 17,271 (90%) | 39,222 (100%) | 44,392 (95%)

Monosulfat C ASH3 12 18-0275 9,930 (100%) | 19,936 (90%) | 40,358 (30%)

Portlandit CH 44-1481 18,007 (72%) | 34,101 (100%) | 50,812 (31%)

Sonstige Phasen JCPDS-Nr. Peaklage 2-Theta [°] 
(relative Intensität)

Akermanit C MS2 2 87-0048 29,036 (23%) | 31,257 (100%) | 52,115 (18%)

Andradit C FS3 3 84-1938 29,973 (72%) | 33,610 (100%) | 57,865 (71%)

Calcit CC 86-2339 29,363 (100%) | 47,373 (18%) | 48,457 (19%)

Calciumoxid C 37-1497 32,203 (36%) | 37,346 (100%) | 53,854 (54%)

Cristobalit S 76-0940 21,819 (100%) | 35,918 (11%) | 36,048 (9%)

Gehlenit C AS2 79-1726 23,776 (19%) | 28,899 (22%) | 31,169 (100%)

Mayenit C A12 7 48-1882 18,052 (69%) | 33,279 (100%) | 36,587 (47%)

Merwinit C MS3 2 74-0382 33,409 (100%) | 33,567 (60%) | 33,842 (43%)

Perilkas M 30-0794 29,257 (100%) | 38.438 (50%) | 44,369 (100%)

Quarz S 83-0539 20,826 (22%) | 26,593 (100%) | 50.045 (11%)

Ye‘elimit C A S4 3 33-0256 23,643 (100%) | 33,796 (25%) | 41,663 (20%)

CSH0 5,



Anhang 9: Herleitung der Berechnungsgleichungen 
für die bei 1100 °C gebildeten 
Phasenmengen

Es wird vorausgesetzt, dass alle in der Probe enthaltenen Oxide vollständig für eine Reaktion 
zur Verfügung stehen. Weiterhin wird zunächst von einer kalkreichen Probe ausgegangen. Das 
bedeutet, dass am Ende jeweils die kalkreichsten Phasen gebildet werden und dass danach noch 
freies CaO vorliegt.

Bei der quantitativen Beurteilung der Reaktionsabläufe und der dabei zersetzten bzw. gebildeten 
Phasenmengen muss berücksichtigt werden, dass eine Vielzahl von Abhängigkeiten der ein zel-
nen Phasen untereinander bestehen. Ausgehend von den an den Reaktionen beteiligten Haupt-
komponenten CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, SO3 und MgO können sowohl deren Gehalte in der Probe 
als auch die der gebildeten Phasen und Zwischenphasen als Gleichungen der Form

Phase c CaO a Al O f Fe O s SiO s SO m MgOi
∗ = ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅2 3 2 3 2 3'

dargestellt werden, wobei CaO, Al2O3, Fe2O3, SiO2, SO3 und MgO die Ausgangsgehalte der jewei-
ligen Oxide (chemische Analyse, glühverlustfrei) und c, a, f, s, s‘ sowie m deren sich während der 
stufenweisen Berechnung ändernden Stöchiometriefaktoren darstellen. „Phase“ ist ein Platzhalter 
für den Namen der Phase, z. B. CaO, Melilith, Ye‘elimit.

Für die Berechnung erwies sich eine Darstellung der Gleichungen für die Ge hal te der einzelnen 
Phasen in Tabellenform als vorteilhaft, welche deshalb im Folgenden zur Anwen dung kommen 
soll. Dabei werden senkrecht die betrachteten Phasen und waagerecht die Stö  chio me trie faktoren 
der oxidischen Zusammensetzung angegeben.

Tabelle A9(a) zeigt diese Faktoren für eine Probe mit einer beliebigen Ausgangszusammensetzung. 
Die Indizes i = 0, 1, 2, ..., n entsprechen den jeweiligen Reaktionsschritten, wobei 0 den Aus-
gangs zustand repräsentiert. Für die Berechnung der jeweiligen Phasenzusammensetzung eines 
Reaktionsschrittes werden jeweils die im vorherigen Schritt ermittelten Ausdrücke eingesetzt.

In den den jeweiligen Reaktionsschritt beschreibenden Reaktionsgleichungen werden gebildete 
Phasen mit Phase(+)

i und verbrauchte bzw. zersetzte Phasen mit Phase(-)
i bezeichnet.

Für die Herleitung der CaO-Grenzwerte sowie der Gleichungen zur Berechnung der gebildeten 
Phasenmengen für die jeweilige Phasenzusammensetzung erwies es sich, unabhängig von der 
wirklichen Bildungsreihenfolge, als vorteilhaft, die Berechnung mit den kalkärmsten Phasen zu 
beginnen und diese dann teilweise oder vollständig mit ggf. noch vorhandenem CaO zu kalkrei-

Tabelle A9(a): Stöchiometriefaktoren der Ausgangszusammensetzung einer beliebigen Probe

Phase*0 c a f s s‘ m
CaO 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al2O3 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2O3 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000
SiO2 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000
SO3 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000
MgO 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000
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cheren Phasen reagieren zu lassen. Die empirisch ermittelte Reihenfolge der Phasenbildung in 
Ab hängigkeit vom CaO-Gehalt der Probe kann wie folgt zusammengefasst werden:

(1) Anhyditbildung

(2) Melilithbildung (Ferrigehlenit + Akermanit + Gehlenit)

(3) Belitbildung

(4) Akermanitzersetzung, Merwinitbildung

(5) Gehlenitzersetzung, Anhydritzersetzung, Ye‘elimit bil dung, Belitbildung

(6) Merwinitzersetzung, Periklasbildung, Belitbildung

(7) Ferrigehelenitzersetzung, Aluminatferritbildung, Belitbildung

Entsprechend den festgelegten Reaktionsschritten wird angenommen, dass sich zunächst Anhydrit 
bildet, bis das gesamte SO3 verbraucht ist. Somit erhält SO3 den Faktor 1.

CaO SO CS
mol g

mol

CaO SO

mol g
mol

mol1 56 1
3

1

1 80 1 1 136

3

⋅

=

⋅ ⋅

− −

+ →
, ,

( ) ( )

,,

( )

1 g
mol
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+

Für den Verbrauch an CaO sowie die Bildung von Anhydrit ergibt sich

CaO g
g
SO SO( ) ,

,
,− = ⋅ = ⋅

56 1
80 1

0 7003 3

CS g
g
SO SO

( ) ,
,

,
+
= ⋅ = ⋅
136 1
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16993 3

Die geänderten Stöchiometriefaktoren nach der Anhydritbildung zeigt Tabelle A9(b).

Die Tabelle kann wie folgt interpretiert werden:

Das in der Ausgangsprobe vorliegende CaO hatte entsprechend der Zusammensetzung der Probe 
den Wert c, SO3 den Wert s‘ (Tabelle A9(a)).

CaO c*
0 =

SO s3 0
* '=

Tabelle A9(b): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der Anhydritbildung

Phase*1 c a f s s‘ m
CaO 1,000 0,000 0,000 0,000 -0,700 0,000
SO3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Anhydrit 0,000 0,000 0,000 0,000 1,699 0,000
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Die im Reaktionsschritt 1 gebildete Anhydritmenge beträgt entsprechend Tabelle A9(b)

CS c a f s s m
*

, , , , , ' ,1 0 000 0 000 0 000 0 000 1699 0 000= ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅

oder nach Weglassen der Komponenten mit dem Stöchiometriefaktor 0

CS s
*

, '1 1 699= ⋅ .

Bei der Reaktion werden CaO und SO3 „verbraucht“.

Die für die weiteren Reaktionsschritte zur Verfügung stehende CaO-Menge reduziert sich ent-
sprechend Tabelle A9(b) auf den Wert

CaO c s* , , '1 1 000 0 700= ⋅ − ⋅

Da vorausgesetzt wird, dass die Reaktions so lange abläuft, bis das gesamte SO3 „verbraucht“ ist, 
beträgt der für die weiteren Reaktionen zur Verfügung stehende Sulfatgehalt entsprechend Tabelle 
A9(b) nun rechnerisch

SO3 1 0* =

Das bedeutet, dass als Sulfatquelle für weitere Reaktionen nun lediglich noch Anhydrit zur Ver-
fü gung steht.

Im nächsten Schritt wird nun Melilit gebildet. Für die Berechnung musste dazu eine Reihen folge  
für die Teilreaktionen Ferrigehlenitbildung, Gehlenitbildung, Akermanitbildung festgelegt wer-
den. 

Bei in den untersuchten Proben auftretendem Kalkmangel konnte zunächst eine reduzierte Alu-
mi  nat  ferrit bildung beobachtet werden. Da das Fe2O3 weder in freier Form noch als Bestandteil 
einer anderen Phase nachgewiesen werden konnte, muss die unter Fe2O3-Verbrauch ablaufende 
Ferrigehlenitbildung, als prioritäre Reaktion angesehen werden. Als Ferrigehlenit soll hier ein 
Gehlenit bezeichnet werden, in welchem das molare Ersatzverhältnis von Aluminium durch Eisen 
genau 1 beträgt. Es kann deshalb als 1:1-Mischung aus dem eisenfreien Gehlenit C2AS und einem 
fiktiven „Eisengehlenit“ C2FS betrachtet werden.

C AS C FS C AFS2 2 4 2+ →

Die Ferrigehlenitbildung findet statt, bis einer der Ausgangsstoffe verbraucht ist. Von der Zusam-
men setzung eines beliebigen kalkreichen Zementes ausgehend, wird dies in der Regel das Fe2O3 
sein. Es erhält deshalb in der stöchiometrischen Rechnung den Faktor 1.
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Die Stöchiometriefaktoren für den Verbrauch und die Bildung von Phasen berechnen sich ana log 
zu denen für die Anhydritbildung. Die geänderte Phasenzusammensetzung nach der Ferri geh le-
nit  bildung zeigt Tabelle A9(c).

Als nächster Teilschritt der Melilithbildung wurde die Gehlenitbildung nach der Glei chung  
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festgelegt. Diese Reaktion kann auch als Änderung des A/F-Verhältnisses in dem bisher nur aus 
dem zuvor gebildeten Ferrigehlenit bestehenden Melilith durch den Einbau von weiterem CaO, 
Al2O3 und SiO2 interpretiert werden.

Diese Al2O3-Anreicherung läuft ab, bis das gesamte Al2O3 aufgebraucht ist. Der nun entstandene 
Melilith mit veränderter Zusammensetzung, kann als Mischung aus Ferrigehlenit und dem eisen-
freien Gehlenit betrachtet werden.

Rechnerisch ist die Menge des Meliliths demnach als Summe des bereits vorhandenen Ferrigehlenit 
und dem neu gebildeten eisenfreien Gehlenit zu ermitteln.

Die geänderte Phasenzusammensetzung in der Probe nach der Änderung der Zusammensetzung 
des Meliliths zeigt Tabelle A9(d).

Tabelle A9(c): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der Ferrigehlenitbildung

Phase*2.1 c a f s s‘ m
CaO 1,000 0,000 -1,405 0,000 -0,700 0,000
Al2O3 0,000 1,000 -0,639 0,000 0,000 0,000
Fe2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SiO2 0,000 0,000 -0,753 1,000 0,000 0,000
Ferrigehlenit 0,000 0,000 3,797 0,000 0,000 0,000

Tabelle A9(d): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der Al2O3Anreicherung 
im Melilith

Phase*2.2 c a f s s‘ m
CaO 1,000 -1,100 -0,703 0,000 -0,700 0,000
Al2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SiO2 0,000 -0,589 -0,376 1,000 0,000 0,000

Ferrigehlenit 0,000 0,000 3,797 0,000 0,000 0,000
Gehlenit 0,000 2,689 -1,718 0,000 0,000 0,000

Melilith 0,000 2,689 2,079 0,000 0,000 0,000
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Im dritten Teilschritt der Melilithbildung kommt es nun zu einer MgO-Anreicherung durch den 
Einbau von Akermanit, dessen Bildung als separate Phase durch die folgende Gleichung beschrie-
ben werden kann.
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Die Menge des Meliliths ergibt sich nun als Summe aus Ferrigehlenit, Gehlenit und Akermanit. 
Die Än de run gen der Phasenzusammensetzung der Probe zeigt Tabelle A9(e).

Die Reihenfolge der Teilschritte Gehlenitbildung und Akermanitbildung wurde willkürlich 
festgelegt. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben führt eine Änderung dieser 
Reihenfolge nicht zu einer Änderung der berechneten Phasenzusammensetzung, da beide Reak-
tionen durch nicht konkurrierenden Phasen (Gehlenit durch Al2O3, Merwinit durch MgO) be-
stimmt werden. Bei extrem niedrigen CaO- bzw. SiO2-Gehalten könnten diese Phasen miteinan-
der konkurrieren.

Nach der Melilithbildung existieren in der Probe rechnerisch nur noch CaO und SiO2, da letz-
teres gegenüber dem Al2O3 und Fe2O3 in der Regel deutlich im Überschuss vorliegt und somit 
bei der Gehlenitbildung nur zu einem geringen Teil verbraucht wird. Deshalb wird im nächsten 
Reaktionsschritt nun aus beiden Phasen Belit gebildet, bis das gesamte SiO2 verbraucht ist.
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Die durch die Belitbildung hervorgerufenen Änderungen in der chemischen Zusammensetzung 
der Probe sind in Tabelle A9(f) zusammengefasst.

Tabelle A9(e): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der MgOAnreicherung 
im Melilith

Phase*2.3 c a f s s‘ m
CaO 1,000 -1,100 -0,703 0,000 -0,700 -2,784
Al2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SiO2 0,000 -0,589 -0,376 1,000 0,000 -2,983
Periklas 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Ferrigehlenit 0,000 0,000 3,797 0,000 0,000 0,000
Gehlenit 0,000 2,689 -1,718 0,000 0,000 0,000
Akermanit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,767

Melilith 0,000 2,689 2,079 0,000 0,000 6,767

Tabelle A9(f): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der Belitbildung

Phase*3 c a f s s‘ m
CaO 1,000 0,000 0,000 -1,867 -0,700 2,784
SiO2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Belit 0,000 -1,688 -1,078 2,865 0,000 -8,546



Anhang A96

Dass nach der Bildung der kalkärmsten Phasen noch signifikante Mengen an freiem CaO in der 
Probe verbleiben, konnte durch die Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen nicht bestä-
tigt werden. Es müssen in diesem Fall also zum Teil kalkreichere Phasen gebildet werden. Rechne-
risch wird dies dadurch realisiert, dass nun die kalkarmen Phasen in kalkreichere Phasen umge-
wandelt werden.

Zunächst wird dem Melilit SiO2 und MgO entzogen und daraus nach der Gleichung
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Merwinit gebildet. Dabei sinkt der Melilithgehalt der Probe. Rechnerisch kann dieser Vorgang 
durch die Umwandlung des Akermanits in Merwinit beschrieben werden.

Mit der vollständigen Umwandlung des Akermanits in Merwinit existiert nun eigentlich auch 
kein Melilith mehr, sonden lediglich ein Ferrigehlenit mit einem veränderlichem A/F-Verhältnis 
größer als 1. Rechnerisch gehören jedoch auch die Endglieder zur Mischkristallreihe, womit es 
zulässig erscheint, den Ferrigehlenit als Mischkristall aus 100 % Ferrigehlenit und 0 % Akermanit 
und somit auch als Melilit zu betrachten. Das ist nicht zuletzt deshalb sinnvoll, da die Glieder der 
Mischkristall reihe der Melilithe voneinander röntgenografisch kaum zu unterscheiden sind und 
deshalb die XRD-Intensitäten lediglich als summarischer Wert erfasst werden können.

Der Merwinit enthält etwa 10 Ma.-% mehr CaO als der Akermanit, weshalb bei der Reaktion frei-
es CaO gebunden wird.

Die geänderten Stöchiometriefaktoren für die Berechnung der Phasenzusammensetzung nach der 
Merwinitbildung zeigt Tabelle A9(g).

Im nächsten Reaktionsschritt findet eine Reduzierung des Al2O3 im Melilith statt, bis dieser das 
dem Ferrigehlenit entsprechende molare A/F-Verhältnis von 1 erreicht hat. Dieser Schitt lässt sich 
durch eine Umwandlung des Gehlenits entsprechend der Gleichung
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beschreiben. Dabei wird neben dem SiO2, aus welchem mit dem CaO weiteres Belit gebildet wird, 
auch Al2O3 frei, welches nun im Ye‘elimit gebunden wird. Das zur Ye‘elimitbildung notwendige 

Tabelle A9(g): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der Merwinitbildung

Phase*4 c a f s s‘ m
CaO 1,000 0,000 0,000 -1,867 -0,700 1,392
Merwinit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 8,159

Ferrigehlenit 0,000 0,000 3,797 0,000 0,000 0,000
Gehlenit 0,000 2,689 -1,718 0,000 0,000 0,000
Akermanit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Melilith 0,000 2,689 2,079 0,000 0,000 0,000
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SO3 entsteht bei der partiellen Zersetzung von Anhydrit dessen Anteil in der Probe damit eben-
falls geringer wird.

Belit und Ye‘elimit enthalten in der Summe etwa 26 Ma.-% mehr CaO als Gehlenit und Anhydrit, 
so dass bei der Reaktion eine beträchtliche Menge an freiem CaO verbraucht wird.

Die Stöchiometriefaktoren zur Berechnung der Phasenzusammensetzung nach der Ye‘elimitbildung 
sind in Tabelle A9(h) zusammengefasst.

Im nächsten Reaktionsschritt zerfällt der Merwinit entsprechend der Gleichung 
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Es entsteht weiterer Belit und das gesamte MgO liegt als Periklas vor (Tabelle A9(i)). Bei der Reak-
tion werden, bezogen auf den CaO-Anteil im Merwinit, ca. 8 Ma.-% zusätzliches CaO gebunden.

Im letzten Teilschritt zerfällt schließlich nach Gleichung
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das Ferrigehlenit unter Bildung von Aluminatferrit und Belit. Damit enthält die Probe nun auch 
kein Melilith mehr. Die dabei zusätzlich gebundene CaO-Menge beträgt 17 Ma.-%.

Tabelle A9(h): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der AlReduzierung im 
Melilith

Phase*5 c a f s s‘ m
CaO 1,000 -0,551 0,352 -1,867 -0,700 1,392
Anhydrit 0,000 -0,445 0,284 0,000 1,699 0,000
Belit 0,000 0,000 -2,157 2,865 0,000 -8,546
Ye‘elimit 0,000 1,995 -1,274 0,000 0,000 0,000

Ferrigehlenit 0,000 0,000 3,797 0,000 0,000 0,000
Gehlenit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Akermanit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Melilith 0,000 0,000 3,797 0,000 0,000 0,000

Tabelle A9(i): geänderte Stöchiometriefaktoren der Phasenzusammensetzung nach der Merwinitzersetzung

Phase*6 c a f s s‘ m
CaO 1,000 -0,551 0,352 -1,867 -0,700 0,000
Merwinit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Belit 0,000 -2,157 0,000 2,865 0,000 0,000
Periklas 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000
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Die kompletten Stöchiometriefaktoren zur Berechnung der Phasenzusammensetzung nach dem 
Zerfall des Ferrigehlenits zeigt Tabelle A9(j). Diese können zu Berechnung des Phasenbestandes 
von kalkreichen Proben verwendet werden.

Weiterhin erlauben die für die Reaktionsstufen 1 bis 7 ermittelten Stöchiometriefaktoren für die 
CaO-Menge (Tabelle A9(b) bis Tabelle A9(j)) die Berechnung der Grenzwerte der CaO-Gehalte 
für die Bildung der entsprechenden Phasen.

Für die Berechnung des Phasenbestandes von Proben, bei denen kein freies CaO entsteht, muss 
berücksichtigt werden, dass im jeweils letzten Berechnungsschritt immer das CaO vollstän dig 
verbraucht wird. Es erhält dann in der stöchiometrischen Rechnung grundsätzlich den Fak tor 1. 
Tabelle A9(k) zeigt exemplarisch die Stöchiometriefaktoren zur Berechnung der Phasen zusam-
men setzung, wenn infolge Kalkmangels das Ferrigehlenit nur unvollständig in Ferritphase, Ye‘eli -
mit und Belit umgewandelt werden kann.

Tabelle A9(j): Stöchiometriefaktoren zur Berechnung Phasenzusammensetzung einer kalkreichen Probe

Phase*7 c a f s s‘ m
CaO 1,000 -0,551 -1,053 -1,867 -0,700 0,000
Al2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SiO2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SO3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Periklas 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000
Melilith 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Merwinit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Anhydrit 0,000 -0,445 0,284 0,000 1,699 0,000
Belit 0,000 0,000 0,000 2,865 0,000 0,000
Ye‘elimit 0,000 1,995 -1,274 0,000 0,000 0,000
Aluminatferrit 0,000 0,000 3,043 0,000 0,000 0,000

Tabelle A9(k): Stöchiometriefaktoren zur Berechnung Phasenzusammensetzung bei partieller 
Ferrigehlenitzersetzung

Phase*6+ c a f s s‘ m
CaO 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2O3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SiO2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
SO3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Periklas 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000
Melilith -2,072 1,486 2,847 5,044 1,892 0,000
Merwinit 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Anhydrit 0,000 -0,445 0,284 0,000 1,699 0,000
Belit 1,535 -0,844 -1,617 0,000 -1,075 0,000
Ye‘elimit 0,000 1,995 -1,274 0,000 0,000 0,000
Aluminatferrit 2,166 -1,191 0,761 -4,043 -1,517 0,000
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Die Probe muss nach der Temperatur behandlung sowohl Ferrigehlenit als auch Ferritphase ent-
halten, jedoch kein CaO. Der entsprechende Phasenbestand wird hier mit Phase*6+ bezeichnet. 
Der Zusatz „+“ beim Index bedeutet dabei, dass der mit dem Index bezeichnete Reaktionsschritt 
voll ständig abläuft und der in der ermittelten Reihenfolge nächste Reaktionsschritt infolge CaO-
Man gels nur partiell. Analog kann die Berechnung auch für niedrigere CaO-Gehalte durchgeführt 
werden.



Anhang 10: Bei 1100 °C gebildete Phasenmengen in 
Abhängigkeit vom CaO-Typ

CaO-Typ 8

CaO Al O Fe O SiO SO> ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅0 551 1053 1867 0 72 3 2 3 2 3, , , ,

Nach der Temperaturbehandlung vorliegende Phasen:

freies CaO, Periklas, Aluminatferritphase, Ye‘elimit, Belit, Anhydrit

Berechnung der Phasenmengen:
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Nach der Temperaturbehandlung vorliegende Phasen:

Periklas, Aluminatferritphase, Ye‘elimit, Belit, Melilith, Anhydrit

Berechnung der Phasenmengen:

C
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CaO-Typ 6

CaO Al O Fe O SiO SO
CaO Al
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Nach der Temperaturbehandlung vorliegende Phasen:

Periklas, Ye‘elimit, Belit, Melilith, Merwinit, Anhydrit

Berechnung der Phasenmengen:

C
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Nach der Temperaturbehandlung vorliegende Phasen:

Ye‘elimit, Belit, Melilith, Merwinit, Anhydrit

Berechnung der Phasenmengen:
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CaO-Typ 4

CaO SiO SO MgO
CaO SiO SO
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Nach der Temperaturbehandlung vorliegende Phasen:

Belit, Melilit, Merwinit, Anhydrit

Berechnung der Phasenmengen:
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Nach der Temperaturbehandlung vorliegende Phasen:

Quarz/Cristobalit, Belit, Melilith, Anhydrit

Berechnung der Phasenmengen:

C
M
S CaO SiO SO MgO

C AF

C A S
C

=
=
=− ⋅ + + ⋅ − ⋅

=

=

0
0
0 536 0 375 1 491
0

0

2 3

4

4 3

2

, , ,

SS CaO Al O Fe O SO MgO
C

= ⋅ − ⋅ − ⋅ − ⋅ − ⋅1535 1688 1078 1075 4 2732 3 2 3 3

2

, , , , ,
(( , , ) , , ,...A M F S Al O Fe O MgO

C MS

CS

1 2 2 3 2 3

3 2

2 689 2 078 6 767
0
= ⋅ + ⋅ + ⋅

=

=11699 3, ⋅SO



Anhang 11: Chemische Zusammensetzung der 
wichtigsten Zementbestandteile

Anmerkung: nach Taylor [TAYL90], Hewlett [HEWL98], Locher [LOCH00] und Stark [STAR00] 
Alle Werte sind bezogen auf die glühverlustfreie Substanz. 
Zur Vereinfachung wurde für den Abbinde regler ein Anteil von 2 Ma.% mit der stöchiometrischen Zusammensetzung von 
Anhydrit angenommen.

Zementbestandteil Anteil in Ma.-%
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 MgO

Portlandzementklinker min. 58 18 3 0 0 0
max. 68 25 8 6 6 8
Mittelwert 63 22 6 3 3 4

Abbinderegler min. 41 0 0 0 59 0
max. 41 0 0 0 59 0
Mittelwert 41 0 0 0 59 0

Hüttensand min. 30 27 5 0 0 0
max. 50 42 33 0 0 21
Mittelwert 40 34 10 0 0 6

Flugasche min. 1 28 7 3 0 1
max. 25 67 43 27 2 12
Mittelwert 5 48 29 11 1 3

Trass min. 3 50 12 3 0 2
max. 9 70 19 6 2 8
Mittelwert 6 60 16 5 1 5

gebrannter Schiefer min. 0 53 16 1 0 2
max. 7 61 22 4 0 3
Mittelwert 4 57 19 3 0 3

Kalkstein min. 98 0 0 0 0 0
max. 100 0 0 0 0 1
Mittelwert 99 0 0 0 0 1

Mikrosilica min. 0 86 0 0 0 0
max. 1 98 2 1 0 4
Mittelwert 1 95 1 1 0 1



Anhang 12: Chemische Zusammensetzung der 
Zementarten nach nach EN 197 [EN197]

Zementart
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CEM I von 100 0 0 0 0 0 0 63 21 5 3 4 4 100 8 95
bis 95 5 0 0 0 0 0 64 20 5 3 4 4 100 8 100
Mittelwert 98 3 0 0 0 0 0 63 21 5 3 4 4 100 8 98

CEM II/A-L von 94 6 0 0 0 0 0 64 20 5 3 4 4 100 8 101
bis 80 20 0 0 0 0 0 67 18 5 3 4 3 100 8 116
Mittelwert 87 13 0 0 0 0 0 65 19 5 3 4 4 100 8 108

CEM II/B-L von 79 21 0 0 0 0 0 67 18 5 3 4 3 100 8 117
bis 65 35 0 0 0 0 0 71 16 4 2 4 3 100 8 140
Mittelwert 72 28 0 0 0 0 0 69 17 4 2 4 3 100 8 127

CEM II/A-S von 94 0 6 0 0 0 0 61 22 6 3 4 4 100 8 90
bis 80 0 20 0 0 0 0 59 24 6 3 4 5 100 8 80
Mittelwert 87 0 13 0 0 0 0 60 23 6 3 4 4 100 8 85

CEM II/B-S von 79 0 21 0 0 0 0 59 24 6 3 4 5 100 8 79
bis 65 0 35 0 0 0 0 56 26 7 2 4 5 100 7 70
Mittelwert 72 0 28 0 0 0 0 57 25 7 2 4 5 100 8 74

CEM II/A-D von 94 0 0 0 0 0 6 59 25 5 3 4 4 100 8 77
bis 90 0 0 0 0 0 10 57 28 5 3 4 4 100 6 67
Mittelwert 92 0 0 0 0 0 8 58 27 5 3 4 4 100 7 71

CEM II/A-V von 94 0 0 6 0 0 0 59 23 7 3 4 4 100 8 83
bis 80 0 0 20 0 0 0 52 26 10 4 4 4 100 6 60
Mittelwert 87 0 0 13 0 0 0 55 25 8 4 4 4 100 7 70

CEM II/B-V von 79 0 0 21 0 0 0 51 27 10 5 4 4 100 5 58
bis 65 0 0 35 0 0 0 43 31 14 6 3 4 100 3 43
Mittelwert 72 0 0 28 0 0 0 47 29 12 5 3 4 100 4 50

CEM II/A-T von 94 0 0 0 6 0 0 60 23 6 3 4 4 100 8 82
bis 80 0 0 0 20 0 0 52 29 8 3 4 4 100 5 58
Mittelwert 87 0 0 0 13 0 0 56 26 7 3 4 4 100 7 69

CEM II/B-T von 79 0 0 0 21 0 0 52 29 8 3 4 4 100 4 57
bis 65 0 0 0 35 0 0 45 35 11 3 3 4 100 3 41
Mittelwert 72 0 0 0 28 0 0 48 32 9 3 3 4 100 3 48

CEM II/A-P von 94 0 0 0 0 6 0 59 23 6 3 4 4 100 8 82
bis 80 0 0 0 0 20 0 52 29 7 3 4 4 100 5 58
Mittelwert 87 0 0 0 0 13 0 56 26 7 3 4 4 100 7 69

CEM II/B-P von 79 0 0 0 0 21 0 52 29 8 3 4 4 100 4 57
bis 65 0 0 0 0 35 0 44 35 9 4 4 4 100 3 41
Mittelwert 72 0 0 0 0 28 0 48 32 8 3 4 4 100 3 48

CEM III/A von 64 0 36 0 0 0 0 56 26 7 2 4 5 100 7 69
bis 35 0 65 0 0 0 0 50 30 9 2 3 6 100 5 54
Mittelwert 50 0 51 0 0 0 0 53 28 8 2 3 6 100 6 61

CEM III/B von 34 0 66 0 0 0 0 50 30 9 2 3 6 100 5 53
bis 20 0 80 0 0 0 0 47 32 10 1 3 7 100 4 47
Mittelwert 27 0 73 0 0 0 0 48 31 9 2 3 7 100 4 50

CEM III/C von 19 0 81 0 0 0 0 47 32 10 1 3 7 100 4 47
bis 5 0 95 0 0 0 0 44 34 11 1 3 8 100 3 41
Mittelwert 12 0 88 0 0 0 0 45 33 10 1 3 7 100 4 44

CEM IV/A von 89 0 0 0 0 11 0 57 25 7 3 4 4 100 7 72
bis 65 0 0 0 0 35 0 44 35 9 4 4 4 100 3 41
Mittelwert 77 0 0 0 0 23 0 51 30 8 3 4 4 100 4 54

CEM IV/B von 64 0 0 0 0 36 0 44 36 9 4 4 4 100 3 40
bis 45 0 0 0 0 55 0 33 44 11 4 3 5 100 3 25
Mittelwert 55 0 0 0 0 46 0 38 40 10 4 3 5 100 3 32



Anhang 13: Qualitative Identifizierungskriterien für 
die Zementarten nach EN 197 [EN197]
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Anhang 14: Verfahrensschema zur Identifizierung der  
Zementart in Zemtsteinen, hydratisierten 
Mörteln und Betonen
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