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1 Kurzfassung

Neben den Werten von Produkteigenschaften von Zement ist deren GleichméaBigkeit ein entscheiden-
des Qualitdtskriterium. Zur Optimierung und Bewertung der ProduktgleichméiBigkeit wurden im
Rahmen dieser Arbeit Fluktuationen von kundenrelevanten Eigenschaften — Friihfestigkeit und Ver-
arbeitbarkeit, sowie deren physikalisch, chemisch und mineralogisch bestimmenden Parametern cha-
rakterisiert. Eigenschaftsfluktuationen im Verlauf eines Jahres wurden dargestellt. Die untersuchten
Eigenschaften schwanken im Allgemeinen nicht ausschlieBlich zufillig, sondern auch in Form von
Trends, Spriingen und temporiren Spitzen. Zur Quantifizierung wurde ein statistisches Verfahren
entwickelt, das es ermdglicht zwischen Kurz- und Langfristfluktuationen zu unterscheiden. Damit
wurden die Daten eines Kalenderjahres der Produktions- und Produktkontrolle von 25 Zementwerken
und 5 Mahlwerken ohne eigene Klinkerproduktion, ausgewertet, verglichen und bewertet. Fallbei-
spiele ergénzen die statistische Auswertung und zeigen werks- und zementspezifische Schwankungen
und deren Ursachen.

Eigenschaftsschwankungen werden {iberlagert von Schwankungen der Messwerte, die aufgrund der
Messunsicherheit der MeBmethoden herriihren. Messunsicherheiten der Methoden wurden quantifi-
ziert und werden den Eigenschaftsschwankungen gegeniibergestellt. Dabei zeigt sich, dass mache
Eigenschaftsschwankungen betrichtlich von den Messunsicherheiten der Methoden beeinflusst wer-
den.

Die Bewertung der Fluktuationen ermoglicht es diese hinsichtlich ihres Ursprungs zu klassifizieren.
Ursachen fiir Schwankungen von Eigenschaften und Parametern wurden in der vorliegenden Arbeit
eingeteilt in:
o Unterschiedlicher Stand der Technik der Hauptaggregate, bzw. unterschiedliche Verfahren
(Ofen, Miihlentyp, Materialdosierungen)
o Spezielle werksspezifische Ursachen (z.B. Probleme der Wiarmeabfuhr bei der Zementmah-
lung, rohmaterialspezifische Schwankungen und Rohstoffwechsel)
o Zementsorte, Zumahlstoffgehalt, Festigkeitsklasse
o Hohe der Eigenschaft

Die Quantifizierung der Kurzfristschwankungen und Langfristschwankungen zeigt, dass bei den Pro-
duktionsprozessen Einfliisse von lingerfristigen gewollten oder ungewollten Anderungen der Pro-
zesslagen sowie von ,,Storungen‘ iiberwiegen. Beispiele sind:

o Wechsel der Brennstoffart (z.B. von Kohle auf Petrolkoks) oder des Brennstoffmixes (Anteil

an Alternativbrennstoffen),

o Diskontinuierlicher (,,Stop-Go*) Betrieb von Ofen und Zementmiihlen,

o Produktion einer Zementsorte auf mehreren Miihlen unterschiedlicher Bauart,

o Unterschiedliche Gipsdehydration aufgrund unterschiedlich langer Lagerdauer

Bei den meisten Eigenschaften liegt daher das Verbesserungspotential weniger bei der priiftechni-
schen Verbesserung der Analyse oder der Optimierung des kontinuierlichen Produktionsprozesses im
Normalbetrieb sondern in erster Linie in der Reduzierung von Stérungen und gewollten oder unge-
wollten lingerfristigen Anderungen Prozesswertlagen. Anhand von Beispielen wird gezeigt, welche
Strategien bei der Beherrschung von langerfristigen Fluktuationen erfolgreich angewendet werden.

Kurzfristschwankungen von Eigenschaften unterscheiden sich stark in ihrem Verhéltnis zum Limit
des Regelvermdgens der Eigenschaften, das aufgrund der Messunsicherheiten vorgegeben ist. Es
zeigt sich, dass Eigenschaften umso weniger schwanken, je einfacher der Regelkreis ist und je kiirzer
die Totzeit ist. Daher schwanken Eigenschaften, wie z.B. die Verarbeitbarkeit von Zement in der Re-
lation mehr als die Friihfestigkeit, da die wesentlichen verarbeitbarkeitsbestimmenden Parameter
zahlreicher, schwieriger zu messen und auch hinsichtlich ihres Einflusses nicht vollstdndig quantifi-
ziert sind.



2 Einleitung

2.1 Problemstellung

Portlandzement ist ein genormtes Produkt, in dem fiir die wichtigsten Eigenschaften Grenzwerte
durch die Zementnorm vorgegeben werden.

Die europiische Zementnorm EN 197-1' gibt fiir die darin beschriebenen Zementeigenschaften
Bandbreiten vor, die in Mittel- und Westeuropa iiblicherweise aus Wettbewerbsgriinden zu Gunsten
des Kundennutzens voll ausgeschopft werden. Beispielsweise wird iiblicherweise die 28 Tage Festig-
keit moglichst knapp an der oberen Grenze der vorgegebenen Bandbreite festgelegt. Daher sind diese
Normeneigenschaften nur wenig zur Produktdifferenzierung, als individueller Vorteil von Zementen,
geltend zu machen.

Die europidische Zementnorm EN 197-1' regelt vorwiegend Aspekte der Bauwerkssicherheit, auf die
Zement als Bindemittel von Beton in lastaufnehmende Bauteilen Einfluss nehmen kann:

Festigkeitsband fiir die Druckfestigkeit nach 28 Tagen
Grundlegende Dauerhaftigkeitsparameter (SO;, MgO, Cl Gehalt)

Weiters regelt sie Mindestkriterien von Zementeigenschaften, die die praktische Verwendbarkeit von
Zement als Bindemittel fiir Beton bestimmen, das sind unter anderem Einbringen von Beton in die
Schalung und rascher Baufortschritt:

Erstarrungsbeginn nach Vicat
Festigkeit nach 2 bzw. 7 Tagen

Diese Eigenschaften stellen Mindestmalstibe dar, und beschreiben auch nur unzureichend Eigen-
schaften die fiir die zeitgeméBe, industrielle Betonherstellung und dessen Einbau in ein Bauwerk re-
levant sind. Sie stellen daher fiir den Hersteller nur bedingt eine Moglichkeiten zur Produktdifferen-
zierung dar. Eigenschaften, die die Leistungsfahigkeit von Zement aus Sicht des Betonherstellers
beschreiben sind weitestgehend nicht, oder nur in Ansétzen in iiber die Zementnorm hinausgehende
Betonrichtlinien normiert. Diese nicht genormten Eigenschaften sind daher, neben dem Preis / Tonne
oder Preis / MPa Druckfestigkeit aus Qualitétssicht das entscheidende Wettbewerbskriterium zwi-
schen den Herstellern.

Aus der Vielzahl an Eigenschaften, die vom Betonhersteller als relevant fiir die Auswahl des verwen-
deten Zement sind, haben sich aus heutiger Sicht zwei Eigenschaften herauskristallisiert, die bei der
Mehrzahl der Anwendungen von Zement ein Qualitétskriterium darstellen:

Wasserbedarf zur Erzielung einer gewiinschten Betonkonsistenz
Friihfestigkeit die eine Entschalung von Beton bzw. den Transport von Fertigteilen ermoglicht

Wasserbedarf (inkl. Ansteifverhalten) und Friihfestigkeit zdhlen einerseits zu den im Rahmen von
Kundenbefragungen am haufigst genannten Qualititskriterien, andererseits gehoren diese auch zu den
am héaufigst reklamierten Zementeigenschaften.

Der Wasserbedarf ist aus den folgenden Griinden ein Qualitdtskriterium:

a) Niveau des Wasserbedarfs

Die Festigkeit von Beton ist im Wesentlichen vom w/z Wert abhingig. Die Konsistenz ist im Wesent-
lichen vom Wassergehalt des Betons und des Wasserbedarf des Mehrstoffsystems Beton abhéingig.
Beim Wasserbedarf des Mehrstoffsystems Beton spielen der Wasserbedarf des eingesetzten Zements,
sowie die Wechselwirkung FlieBmittel-Zement eine bedeutende Rolle. Je geringer der Wasserbedarf
des Zementes umso geringer kann der Wassergehalt des Betons gewédhlt werden. Damit kann bei
gleich bleibenden w/z Wert der Zementgehalt gesenkt werden, sofern nicht andere Griinde, wie z.B.
die Unterschreitung des normgemif3en Mindestzementgehaltes dies unterbinden. Ein niedrigerer Ze-



mentgehalt bei gleicher Konsistenz stellt fiir den Betonhersteller einen Wettbewerbsvorteil dar, fiir
den Zementhersteller ein Verkaufsargument und Qualitétskriterium.

b) GleichmiBigkeit des Wasserbedarfs

Fiir die planméBig vorgeschriebenen Festbetoneigenschaften von Konstruktionsbetonen ist es not-
wendig eine quasi vollstindige Verdichtung des Frischbetons in der Schalung zu erzielen. Je nach
Konstruktion und Dichte der Bewehrung des Bauteils werden dazu Betone mit unterschiedlicher
Konsistenz eingesetzt. Je komplizierter und dichter bewehrt ein Bauteil ist desto leichter verarbeitbar,
,Hflissiger”, muss der verwendete Beton sein. Die gewiinschte Konsistenz wird im Rahmen von Eig-
nungspriifungen ermittelt bzw. als gewiinschte Konsistenzklasse bei der Bestellung des Betons ange-
geben.

Wenn die Ist - Konsistenz des Betons von der bestellten Konsistenz unterschiedlich ist kann es beim
Einbau des Betons zu Problemen mit der Qualitit des Bauteils bzw. zu Verzogerungen des Baufort-
schritts kommen. Eine zu steife Konsistenz ist nur mehr unzureichend oder nicht mehr verdichtbar.
Ein Nachbessern der Konsistenz des Betons auf der Baustelle durch Einsatz von Fliemitteln ist teuer
bzw. oft nicht mehr moglich. Eine zu fliissige Konsistenz fiihrt zu Entmischungen beim Einbau, Seg-
regation der groben Gesteinskornung und zu iibermiafBigen Bluten des Betons und wirkt sich negativ
auf die Qualitét der Festbetoneigenschaften aus.

Da die GleichméBigkeit der Konsistenz ein Qualitétskriterium darstellt, das auch Festbetoneigen-
schaften beeinflusst, werden in der EN 206 bzw. der nationalen Umsetzung ON B 4710 Konformi-
tatskriterien fiir einzelne Konsistenzklassen definiert.

Konsistenzénderungen kénnen durch sich éndernden Wasserbedarf der Komponenten bzw. durch sich
dndernde Ansteifgeschwindigkeit des Betons hervorgerufen werden. Um beides zu vermeiden ist es
notwendig dass der Betonhersteller Betonausgangsstoffe einsetzt, die in den relevanten Eigenschaften
moglichst gleichméBig bleiben. Fiir den Zement stellt daher sowohl die Hohe, als auch die Gleichmai-
Bigkeit des Wasserbedarfs daher ein entscheidendes Qualitétskriterium dar.

Die Friihfestigkeit ist aus folgenden Griinden ein Qualitétskriterium

Auf der Baustelle und im Fertigteilwerk wird ein gleichmifBiger, planbarer Herstellungsrhythmus
angestrebt. Dazu ist es notwendig dass der Beton zum geplanten Zeitpunkt des Entfernens der seitli-
chen Schalung bzw. Entfernens von Fertigteilen aus der Form eine Mindestfestigkeit aufweist. Die
Friihfestigkeit des Betons wird von der Friihfestigkeit des Zements sowie dem gewéhlten w/z Wert
bestimmt. Eine hohe, gleich bleibende Friihfestigkeit stellt daher ein Wettbewerbskriterium fiir den
Zementhersteller dar. Diese ist insbesonders bei Fertigteilen von Bedeutung, da hier die Betonrezep-
tur auf hohe Friihfestigkeiten und somit kurze Ausschalzeiten hin optimiert wird. Als Folge wird im
Fertigteilwerk allgemein die statisch erforderliche Mindestfestigkeit des Betons nach 28 Tagen leicht
erreicht und stellt somit kein entscheidendes Qualititskriterium dar. Aufgrund vielfiltiger Anwen-
dungen von Transportbeton sind dort die Qualitétskriterien vielfaltiger und abhidngig vom Bauteil und
Bauverfahren. Wihrend z.B. bei Gleitschalbauweisen eine hohe Friihfestigkeit sich unmittelbar auf
den Baufortschritt auswirkt, steht bei Betonen fiir massige Bauteile eine geringe Hydratationswir-
meentwicklung im Vordergrund, die die Friihfestigkeit des Zements bzw. des Betons bestimmt.

Da die Festigkeit eines Bauteils vor der Entschalung nur in Ausnahmeféllen gemessen wird, ist diese
durch die GleichméBigkeit des Betons bzw. der Betonausgangsstoffe sicherzustellen.

Aus den genannten Griinden ist daher nicht nur die Héhe von Friihfestigkeit und Verarbeitbarkeit,
sondern auch deren zielsicheres Erreichen, ausgedriickt als ProduktgleichmiBigkeit ein entschei-
dendes Wettbewerbskriterium



2.2 Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist:

o Zemente hinsichtlich Friihfestigkeits- und Verarbeitbarkeitsschwankungen zu charakterisie-
ren und durch Vergleiche und Ursachenanalysen der bestimmenden Parameter Muster und
GesetzméBigkeiten werksiibergreifend abzuleiten.

o Basisdaten von Eigenschaftsschwankungen zu erarbeiten, die als Basis fiir weitere werksspe-
zifische Analysen, Benchmarks und OptimierungsmaBBnahmen dienen. Zu ermittelnde Kenn-
zahlen sollen einen langfristigen Vergleich unterschiedlicher Produktionsbetriebe hinsichtlich
Qualititsveranderungen ermdglichen und somit ein kennzahlenorientiertes technisches Cont-
rolling unterstiitzen.

o Eine Beurteilung und Klassifizierung von rohstoff- und produktionsspezifischen Ursachen,
die die angefiihrten kundenrelevanten Eigenschaften am meisten beeinflussen.

o Eine Analyse der in der Produktionskontrolle eingesetzten Methoden hinsichtlich Eignung -
Relevanz und erzielbare Genauigkeit. Weiters soll die Messungenauigkeiten der Methoden
beurteilt werden, mit dem Ziel Benchmarks und Limits fiir die Qualitidtssicherung zu setzen.

o Der Stand der derzeit in der Prozess- und Produktkontrolle verwendeten Methoden soll unter-
sucht und kritisch hinterfragt werden. Dabei sollen die Grenzen der Methoden, bedingt durch
Messunsicherheiten, Priifdauer (Totzeit zwischen Probenahme und Ergebnis), Aussagekraft
der Ergebnisse erortert werden.

o Das derzeit angewandte iibliche Qualitdtsmanagementkonzept soll {iberdacht werden und
Strategien fiir eine Optimierung ausgearbeitet werden. Abhingig von der Beantwortung obi-
ger Fragen sollen Kriterien fiir eine optimale Produktionskontrolle beschrieben werden.

Abgrenzung:

Es werden Einfliisse beschrieben, die im Stoffstrom gesehen, ab ofenfallendem Klinker bis zum Ver-
sand des Zements bestehen. Auf Faktoren, die die RohmehlgleichméBigkeit und dessen Brennbarkeit
im Ofen beeinflussen, wird nicht eingegangen.

Der Schwerpunkt soll auf Eigenschaften gelegt werden, die mit bzw. im Zement allein gemessen
werden. Auf die Wechselwirkung zwischen Zement, Zusatzmitteln und Gesteinskornungen, bzw. der
Schwankung dieser Wechselwirkung, wird nicht eingegangen. Allerdings werden wesentliche Para-
meter der Wechselwirkung zwischen Zement und Zusatzmittel (16sl. Sulfate, Alkalien, Freikalk,
Aluminat des Klinkers) behandelt.

Auch auf die Verfahren der Optimierung der Eigenschaften, die Ermittlung eines Sollwertes fiir Pa-
rameter (z.B. Klinker C;S, Sulfatphasenoptimierung, Zielwert fiir Mahlfeinheit...) wird nicht einge-
gangen.

Die Analyse umfasst Zemente aus Werke in Mittel- und Osteuropa.

2.3 Vorgehensweise

Grundlage der Arbeit ist das Erfassen der wesentlichen Parameter des Produktionsprozesses von Ze-
ment, die Frithfestigkeit und Verarbeitbarkeit beeinflussen. In Kapitel 3 wird dazu der Stand des Wis-
sens dargestellt. Die Literaturstudie geht von den anfénglichen Reaktionen von Zement in Kontakt
mit Wasser aus. Sie beschreibt im Anschluss die aus dem Klinker und dessen Brennbedingungen
kommenden Einfliisse, sowie Einfliisse die sich aus der Mahlung des Zements, gemeinsam mit Sul-
fattrager und Zementbestandteilen, sowie Lagerung in Silos bis zum Versand ergeben.



Nachfolgend (Kapitel 4) werden Methoden der Produktions- und Produktkontrolle erortert. Nach ei-
nem Uberblick iiber den derzeitigen Stand der Qualititskontrolle (Kapitel 4.1), ab ofenfallendem
Klinker, anhand eines typischen Qualitits- und Probenahmeplans, werden die in Labors von Zement-
werken iiblichen Analysenmethoden erortert. Der Schwerpunkt liegt dabei bei der Messunsicherheit
der Methoden, wobei Angaben der Messunsicherheit der Literatur und Normen den selbst ermittelten
Messunsicherheiten gegeniibergestellt werden. Der Abschnitt gliedert sich in die Charakterisierung
von chemisch / mineralogischen Methoden (Kapitel 4.4) und in die Charakterisierung von physika-
lisch / mechanischen Methoden (Kapitel 4.5).

Die Methoden der Bestimmung der Messunsicherheit, sowie der Einfluss der Messunsicherheit auf
die Prazision der Produktionskontrolle werden in Kapitel 4.3 dargelegt.

Zur Charakterisierung der Eigenschaftsfluktuationen werden vorwiegend 2 statistische Verfahren
herangezogen, die in Kapitel 4.2 beschrieben sind. Davon ist ein Verfahren eine Eigenentwicklung.

Ergebnisse der Untersuchungen und statistischen Analysen der ProduktgleichmiBigkeit werden in
Kapitel 5 beschrieben. Zur Untersuchung kommen Eigenschaftsverldufe liber den Zeitraum von ei-
nem Jahr, die im Rahmen der Produktionskontrolle in Zementwerken ermittelt werden. Vertieft wer-
den die Erkenntnisse durch Fallbeispiele und der Zusammenfassung von Studien, die in ausgewihlten
Werken durchgefiihrt wurden.

Nach einer Beschreibung der Auswahlkriterien der untersuchten Zemente und Werke werden Unter-
suchungen der Produkteigenschaften Friihfestigkeit (Kapitel 5.2) und Verarbeitbarkeit (Kapitel 5.3)
beschrieben. Es folgt die Beschreibung der wesentlichen, ursichlichen Parameter. Die physikalisch /
chemischen / mineralogischen Einfliisse von Mahlfeinheit, Sulfatgehalt und Sulfatphasengehalt des
Zements werden in Kapitel 5.4 beschrieben. Die in ihrem Einfluss auf Friihfestigkeit und Verarbeit-
barkeit dominierenden Phasen des Klinkers (C;S und C;A) werden in Kapitel 5.5 beschrieben.

Eine Zusammenschau der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 6, wo die Ergebnisse zusammengefasst und
diskutiert werden (Kapitel 6.1). Kapitel 6.2 fasst die Erkenntnisse und Erfahrungen mit den eingesetz-
ten statistischen Verfahren zusammen. Aus den Schlussfolgerungen werden grundsitzliche Potentiale
fiir eine Optimierung bestehender Qualitdtskontrollkonzepte abgeleitet, die in Kapitel 6 dargelegt
sind.

Nicht alle Ergebnisse konnten in der Arbeit im Detail dargestellt werden. Der Anhang (Kapitel 7)
stellt Details zu Untersuchungen dar, wobei Anhang 7.2 einen Uberblick und eine Zusammenfassung
iiber Messunsicherheiten, Wertebereiche, Jahresmittelwerte und Schwankungen der untersuchten
Eigenschaften und Parameter gibt.



3 Stand des Wissens zu Einfliissen auf Wasserbedarf und Friihfestigkeit
von Zement

3.1 Modell der Gefiigeentwicklung von Zementleim

Beton kann vereinfacht als 2-Stoff System Gesteinskornung — Zementleim angesehen werden.
Zementleim — die Mischung aus Wasser, Zement, Zusatzstoffe und Zusatzmittel fiillt Zwischenrdume
der Gesteinskdrnung. Zementleim beeinflusst maB3geblich die Eigenschaften von Beton im jungen
und hoheren Alter. Dessen Konsistenzénderung bewirkt Ansteifen und Erstarren des Betons. Die
Friihfestigkeit des Betons wird durch die Festigkeit des Zementleims bestimmt. Mechanismen, die
den Verbund des Zementleims mit der Gesteinskdrnung beeinflussen, haben im jungen Alter noch
kaum Einfluss auf Festigkeit

Beim Mischen von Beton fiillt das Zugabewasser und Oberflichenwasser der Gesteinskornung Zwi-
schenrdume, Risse und Poren des Kornhaufwerks (Zement, Zusatzstoffe, Gesteinskdrnung). Alle Par-
tikel werden mit einer diinnen Wasserschicht umgeben. Wie viel Wasser nétig ist, um die Porositét zu
fiilllen und Partikel mit einer Wasserhiille zu umgeben, hingt von der KorngroBenverteilung des
Kornhaufwerks ab. Im Porenwasser 16sen sich die rasch 16slichen Komponenten des Zements, wie
Alkalisulfate, Halbhydrat und Freikalk, wobei die Losungsgeschwindigkeiten nicht nur von deren
Loslichkeit, sondern ihrem Einbau im in den Klinkerphasen, dem Kristallisationsgrad und der gegen-
seitige Beeinflussung der Loslichkeitsprodukte abhdngen.

Die Hydratation der Klinkerphasen fiihrt zu einem Verbrauch von Wasser und Bildung von Hydrat-
phasen. Dadurch wird Wasser mehr und mehr durch Hydratationsprodukte ersetzt, die die Hohlrdume
auffiillen und die Partikel mehr und mehr verbinden. Der Ansteif-, Erstarrungs- und Verfestigungs-
prozess hiangt daher in erster Linie von der Beschaffenheit und dem Mengenverhiltnis der Reaktions-
partner Porenwasser und Zement ab. Die Festigkeitsentwicklung lduft umso schneller ab, je kleiner
der Abstand zwischen den Feststoffpartikeln ist, d.h. je weniger Wasser verwendet wurde und je gro-
Ber die benetzbare Oberfliche der Zementpartikel ist.” Der Ubergang vom fliissigen Zementleim zum
festen Zementstein erfolgt durch vermehrte Bildung von Feststoffbriicken, iiberwiegend durch CSH
Phasen. Als Erstarrungsbeginn wird angesehen, wenn die Zementpartikel sich beginnen zu beriihren —
die Hydratationsprodukte bilden Briicken.

Der Wasseranspruch zum Erzielen einer bestimmten Konsistenz des Betons setzt sich daher zusam-
men aus dem Anteil zum Fiillen der Hohlrdume zwischen dem Kornhaufwerk des Betons, einem An-
teil der den notwendigen Abstand der Teilchen von einander und deren Beweglichkeit gewéhrleistet
sowie dem Anteil der durch die anfingliche Hydratation chemisch gebunden wird®.

Physikalische, mineralogische und chemische Parameter des Zements beeinflussen bzw. bestimmen
daher Wasserbedarf, Ansteifverhalten (d.h. Konsistenzverlust in Abhéngigkeit von der Zeit) und
Friihfestigkeit eines Betons. Fiir eine optimale Verarbeitbarkeit bei niedrigem Wasserbedarf ist es
notwendig, dass sich Hydratationsprodukte zu Hydratationsbeginn feinkdrnig an der Oberfldche der
Zementpartikel bilden und nicht im Porenwasser frei kristallisieren, was zu groberen Kristallen und
damit vorzeitig zu Feststoffbriicken zwischen den Zementpartikel fiihrt.’

3.2 Zementhydratation

Im Weiteren soll der Kenntnisstand der Zementhydratation zusammengefasst werden, soweit er fiir
ein weiteres Verstdndnis der Kontrolle und Charakterisierung von Verarbeitbarkeit und Friihfestigkeit
von Zement notwendig ist.

Die Hydration von Portlandzement ist komplex, da mehrere Reaktionen parallel ablaufen und sich
gegenseitig beeinflussen. Die frithe Hydratation, die fiir die Verarbeitbarkeit und Friihfestigkeit be-
stimmend ist, setzt sich in erster Linie aus der Hydratation der Klinkerphasen zusammen. Das Modell
der Festigkeitsentwicklung von Portlandzement, das Bogue und Lerch’ 1934 verffentlichten, ist auch
heute noch allgemein anerkannt. Demnach bilden die silikatischen Hydratphasen die hochsten Festig-



keiten aus, wobei die C;S Hydratation hauptséchlich fiir die Friihfestigkeitsentwicklung verantwort-
lich ist, wahrend das hydratisierte -C,2 hohe Endfestigkeiten ergibt. C3A und C,AF liefern im Ver-
lauf der Hydratation kaum Festigkeiten. Die Untersuchungen wurden von Eckart, Ludwig und Stark
1995 in einer Studie zur Hydratation von reinen Klinkerphasen bestitigt’. Sie erginzten, dass die
Hydratation von C;A zu Ettringit bereits nach kurzer Zeit nennenswerte Festigkeiten liefert, die dann
im hoheren Alter unverindert bleibt.

Die Hydratationsreaktionen der Klinkerphasen beeinflussen sich gegenseitig und werden durch rasch
16sliche Stoffe des Zements kontrolliert und beeinflusst. Die Reaktionen der Klinkerphasen und Ein-
fliilsse von Klinkernebenbestandteilen — Alkalisulfate, Freikalk sowie der Einfluss des bei der Ze-
mentmahlung zugesetzten Calciumsulfates sollen im Weiteren ndher beschrieben werden. Auf die
Hydratation von anderen Zementbestandteilen — Hiittensand, Flugasche, Silikastaub, Puzzolane wird
nicht eingegangen, da deren Hydratation, mit Ausnahme von Silikastaub, die Fritheigenschaften kaum
beeinflusst. Sie wirken in dieser Phase als Fiiller und Kristallisationskeim.

3.2.1 Hydratation der Calciumsilikate
Die Hydratation der Calciumsilikate fithrt zu Calciumsilikathydrat Phasen variabler Zusammenset-

zung und Morphologie. Die Reaktion kann durch folgende Reaktionsgleichungen beschrieben wer-

den®

(0,5<x<15)
(0,5<y<2,5)

C;S+(B-x+y)H - C.SH, +(3-x)CH
1
pC,S+(2-x+y)H > C.SH, +(2-x)CH .

Die Reaktion beginnt unmittelbar nach dem Kontakt mit Wasser, wobei sie rasch zum Stillstand
kommt, um nach einer Ruhephase erneut heftig einzusetzen. Verschiedentlich wird die Hydratation

des C5S in 5 Perioden eingeteilt

7,8, 10

Stadium Zeit Reaktionskinetik Chemische Phasenbeschreibung
Prozesse
1 Anfangshydrolyse  Erste Minu-  Chemisch Beginn der Ausbildung einer eng-
ten nach kontrollierte, Hydrolyse anliegenden Reaktions-
dem Anma- schnelle Reaktion In Losung gehen schicht von ca. 20-30
chen von Ionen nm
2 Ruheperiode Ca. Kernkontrollierte Kontinuierliche Erste heterogene Keim-
20min—2h  langsame Loésung von Tonen bildung
Reaktion
3 Beschleunigungs- 2h-11h Chemisch Beginn der Bildung  Grofe diinnplattige CH
periode kontrollierte, von Hydrata- Kristalle, kurze
schnelle Reaktion tionsprodukten stumpfnadelige CSH
Faserbiindel
4 Verzdgerungs- 11h-26h Chemisch und Kontinuierliche Eindimensionales
periode diffusionskontrol-  Bildung von Hydra-  Wachstum der CSH
lierte. tationsprodukten Fasern, Zusammenlage-
Reaktion rung dieser Fasern,
stirkere Verzahnung
der Partikel, Verwach-
sungen der plattigen
CH Kristalle
5  Stetige Abca.26 h Diffusions- Langsame Bildung Weiteres Langenwachs-
Periode kontrollierte von Hydratations- tum der CSH Fasern,
Reaktion produkten Verzahnung

Tabelle 1: Stadien der C3S —Hydratation nach J. Stark, B. Mdser, A. Eckart’

Der Grund fiir die nicht kontinuierliche Hydratation und die Existenz einer Ruheperiode ist noch
nicht vollig klar. Dafiir existieren mehrere Hypothesen, die mehrheitlich die Ruheperiode durch die
Ausbildung einer deckenden Schicht auf der C;S Oberflache begriindet. Die Beschleunigungsperiode



wird durch Aufbrechen dieser Deckschicht oder durch Bildung von Kristallisationskeimen fiir CSH
Phasen begriindet.'” Der Ubergand von einer topochemischen zu einer allochemischen Hydratations-
reaktion ist somit als Beginn der Beschleunigungsphase anzusehen. Wihrend der Hydratation des C,S
bilden sich die gleichen faserformigen Hydratationsprodukte wie bei der C;S Hydratation. Die Hydra-
tation verlauft jedoch deutlich langsamer.

Die Hydratationskinetik wird durch verschiedene Faktoren beeinflusst. Bereits eine geringe Anderung
der Umgebungsbedingungen, sowohl in physikalischer als auch chemischer Hinsicht, kann auf die
Hydratation des C;S extreme Auswirkungen haben. So bewirkt z.B. eine Temperaturabsenkung um 5
°C eine Verzogerung der Hydratationsreaktion um mehrere Stunden. Die Konzentration von Calci-
umhydroxid (CH) im Porenwasser beeinflusst die Hydratationskinetik und die Lange der einzelnen
Perioden. Da CH einerseits durch die Hydratation des C;S, andererseits auch durch Freikalk gebildet
wird, hat der Freikalkgehalt, unabhingig vom dadurch vorhandenen ,,Defizit“ an C;S im Klinker,
einen Einfluss auf Erstarren und Festigkeitsentwicklung. Eine hohe Konzentration an CH begilinstigt
die CSH Bildung und die Ausbildung von festigkeitsfordernden Kristallen.

Ausgefallenes CH und feines CaCO;, als Kalksteinfiiller in Zement beschleunigen die dormante Peri-
ode und der C;S Hydratation®. Es wurde festgestellt, dass wenn Stoffe mit einer hohen spezifischen
Oberflache vorliegen, der Hydratationsgrad von C3S erhoht wird. ESEM (Environmental scanning
electron microprobe) Aufnahmen zeigten, dass auf diesen Oberflichen zusétzliche CSH Phasen abge-
schieden werden. Offensichtlich haben die Oberflichen von CaCO; und CH eine hohere Affinitit zu
CSH Phasen als C;S. Phanomenologisch duBert sich das in der Verkiirzung des Erstarrungsbeginns
bei hohem Freikalkgehalt des Klinkers. Weiters erklart sich dadurch die Friihfestigkeit steigernde
Wirkung von Kalkfiillern auch bei niedrigen Gehalten.

Die Anionen einiger Salze, z.B. CI, NO; erhohen die Hydratationsrate von C;S im frithen Alter
ebenso. Der Mechanismus ist noch nicht vollig klar. Alkalisalze, die die Loslichkeit von CH im Po-
renwasser erniedrigen und zum Ausfillen von CH bzw. von CaCQO; fiihren, werden als friihfestig-
keitssteigernde Zusitze eingesetzt. Beispiele dafiir sind Na,COs;, NaOH, NaF. Fiir nicht durch Zusét-
ze beschleunigte Zemente ist die beschleunigende Wirkung von Sulfat relevant. SO,* im Porenwasser
begiinstigt die Hydratationsrate von C;S im frithen Alter. Das erklart, warum auch C;A freie Klinker
deutlich hohere Festigkeiten bei Zumahlung von Calciumsulfat ergeben, als ohne Verwendung eines
Sulfattragers. Zusitzlich konnen CSH Phasen signifikante Mengen an Sulfat einbauen und absorbie-
ren. Diese sind in weiterer Folge nicht mehr fiir die Bildung von AFt verfiigbar. Dadurch wird die

Hydratationskinetik von C;A beeinflusst’ '°.

3.2.2 Hydratation von C;A

C;A weist von allen Klinkerphasen die hochste Reaktivitdt mit Wasser auf. Die Hydratation des C;A
bzw. dessen Variabilitidt beeinflusst Verarbeitbarkeit und Friihfestigkeit wesentlich. Daher ist die
Steuerung der Hydratation ein Schliissel fiir die Herstellung leistungsfahiger Zemente. Die Hydratati-
on der Calciumaluminate in Portlandzement erfolgt in Gegenwart von Sulfat unter Bildung von Cal-
ciumaluminatsulfathydraten. Die Mehrzahl der in der Literatur angefiihrten Reaktionsgleichungen
zeigen als anfingliche Reaktion von C;A mit Gips zu Ettringit (AFt) als primire Reaktion®.

C,A+3CSH, +26H — C;A4-3CS - H,, (2)

Die Reaktion ist nach Gartner et al'’ jedoch keine Feststoffreaktion zwischen C;A und Gips, sondern
erfolgt iiber die Fliissigphase und die gelosten Ca®* und SO, *Tonen des Porenwassers.

C,A+3S0} +3Ca® +32H — C,4-3CS -H,, (3)



Fiir die Kontrolle der Reaktion ist es demnach wesentlich, die entsprechenden lonenkonzentrationen
im Porenwasser sicherzustellen, unabhingig von der Herkunft. Die Ca®" und SO4> Konzentrationen
konnen durch verschiedene Mechanismen beeinflusst werden, wie weiter unten beschrieben.

Diese erste Reaktion des C;A kommt nach etwa 10 bis 15 Minuten zum Stillstand und setzt sich nach
einer Ruheperiode von mehreren Stunden fort. Anfanglich gebildetes AFt bildet sich im giinstigsten
Fall als sehr feinkorniger Kristallsaum oder amorphes Calciumaluminatsulfat Gel an der Oberfliache
der Zementpartikel, die den wassergefiillten Zwischenraum nicht iiberbriicken und daher kein festes
Geflige ausbilden. Dieser Saum nimmt wahrscheinlich signifikante Mengen an Anionen und organi-
sche Molekiile aus der Umgebung auf, z.B. Betonzusatzmittel und entzieht sie dadurch dem Poren-
wasser. In der Ruheperiode ist praktisch keine chemische Reaktion zu beobachten. In die Ruheperio-
de fallt auch der Erstarrungsbeginn von Zement, der wie verschiedentlich berichtet, durch die Rekris-
tallisation und Vergroberung der anfénglich fein bebildeten AFt Kristalle hervorgerufen wird. ' '''?

Liegt die SO,* Konzentration unter einem bestimmten Bereich und ist die Stabilitéitsgrenze von AFt
unterschritten, bildet sich stattdessen Monosulfat (AFm), in groberer kristalliner Ausbildung, bzw.
wandelt sich AFt zu AFm um.

C,A+CSH, +10H — C;4-CS -H,,

C,A-3CS -Hy, +2C,A+4H —3C,4-CS -H, (4)

Normgemifie Portlandzemente sind bei iiblichen Sulfat- und C;A-Gehalten untersulfatisiert, das
heil3t, der Sulfatgehalt reicht nicht aus, um das gesamte C;A / C,AF als AFt zu binden. Pro Prozent
C;A wiren dazu 0,89 % SO; fiir die Bildung von AFt ndtig. Daher stellt sich letztendlich im Alter
von einigen Tagen ein Gleichgewicht zwischen AFt und AFm ein.

In Abwesenheit von Sulfat oder bei starkem Sulfatmangel bilden sich die Hydrate C;AH;; und
C,AHjg, die tafel-/blittchenformig kristallisieren und zu Stérungen im Gefiigeaufbau und raschen An-
steifen fiihren.

3.2.3 Hydratation von C»(A,F)

Die Hydratation von C,(A,F) verlauft dhnlich wie die von C;A und ist von untergeordneter Bedeu-
tung fiir Einfliisse auf Verarbeitbarkeit und Friihfestigkeit von Zement. Die Reaktionsgeschwindig-
keit ist, abhingig vom Eisengehalt, wesentlich geringer. In Gegenwart von Sulfat verlduft die Reak-
tion tiber AFt zu AFm, wobei zusétzlich amorphes Fe(OH); gebildet wird, welches offensichtlich die
Hydratation behindert. Die Hydratation kann durch organische Fe-Komplexbildner beschleunigt wer-
den, die Fe’" in Losung halten.

Zu erwihnen ist, dass C3A arme bzw. freie Zemente flir die optimale Entwicklung der Friih- und 28 d
Festigkeit ebenso ein gewisses Sulfatangebot bendtigen. Die Anfangsphase der Hydratation setzt je-
doch wesentlich weniger Aluminat um, es wird auch wesentlich weniger Sulfat dem Porenwasser
entzogen. Daher sind diese Zemente auch empfindlich gegeniiber einem Uberangebot an rasch 16sli-
chem Sulfat, was sich in der erhéhten Neigung zu falschem Erstarren zeigt.

3.2.4 Einfliisse der Porenwasserzusammensetzung

Die anfingliche Hydratation wird durch die Zusammensetzung des Porenwassers kontrolliert, wobei
in erster Linie die Konzentrationen von Ca®’, der Alkalien (Na", K*), SO4* und OH" bestimmend
sind.

Die wichtigsten Quellen der Ionen in den ersten Stunden der Hydratation sind:

Dem Zement zugesetztes Calciumsulfat in Form von Gips / Dihydrat (CaSO,2H,0) - wihrend der
Produktion zugesetzt, Halbhydrat / Bassanit (CaSO40,5H,0) -wihrend der Produktion gebildet oder
zugesetzt, Anhydrit III (CaSQ,) - wiahrend der Produktion gebildet, Anhydrit (CaSO,) wéhrend der
Produktion zugesetzt oder aus dem Klinker stammend.

Alkalisulfate und Anhydrit aus dem Klinker. Alkalisulfate treten in verschiedenen Formen auf, ab-
hingig vom Alkalisulfatisierungsgrad des Klinkers. Bei niedrigem SOj/Alkali Verhéltnissen tritt



vorwiegend Arcanit (K,SO4) und Aphthitalit (Na,SO,K2SO,) auf, bei hoheren Verhéltnissen tritt Ca-
Langbeinit (2CaS04K;SO,)auf. Syngenit (CaSO,K,SO,H,0) kann sich bei Zementlagerung bilden
(siche Kap. 3.6) oder als Sekundérreaktion bei Kontakt des Zements mit Porenwasser. Anhydrit findet
sich in Klinker bei sehr hohen Alkalisulfatisierungsgraden, iiber ASG > 3,6.'* '>'6

Freikalk (CaO) aus dem Klinker
Portlandit (Ca(OH),) als Reaktionsprodukt des C;S

Die Stoffe weisen sehr unterschiedliche Loslichkeiten und auch Losungsgeschwindigkeiten auf, die
sich zudem noch gegenseitig beeinflussen. Zu den leichtest 16slichen Stoffen zéhlen: Arcanit, Aphthi-
talit, Anhydrit III, Halbhydrat. Zu den schwerer 16slichen Stoffen zéhlen Anhydrit I, und Syngenit.

Die Losungsgeschwindigkeit des SO, * muss fiir eine optimale Verarbeitbarkeit des Zements im
Gleichgewicht mit dem Verbrauch durch die Reaktion zu Ettringit stehen. Nicht ausreichende SO,*
Verfligbarkeit im Porenwasser fiihrt dazu, dass AFt nicht an der Oberfliache, sondern AFm leisten-
formig in den Zwischenrdumen zwischen den Zementpartikeln kristallisiert. Dies fithrt zu unge-
wiinschtem, rascherem Ansteifen und Erstarren (,,flash set®). Diese Kristalle beeintrachtigen auch das
Wachstum der CSH Phasen und fiihren dadurch auch zu geringeren Festigkeiten im hoheren Alter.
Ein Uberschuss an Halbhydrat und Alkalisulfaten fiihrt zu einer Ubersittigung der Porenldsung an
SO, . Dadurch fillt in einer Sekundirreaktion Sekundirgips und Syngenit aus, was zum ,,falschen
Erstarren,, fithrt. Die Mechanismen fasst Tabelle 2 zusammen:

Sulfatmenge reicht nicht aus um Ettrin-
git auf C;A Oberflache zu bilden. Mo-
nosulfat und C;AH, bilden sich im Po-

GroBere Mengen an Ettringit werden an
der Oberfléche des C;A gebildet. Keine
anfangliche Uberbriickung des Poren-

ten Ettringit.

< renwasser. Uberbriickung der Zement- zwischenraums durch diese. Hohere

S partikel. Ein festes Gefiige wird da- Menge an Ettringit kristallisiert schnel-
B durch rasch gebildet. ler — schnellerer Erstarrungsbeginn.
= ,Flash set*
4
S Mikrokristalliner Ettringit umhiillt in Mikrokristalliner Ettringit umhiillt in
< dinner Schicht C;A. Keine Anféngli- diinner Schicht C;A. Uberschiissiges
O che Uberbriickung des Porenzwischen- Sulfat reagiert zu Sekundargips und

-;b: raums. Spite Erstarrung durch Rekris- Syngenit im Porenwasser und bildet

g tallisation der geringen Menge gebilde- | leistenformige Kristalle, die zu Fest-

stoffbriicken fiihren.

,Falsches Erstarren*

Sulfatangebot in Losung

nieder hoch

Tabelle 2: Gefiigeentwicklung beim Erstarren von Portlandzement
(Quelle: Lafarge Interne Schulungsunterlagen)

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass mit Dihydrat allein ein ausreichendes Sulfatange-
bot in der Porenldsung nicht rasch genug aufgebaut werden kann. Fiir die optimale Verarbeitbarkeit
ist die Anwesenheit von rascher 16slichen Sulfaten — Alkalisulfaten und Halbhydrat — notwendig. Das
fir die AFt Bildung notwendige Ca®" wird durch Halbhydrat oder die Losung des Freikalks im Po-
renwasser zur Verfiigung gestellt. Die Ca®" Loslichkeit im Porenwasser wird jedoch stark von der
Akalikonzentration beeinflusst. Eine hohere Alkalikonzentration im Porenwasser fiihrt zu einer ge-
ringeren Loslichkeit von Ca®’, so dass das Angebot an Ca*" fiir die Bildung von AFt nicht ausreicht'®
171819 7udem erhoht eine hohere Alkalikonzentration die Loslichkeit von C;A und den C;A Umsatz
in den ersten Minuten der Hydratation. Der Effekt tritt ein, wenn Alkalisulfate einen signifikanten
Anteil des Sulfattragers im Zement ausmachen. Daher muss bei hohen Alkalisulfatgehalten fiir eine
optimale Kontrolle der Aluminathydratation mehr rasch 16sliches Calcium zur Verfiigung gestellt
werden. Etwa durch einen héheren Anteil an Freikalk im Klinker oder durch einen héheren Anteil an
Halbhydrat, der in dem Fall als Ca-Quelle dient. Fiir die Optimierung des Sulfattridgers bedeutet dies,
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dass hohere Alkaligehalte im Zement einen hoheren Halbhydratgehalt, bzw. auch ein hoherer Ge-
samtgehalt an Calciumsulfat im Zement notwendig machen.'®*°

Der optimale Sulfatgehalt eines Zementes wird iiblicherweise im Rahmen von industriellen Tests
ermittelt, in dem systematisch der Sulfatgehalt und die Sulfattrigerzusammensetzung variiert werden.
Fiir eine Berechnung (oder Abschitzung) des optimalen Sulfatgehaltes wurden unterschiedliche For-
meln entwickelt, die von I. Jawed und I. Skalny'® zusammengefasst und verglichen werden. Aus dem
Vergleich geht hervor, dass der Alkaligehalt vor dem C;A Gehalt den optimalen Sulfatgehalt des Ze-
ments bestimmt. Daraus kann gefolgert werden, dass Schwankungen des Alkaligehaltes das Erstarren
und die Festigkeitsentwicklung mehr beeinflussen als der C;A Gehalt.

Es ist seit langem bekannt, dass ein steigender Alkaligehalt die Friithfestigkeit des Zements erhoht, die
28 d und 90 d Festigkeit jedoch senkt'®. Der Sachverhalt wurde von W. Richartz*' an Laborzementen
aus Laborklinker mit einem C;S Gehalt von 63 bis 66 % bei einem C;A Gehalt von etwa 12 % und
ASG von ca. 0,60 untersucht. Die Laborzemente wurden auf einen Blainewert von 4000 cm?/g und
einem SO; Gehalt von 3,5 % eingestellt. Der Sulfatgehalt wurde mit Anhydrit und Halbhydrat Mi-
schungen so eingestellt, dass sich optimale Erstarrungszeiten ergaben.

Aus den Untersuchungen geht hervor, dass die Druckfestigkeit nach 1 d mit steigendem K,O Gehalt
stetig ansteigt. Die 2 d Druckfestigkeit steigt bis etwa 1,5 % K,O an und fallt dann mit steigendem
K,0 Gehalt ab. Im hoheren Alter steigt zunéchst bei geringen Gehalten die Festigkeit, sinkt aber dann
ab. Damit verschiebt sich das K,O Optimum fiir hdheres Alter zu niedrigeren Gehalten. Fiir die Erho-
hung der Friihfestigkeiten ist dabei der Anteil der im Porenwasser gelosten Alkalien relevant, fiir die
Absenkung der 28 d und 90 d Festigkeiten ist es der Gesamtalkaligehalt des Zements.

J. Strunge et al.” berichtet, dass ein Einfluss von Alkalien und Sulfat auf den Wasserbedarf fiir die
Normensteife nach Vicat nicht zu beobachten ist. Die Untersuchungen wurden mit Laborklinkern mit
einem C;A Gehalt von 12 % und Variation von KSt, SM TM sowie Alkali und Sulfatgehalten durch-
gefiihrt. Die Erkenntnisse stehen im Widerspruch zu anderen Untersuchungen'® und zu eigenen Er-
fahrungen.

3.3 Klinkerphasen und deren Reaktivitit

3.3.1 GsS

C5S kommt in Portlandzement Klinkern in rhomboedrischer, monokliner und trikliner Phase vor. Ub-
licherweise ist die monokline Phase vorherrschend, die durch Einbau von SO; und MgO stabilisiert
wird. Ein zonarer Aufbau von Alitkristallen, wie er lichtmikroskopisch zu beobachten ist, wird durch
die Anwesenheit verschiedener monokliner Modifikationen hervorgerufen. Andere Modifikationen
konnen durch spezielle Zusitze stabilisiert werden. Die Modifikationen haben unterschiedliche hyd-
raulische Reaktivitit* >* Die Unterschiede der hydraulischen Eigenschaften der unterschiedlichen
Modifikationen von CsS diirften nach Locher * fiir das praktische Verhalten ohne Bedeutung sein, da
der Alit in Portlandzementklinkern ohne besondere Zusitze fast ausschlieBlich in der monoklinen
Modifikation vorliegt.

Wichtiger als die Modifikation von Cs;S ist dessen KristallgroBe. GroBe C;S Kristalle sind weniger
reaktiv als kleine. Das Wachstum der C;S Kristalle wird durch Sinterzonenldnge, Sinterzonentempe-
ratur und Kiihlzone im Ofen beeinflusst. Das Temperaturprofil im Ofen beeinflusst somit bei glei-
chem Gesamtgehalt an C;S die Reaktivitit des Klinkers. Begiinstigend auf die Bildung von grof3en
C;S Kristallen, und somit negativ auf die Reaktivitit, wirken:

o Lange Sinterzone, z.B. durch lange, weiche Flamme

o Lange Verweildauer, hohe Temperatur in der Sinterzone

o Niedrige Viskositit der Schmelze — dadurch eine geringe Keimbildungsrate und hohere
Wachstumsgeschwindigkeit — z.B. hohe Alkaligehalte, und Sulfatgehalte — auch durch hohere
Schwefelkreislaufe %,

1"



Da C;S bei langsamer Kiihlung von der Schmelze resorbiert wird, ist fiir die Reaktivitét des Klinkers
eine rasche Kiihlung des Klinkers und das Einfrieren des Gleichgewichts notwendig®’.

332 G,S

C,S ist polymorph und weist vier temperaturabhéngige Modifikationen auf. Die Phasen sind indus-
triell bedeutend, da sie unterschiedlich reaktiv sind. Der temperaturabhiingige Ubergang der Modifi-
kationen kann beschreiben werden:

a—1425°C 2 o'y —1160°C = o't — 630 bis 680 °C> B <500 °C > v

Durch Verunreinigungen, wie sie in industriellen Klinker tiblich sind, werden die Transformations-
temperaturen verdndert. Die a Modifikation ist trigonal, die p Modifikation ist monoklin, o'y o'y und
v Modifikation sind orthorhombisch. Die Reaktivitit nimmt von o zur f Phase ab, die y Phase ist
nicht hydraulisch, entsteht aber durch langsame Phasenumwandlung wéhrend ldngerer Lagerung von
Klinker, was als ,,Zerrieseln™ des Klinkers bekannt ist. In iiblichen Portlandzementklinkern ist die B
Phase die haufigste. Sie wird durch den Einbau von K,O und MgO stabilisiert. Die unterschiedlichen
Modifikationen geben unterschiedliche Morphologie, die unter dem Lichtmikroskop beobachtbar
sind. Die unterschiedliche Morphologie des C,S gibt hier Hinweise auf Temperatur- und Kiihlbedin-
gungen im Ofen **2*,

Von den Alkalien wird bevorzugt, bei hohen Gehalten, K,O in C,S eingebaut, was auch die a’-C,S
Modifikation stabilisiert. Als Zusammensetzung wird KC,;S;, angegeben 2628 Damit erhoht der Ein-
bau von Alkalien die Reaktivitit von C,S.

Gleich wie bei C;S wird die Reaktivitdt auch von der Kristallgroe und den Bedingungen beim Sin-
tern und Kiihlen und bestimmt.”’

333 GA

C;A kristallisiert, abhéngig vom Fremdioneneinbau, kubisch, orthorhombisch und monoklin. Reines
C;A kristallisiert kubisch. Erfolgt die Kristallisation aus der Schmelzphase in Gegenwart von Alka-
lien, die nicht an Sulfat gebunden sind (Alkalisulfatisierung < 100 %), erfolgt ein Einbau von Alka-
lien in das Kristallgitter nach der Substitutionsformel Cag.,Na,[AlsO;5]. NayO substituiert dabei
CaO0. Das Kristallgitter wird dadurch verzerrt. Bis x<0,6 bleibt die kubische Phase erhalten. dariiber
die orthorhombische Modifikation. Orthorhombisches Aluminat in Portlandzementklinker enthilt
iiblicherweise bis 4 Gew. % Na,O und K,0 (x=0,96). Eine monokline Phase (1,2 < x < 1,48) wird in
Portlandzement iiblicherweise nicht angetroffen®.

Gleichzeitig mit Na,O werden geringe Mengen SiO, eingebaut, die Al,O; substituieren. Dadurch
steigt im Klinker bei niedriger Alkalisulfatisierung der Gesamtaluminatgehalt™® *° In Gegenwart von
Natrium und Kalium wird Natrium bevorzugt in C;A eingebaut. Dadurch kann Natriumsulfat im
Klinker erst bei einer Alkalisulfatisierung > 100 % nachgewiesen werden. Kaliumsulfat liegt bereits
bei einer Alkalisulfatisierung von etwa 60 % vor *°.

C;A bildet sich beim Abkiihlen und der Kristallisation der Schmelzphase des Klinkers bei etwa
1280 °C. Diese Temperatur stellt bei iiblichen Zementklinkern (mit Anwesenheit von MgO und Alka-
lien in der Schmelze) den invarianten Punkt des Vielstoffsystems dar.'* . Fiir die Reaktivitit des C3A
sind die Kiihlgeschwindigkeit der Schmelze und die vorherrschende Ofenatmosphére wahrend der
Kristallisation bedeutend. Diese werden in Kapitel 3.3.8 beschrieben.

C;A hat einen Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung. An mit Fremdionen dotierten Laborklinkern
sowie an technischen Zementen wurde beobachtet, dass eine Erh6hung des C;A Gehaltes insbeson-
ders die Friihfestigkeit steigert. Da iiblicherweise ein Anstieg des C;A Gehaltes im Klinker auf Kos-
ten des Silikatphasenanteils geht, liegt ein Optimum des C;A Gehaltes zwischen 8 und 12 Massen %".
Reines, synthetisch hergestelltes C;A liefert bei der Hydratation keine nennenswerten Festigkeiten,
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was wahrscheinlich die Ursache sein diirfte, dass in dlteren Verdffentlichungen® C;A als kaum festig-
keitsbeitragend bezeichnet wurde.

Die kubische und orthorhombische Modifikation des C;A weisen unterschiedliche Reaktivitdten ge-
geniiber Wasser auf. Wobei je nach Einbau von Kalium oder Natrium sich die Reaktivitit der or-
thorhombischen Modifikation im Vergleich zu reinem, kubischen C;A erhoht oder reduziert. F.W.
Locher, W. Richartz, S. Sprung berichten, dass kaliumhaltiges C;A in Gegenwart von Gips wesent-
lich mehr Ettringit bei der anfanglichen Hydratation bildet, als reines C;A. Sie fithren die hohere Re-
aktivitdt auf die stirkere Deformation des Kristallgitters durch Kalium Ionen zuriick, das dazu fiihrt,
dass die Loslichkeit in Wasser steigt. Natriumhaltiges C;A weist nach H. Pollmann eine geringere
Reaktivitit gegeniiber Wasser auf>> %,

In europdischen Zementen setzt sich der Alkalianteil {iberwiegend aus Kalium zusammen. Die hohere
Reaktivitit von kaliumhaltigen C;A bei Alkalisulfatisierungsgraden deutlich unter 100 % kann empi-
risch bestétigt werden. Sie zeigt sich in hoherem Wasserbedarf, rascherem Ansteifen im Vergleich zu
Zementen, die mit gleichen Ausgangsstoffen aber Klinker mit Alkalisulfatisierungsgraden bei ca. 100
% hergestellt wurden. Neben dem Einfluss der unterschiedlichen Reaktivitdt der C;A Modifikationen
auf Ansteifen und Wasserbedarf beeinflusst C;A indirekt auch die Wirksamkeit von Betonzusatzmit-
tel, da diese von dem anfinglich gebildeten AFt und AFm absorbiert werden®.

334 C2AF)

Cy(AF) - ist von den 4 Hauptphasen des Portlandzementklinkers die am wenigst reaktive. C,(A,F)
beschreibt den Mischkristall C4AF 5.y, 0<x<1,4 mit den Endgliedern C;F und CsA,F. Das Verhiltnis
A/F ist von der chemischen Zusammensetzung des Klinkers abhéngig. Bei Anwesenheit von freiem
(nicht an Sulfat gebundenem) Na,O im Klinker sinkt A/F Verhéltnis, C,(A,F) wird eisenreicher. Das
nicht an C,(A,F) gebundene Al,O; erhoht den C;A Gehalt. Somit verschiebt der Na20 Gehalt das
Verhiltnis von C3A und C,(A,F)™.

Cy(A,F) nimmt als Fremdionen Mn,0s, Cr,O; MgO, SiO, und TiO, auf. Die Aufnahme von MgO
fiihrt zur Dunkelfirbung des C,(A,F) und zur charakteristischen Farbung des Klinkers™.

Eisen ist in C»(A,F) als Fe*" gebunden. Fe*" kann nur in sehr geringen Mengen aufgenommen werden.
Die Konsequenzen einer reduzierenden Umgebung und Anwesenheit von Fe*" wihrend der Kristalli-
sation des C,(A,F) wird in Kapitel 3.3.8 beschrieben. Die Reaktivitdt nimmt mit steigendem Eisenge-
halt ab". Es wird aber auch angenommen, dass der Einbau von Fremdionen die Reaktivitit erhoht, so
dass in industriellen Klinkern der Unterschied der Reaktivitit von C;A und C4AF geringer ist, als er
in Laborstudien mit Reinphasen erscheint.".

3.3.5 Freikalk

Freikalk — CaO - kristallisiert kubisch und findet sich im Klinker aufgrund der unvollstdndigen Reak-
tion von C,S + CaO zu C;S. Die Bildung durch Zerfall des C;S zu C,S + CaO nach der Sinterzone in
Kiihlzone bei langsamer Kiithlung wird an Klinkern heute nicht mehr beobachtet (nur im Ofenansatz).
Der Freikalkgehalt ist abhéingig von der Kalkséttigung (Kalkstandard) des Klinkers, der Brennbarkeit
des Rohmehls sowie den Brennbedingungen.

Der Freikalkgehalt ist ein wichtiger Parameter fiir die Kontrolle der Klinkerqualitét bzw. des Brenn-
prozesses. Hohe Freikalkgehalte zeigen die unvollstindige Versinterung und Reaktionsablauf C,S +
CaO > C;S des Rohmehls. Ein zu niedriger Freikalkgehalt zeigt, bei KSt nahe 100, ein ,Uberbren-
nen‘ des Klinkers, was einerseits zu hoheren Produktionskosten fiihrt, andererseits die Reaktivitit des
Klinkers vermindert. Daher gibt es, abhéngig vom Ofensystem und Rohmehl, einen optimalen Frei-
kalkgehalt, der iiblicherweise zwischen 0,5 und 1,0 % liegt. Bei gegebener chemischer Zusammenset-
zung des Klinkers ergeben relativ geringe Schwankungen des Freikalkgehaltes schon betréchtliche
Schwankungen des C;S Gehaltes. Bei der Reaktion C,S + CaO > C;S bildet sich pro Massen Prozent
reagiertes CaO 4 Massenprozent an CsS.
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Freikalk im Zement ist sehr reaktiv, er reagiert bei der Lagerung des Zements mit Feuchtigkeit zu
Ca(OH), und weiter mit CO, der Luft CaCOs;. Bei Kontakt mit Wasser im Beton liefert er rasch
Ca(OH);, und ist somit eine wichtige Ca-Quelle bei der anfinglichen Zementhydratation.

3.3.6 Alkalien und Sulfat im Klinker

Die Bindung der Alkalien im Klinker héngt vom molaren Mengenverhéltnis zwischen Alkalien und
Sulfat im Klinker ab, sowie von der Anwesenheit von Sauerstoff widhrend des Erstarrens der
Schmelzphase des Klinkers. Sie wird durch die drei folgenden Reaktionsgleichungen beschrieben®'.
Die Reaktionsgleichungen beziehen sich in erster Linie auf K,0, das den {iberwiegenden Bestandteil
der Alkalien in europédischen Zementen ausmacht. Na,O verhélt sich dhnlich. Unterschiede wurden in
Kapitel 3.3.3 beschrieben.

In Anwesenheit von Sulfat werden Alkalien in erster Linie als Alkalisulfat gebunden, das fein verteilt
in der Schmelzphase des Klinkers zu beobachten ist. Bei einem Uberangebot an Sulfat wird das iiber-
schiissige Sulfat als Calciumsulfat gebunden, das sich wiederum mit Alkalisulfat zu Syngenit verbin-
det bzw. auch als fein verteilter Anhydrit im Klinker zu finden ist. Reicht das Sulfatangebot nicht aus
Alkalien zu binden, werden Alkalien in die Klinkerphasen eingebaut und beeinflussen deren Modifi-
kation und Reaktivitat*',

1. K,0 > SO, (x>y, Alkalisulfatisierung < 100 %)
xK,0 + ySO, + y10, = yK,S0, +(x - y)K,0
v (5)
3Ca0 - AL,0y + K,0 — (K,0) 4 -3Ca0 - Al, 0,

2. K,0 = SO, (x = y, Alkalisulfatisierung = 100 %))
K,0+ 50, +%0, — K, S0, (6)

3. K;O < S0O; (x <y, Alkalisulfatisierung < 100 %)
xK,0 + ySO, + y40, — xK,S0, +(y — x)SO,

I +ca0 | + S0, T bei lokal reduzierenden (7)
2CaS0O, - K, S0, CaSO, Brennbedingungen

Alkalien und Sulfat beeinflussen die Viskositit der Schmelzphase Sulfat verringert die Viskositét,
Alkalien verringert in geringen Gehalten die Viskositit, bei hoheren Gehalten erhoht es die Viskositét
der Schmelze. Damit beeinflussen sie in komplexer Weise das Wachstum der Calciumsilikate und
damit deren Reaktivitit. Andererseits erhoht der Einbau von Alkalien in die Silikate deren Reaktivi-
tit, insbesonders die des C,S. Welcher der beiden Faktoren iiberwiegt, hingt wahrscheinlich von der
individuellen Ofenfiihrung und Sinterzonenausbildung ab.

Prozessstidube der Klinkerherstellung, Ofenstaub und Bypass Staub, sind eine Alkaliquelle, wenn die
Staube dem Klinker nach Klinkerkiihler oder dem Zement zugesetzt werden. In den Stduben liegen
die Alkalien als Sulfat, und Chlorid gebunden vor. I. Jawed, J. Skalny *, aber auch eigene Untersu-
chungen ergeben als Komponenten: Sylvin (KCI), Arcanit (K,SO,), Aphtitalite (Na,SO4K,SO,4) und
Ca- Langbeinit (2CaSO4K,S0O,). Die Verbindungen sind leicht wasserloslich und wirken daher dhn-
lich wie eine Erhohung der Alkalisulfatisierung des Klinkers. Die Gehalte in den Stduben schwanken
stark und sind von der Ofenfiihrung abhingig. Bei unzureichender Kontrolle ihrer Dosierung und
Zusammensetzung sind sie eine Quelle von UngleichméfBigkeiten im Zementherstellungsprozess.

3.3.7 Beitrige der Klinkerphasen auf die Festigkeitsentwicklung

Uber den Einfluss von Klinkerphasen auf die Festigkeitsentwicklung von Zement gibt es umfangrei-
che Literatur, wobei der Einfluss durch Variation der Phasen bzw. der Klinkermodule und die Aus-
wirkung auf Normenfestigkeit untersucht wurde. Die Untersuchungen wurden entweder an Labor-
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klinkern oder an Betriebszementen unterschiedlicher Herkunft durchgefiihrt, meist in Verbindung mit
einer Mehrfachkorrelationsanalyse. Eine Auswertung des Schrifttums durch C.D. Lawrence®' kommt
zum Schluss, dass die relativen Festigkeitsbeitrage der Hauptphasen in verschiedenen Untersuchun-
gen sehr unterschiedlich sind, so dass eine Quantifizierung nicht moglich ist. Die Auswertung besta-
tigt lediglich die bekannten Tatsachen, dass fiir die Festigkeit bis zu 28 d C;S, dariiber C,S den
Hauptbeitrag liefert. Fiir den Beitrag von C;A und C4AF gibt es widerspriichliche Aussagen. Lawren-
ce begriindet dies durch den Umstand, dass die Abschitzung des Phasengehalts nach Bogue den rea-
len Phasengehalt nicht genau genug widerspiegelt. Insgesamt liefern jedoch C;A und C4AF positive
Festigkeitsbeitrige.

Mehrfachkorrelationsanalysen geben Hinweise, dass der Einfluss der einzelnen Phasen nicht linear,
unabhingig und nicht additiv ist. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die in der Literatur
angefiihrten Kennzahlen, die den Einfluss allgemein quantifizieren, fiir eine praktische Beurteilung
eines gegebenen Werkes oder Ofenlinie wenig relevant sind. Eine Quantifizierung ist demnach nur
fiir einen gegebenen Klinker sinnvoll, was aber bei der praktischen Umsetzung aufgrund des Auf-
wands auf Schwierigkeiten stof3t.

3.3.8 Einfliisse des Klinkerbrennprozesses

3.3.8.1 Ofenatmosphire

Aus Sicht der Verfahrenstechnik und der Qualitdt wird das Brennen des Klinkers in schwach oxidie-
render Atmosphére angestrebt. Unter kontrollierten Bedingungen tritt eine reduzierende Ofenatmo-
sphére kaum auf. Beim Einsatz von festen Brennstoffen mit ungiinstigen Ausbrandverhalten kénnen
sich jedoch im Ofengas reduzierende Strihnen bilden oder unverbrannte Brennstoffteile in das Klin-
kerbett fallen, dort weiter ausbrennen und zu lokal reduzierenden Bedingungen fiihren.

H. M. Sylla® berichtet, dass unter reduzierenden Bedingungen Fe’* in der Schmelzphase der Sinter-
zone zu Fe’" reduziert wird. Fe*” wird nur in geringen Mengen in C,AF eingebaut, das dadurch die
charakteristische Farbe von dunkelgrau — griin zu braun wechselt. In der Folge wird weniger C4AF
und mehr C;A gebildet. Fe*" wird in geringen Mengen in C;S eingebaut, das in Folge instabil wird
und bei langsamen Kiihlen vermehrt in C,S und Freikalk zerfillt. An Laborklinkern bzw. daraus her-
gestellten Laborzementen wurde als Folge reduzierenden Brennens eine verminderte Verarbeitbar-
keit, kiirzere Erstarrungszeiten und verminderte 28 Tage Festigkeit festgestellt. Auf die 2- und 7 Tage
Festigkeit hatte eine verdnderte Ofenatmosphére praktisch keinen Einfluss. Der Einfluss der reduzie-
renden Bedingungen vergroferte sich mit ldngerer und langsamerer Kiihlung im Ofen unter reduzie-
renden Bedingungen. Unter reduzierender Atmosphére gesinterte Klinker, die an Luft abgekiihlt wur-
den, verhielten sich gleich wie unter oxidierenden Bedingungen gebrannte Klinker. Eine reduzierende
Atmosphire wirkt sich daher nicht auf den weniger auf die Bildung der Silikatphasen aus sondern auf
die Zusammensetzung und Kristallisation der Schmelze und Eigenschaften der Schmelzphasen aus.

Reduzierende Bedingungen in der Sinterzone wirken sich auf die sich im Ofen bildenden Schwefel-
und Alkalikreisldufe aus. Die Stabilitdt der Sulfate wird bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck in Rich-
tung geringerer Temperaturen verschoben. Sulfat wird unter diesen Bedingungen vermehrt aus dem
Klinker ausgetrieben und steht nicht mehr zur Bindung der Alkalien zur Verfiigung. Die nicht an Sul-
fat gebundenen Alkalien werden in Folge in die Klinkerphasen, vorwiegend in C;A, eingebaut. Das
sich in Kreisldufen akkumulierende Sulfat wird in weiterer Folge ungleichméBig in Schiiben aus dem
Ofen abgegeben und fiihrt damit zu erhdhter UngleichméBigkeit des Sulfatgehalts des Klinkers.

3.3.8.2 Klinkerkiihlung

Der fiir die Zementeigenschaften wesentliche Temperaturbereich nach der Sinterzone ist das Kiihlen
des Klinkers, bis die Schmelzphase vollstindig kristallisiert ist, was etwa bei einer Temperatur von
etwal280 °C erfolgt. In diesem Temperaturbereich wird in der Kiihlzone im Ofen und eventuell zu
Beginn des Klinkerkiihlers gekiihlt. Die Kiihlung nach der vollstindigen Kristallisation des Klinkers
ist verfahrenstechnisch wichtig. Sie nimmt lediglich Einfluss auf die Klinkerqualitit und iiber die
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Erwérmung der Sekundirluft in weiterer Folge mit welcher Temperatur diese in der Kiihlzone im
Ofen kiihlend auf den Klinker wirkt.

Grundsétzlich wird eine rasche Kiithlung nach Sinterzone angestrebt, um den Phasenbestand der Sin-
terzone einzufrieren und um Resorption von C;S sowie die Umwandlung in C,S und Freikalk zu ver-
meiden. Die Kiihlgeschwindigkeit der Schmelze wirkt sich auf die Ausbildung der Schmelzphasen
C;A, C4AF aus. Langsame Kiihlung begiinstigt das Wachstum und bessere Ausbildung deren Kristal-
le?’. H.M. Sylla ** berichtet, dass langsam gekiihlter Klinker mit gut ausdifferenzierter Schmelzphase
kiirzere Erstarrungszeiten im Zement hat. Demnach hat grober kristallines C;A eine grofere Reaktivi-
tat. Im Gegenzug wird die Reaktivitit des C;S durch rasche Abkiihlung erh6ht, was auf Stoérungen
oder Spannungen im Kristallgitter zuriickgefiihrt wird.

Sehr rasches Kiihlen, im Extremfall durch Abschrecken mit Wasser, fiihrt zu einer Verminderung der
Klinkerreaktivitit. > ** Als Ursache wird angefiihrt, dass sich die Schmelzphase glasig ausbildet und
dadurch wenig reaktiv ist. Die glasig ausgebildete Schmelzphase verhindert offensichtlich den Kon-
takt von Anmachwasser zum Alit.

3.4 Zementzusammensetzung

Zemente, die gemdl EN 197-1 produziert werden, kdnnen neben Klinker als Hauptkomponenten Hiit-
tensand, Kalkstein, Flugasche sowie natiirliche und kiinstliche Puzzolane enthalten. Die Zusammen-
setzung der Hauptkomponenten des Zements wird fiir Gebrauchs- und Dauerhaftigkeitseigenschaften
von Beton optimiert. Ublicherweise wird die Zusammensetzung der Hauptkomponenten nach erfolg-
ter Optimierung konstant gehalten. Je nach hydraulischer oder puzzolanischer Reaktivitit, Feinheit
und Anteil im Zement, liefert der verwendete Hauptbestandteil einen unterschiedlichen Beitrag zur
Festigkeitsentwicklung des Zements. Friihfestigkeitsbildend ist jedoch in erster Linie Klinker. Die
Friihfestigkeit bis zum Alter von 2 Tagen sinkt im Wesentlichen linear mit zunehmender Verdiinnung
des Klinkers durch Zumahlstoffe®®. Schwankungen des Anteils an Zumahlstoffen, die durch Klinker-
anteile kompensiert werden, ergeben daher entsprechend prozentuelle Anderungen der Friihfestigkeit.
Friihfestigkeitssteigernde Effekte von Zumahlstoffen erklaren sich durch die Wirkung von Feinstan-
teilen als Kristallisationskeime fiir CSH Phasen und Fiillereffekte, die den Porenraum zwischen den
Klinkerkornern verringern.

Der Verdiinnungseftekt ist auch bei der Optimierung der Sulfattriger zu beachten, Zumabhlstoffreiche
Zemente, mit geringerem Klinkeranteil, benétigen zur Kontrolle der C;A Hydratation weniger leicht
16sliches Sulfat. Das bedeutet, dass fiir die Optimierung des Ansteifen und Erstarrens ein geringerer
Anteil an Halbhydrat notwendig ist''.

Die prozentuelle Zusammensetzung der Hauptkomponenten wird bei der Dosierung bei der Miihlen-
aufgabe geregelt. Stand der Technik ist die Dosierung mittels Bandwaagen, die eine Dosiergenauig-
keit von einigen Prozent erreichen. Mit der Dosierung des Sulfattrigers wird der Gesamtsulfatgehalt
des Zements geregelt. Notwendige Anderungen der Sulfattrigermenge zur Erzielung eines gleichmi-
Bigen Gesamtsulfatgehaltes werden iiblicherweise mit der Aufgabe von Kalkstein gegengeregelt, bei
CEM I Zementen, wenn dieser ohne weitere Zumabhlstoffe produziert wird, ist nur die Gegenregelung
iiber Klinker mdglich. Bei Dosierung am Stand der Technik ist die im Regelbetrieb erreichbare Do-
siergenauigkeit der Hauptkomponenten wesentlich besser als die Nachweisgenauigkeit der Zu-
mahlstoffe im Zement™*. Im Regelbetrieb kann die Schwankung der Komponenten daher als vernach-
lassigbar angesehen werden. Schwankungen der Zementzusammensetzung kdnnen auftreten:

o Bei Ausfall von Dosiereinrichtungen, z.B. durch Zusetzen oder Verstopfen der Aufgabebunker

o In élteren Anlagen bei manueller Regelung der Aufgabe

o In alteren Anlagen bei gemeinsamer Miihlenaufgabe aller Komponenten {iber eine gemeinsame
Dosierung eines, z.B. mittels Kranschaufel dosierten und homogenisierten Vorgemisches von
Kalkstein und Sulfat

o Bei volumetrischer Dosierung

o Bei Anderung der Zusammensetzung einer Komponente, z.B. bei Ausfall eines Lieferenten.
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3.5 Korngrofienvereilung und Mahlfeinheit

Zement ist ein disperser Stoff mit maximaler Partikelgroe von etwa 100 um. Die KorngroBenvertei-
lung der durch gemeinsame Vermahlung der Zementkomponenten hergestellten Zemente lisst sich
gut durch die zwei-parametrige x’, n RRSB Verteilung beschreiben’ **.Dabei beschreibt x” - der La-
geparameter - jene Korngrofle x, die einem Siebriickstand von 36,8 M % entspricht. Der Lageparame-
ter charakterisiert damit die Mahlfeinheit. Das Steigungsmall n beschreibt die Dispersitit. Je grofler
das Steigungsmal n ist, desto enger ist die Massensummenverteilung.

Die RRSB Funktion wird wie folgt beschrieben:

R(x): Massenanteil > x um

R( )_ {f) X: KorngrofBe [pm] (8)
xX)=¢€ X’ Lageparameter [um]
n: Steigungsmal}

Zemente nach EN 197-1 haben KorngroBenverteilungen mit x* von etwa 10-30 um und n von etwa
0,80 bis 1,15, abhingig von Mahlfeinheit und Miihlentyp. Bei der Mahlung in Kugelmiihlen werden
je nach Typ und Sichter Steigungsmale zwischen 0,80 (Durchlaufmiihlen) und 1,05 (Umlaufmahlung
mit Hochleistungssichter) erreicht. Miihlen, die als Zerkleinerungsmechanismus vorwiegend Druck-
beanspruchung verwenden, wie die Gutbett-Walzenmiihle, produzieren Zemente mit einem Stei-
gungsmal von 1,10 bis 1,30.

Zemente mit KorngroBenverteilungen mit n > 1,15 sind aufgrund des hohen Wasseranspruchs nicht
marktgerecht. Eine flachere KorngroéBenverteilung erzielt man mit diesen Miihlen nur durch Fraktio-
nieren von Zementen und anschlieBendem Mischen; was entweder durch die Verwendung von 2
Sichtern oder durch Mischen von 2 Produkten unterschiedlicher Feinheit erfolgt. Dabei ist bei diesen
Zementen zu beachten, dass sie aufgrund der bi-modale KorngroBenverteilung nur mehr bedingt
durch die RRSB Verteilung beschreibbar sind, und daher die Erkenntnisse zum physikalischen Anteil
des Wasserbedarfs nur eingeschrinkt gelten werden.”’

Die Bestimmung der Korngréfenverteilung erfolgt mittels Lasergranulometer. Die Mahlfeinheit wird
als spezifische Oberfliche nach Blaine®® bestimmt. Messung von KorngroBenverteilung und Blaine-
wert werden im Kapitel 4.5.1 charakterisiert.

Die Zementkomponenten sind unterschiedlich leicht mahlbar. Schwer mahlbar sind Hiittensand und
Klinker. Leicht mahlbar sind Flugasche, mit wenigen Ausnahmen natiirliche und kiinstliche Puzzola-
ne, sowie Kalkstein und die Sulfattriger. Je leichter mahlbar eine Komponente ist, umso breiter wird
die KorngroBenverteilung des Stoffs im Zement. Es reichert sich die leichter mahlbare Komponente
im Feinanteil an. Umgekehrt weisen die schwer mahlbaren Komponenten im Zement eine enge
KorngréBenverteilung auf und reichern sich im Grobanteil an. Der Effekt ist umso groBer, je unter-
schiedlicher die Mahlbarkeit der Komponenten ist”’. Die Anreicherung hingt auch vom verwendeten
Mahlsystem und Windsichter ab. Je hoher die Trennschérfe und umlaufende Last, desto geringer ist
der Effekt. Der Effekt ist von Bedeutung, wenn ein gegebener Zement eines Werks auf mehreren Ze-
mentmiihlen unterschiedlicher Bauart produziert wird. Dadurch konnen die Zusammensetzung des
Feinanteils, sowie die Korngrofenverteilung trotz gleicher Mahlfeinheit nach Blaine schwanken.

3.5.1 Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung

Die friithe Hydratation ist in erster Linie eine Oberflichenreaktion. Daher steigen die Hydratations-
geschwindigkeit und die Festigkeitsentwicklung mit der spezifischen Oberfldche. Die weitere Hydra-
tation im hoheren Alter hdngt zunehmend von der Hydratationstiefe der Zementkdrner ab. Der Kern
grofler Zementkdrner wird spét oder gar nicht hydratisiert. Er trdgt daher kaum oder gar nicht zur
Bildung von Hydratationsprodukten bei. Bei gleicher Mahlfeinheit haben steile KorngroBenverteilun-
gen einen geringeren Anteil an groben Zementpartikeln als flache KorngroB3enverteilungen. Das hat
zur Folge, dass bei gleicher Mahlfeinheit nach Blaine bei Zementen mit steileren KorngroBenvertei-
lungen hohere 28 d Festigkeiten und tendenziell geringere Frithfestigkeiten erreicht werden® *'.
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S. Tsivilis et al.** untersuchten den Einfluss verschiedener Fraktionen von Portlandzement auf die
Festigkeitsentwicklung durch eine mathematische Analyse der Festigkeitsentwicklung von Zementen
mit identer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Mahlfeinheiten und KorngréBenverteilungen.
Dabei stellten sie fest, dass Korngrofen < 3um nur Friihfestigkeit bildend sind. Fiir die 28 d Festig-
keit sind Fraktionen zwischen 3 - 32 um malgebend.

Modellrechungen und Untersuchungen an Laborzementen von K. Kuhlmann et al.* ergeben, dass bei
einem Zement mit Blainewert von 3000 cm?/g sich die 2 d Normendruckfestigkeit nach EN 196-1 pro
100 cm?g um ca. 0,9 MPa dndert, bei 4000 cm?/g um ca. 0,6 MPa / 100 cm?/g. Nach diesen Modell-
rechnungen ist die Friihfestigkeit vom Steigungsmal3 abhéngig. Eine Erhohung des Steigungsmal3 n
bei gleichem Blainewert, von n= 0,8 auf n=1,1, hitte eine Erhohung der 2 d Normendruckfestigkeit
von ca. 11 MPa zur Folge. Untersuchungen an Laborzementen mit unterschiedlichem Steigungsmal3
konnten diese Abhdngigkeit nicht bestitigen. Unterschiede zwischen Modellrechnung und gemesse-
nen Werten diirften wahrscheinlich dadurch zu erkléren sein, dass die Modellrechnung die Hydratati-
on des Feinstanteils von Zement nicht hinreichend beschreibt.

Eigene Untersuchungen haben ergeben, dass sich die 1 und 2 d Normendruckfestigkeit um 0,7 MPa
pro 100 Blaine dndert. Die Anderungsrate ist ein Mittelwert der Auswertung von verschiedenen
CEM I und CEM II/A Zemente verschiedener Werke unterschiedlicher Festigkeitsklasse und Mahl-
feinheit.

3.5.2 Einfluss auf den Wasseranspruch

Das Kornhaufwerk Zement weist ein Liickenvolumen auf, es ist daher eine Grundbedingung fiir die
Herstellung einer viskosen Betonkonsistenz, dieses Liickenvolumen mit Wasser zu fiillen. Die dazu
notwendige Wassermenge betrigt etwa 20 M %*** . Kornhaufwerke mit steiler KorngroBenvertei-
lung weisen ein hoheres Liickenvolumen auf, als solche mit flacher KorngroBenverteilung. Damit die
Partikel gegeneinander verschiebbar werden und der Beton eine fliissige Konsistenz erhélt, muss zu-
sitzliches Wasser vorhanden sein, das bewirkt, dass die Partikel einander nicht beriihren und einen
Mindestabstand aufweisen. Diese zusitzliche Wassermenge ist umso grofer, je kleiner die Partikel
sind. Sie hiangt daher von der spezifischen Oberfliche des Zements ab.

S. Sprung et al.** untersuchten den Wasserbedarf nach EN 196-3 von verschiedenen Betriebszemen-
ten und Laborzementen mit unterschiedlicher Mahlfeinheit und KorngroBenverteilung. Eine Korrela-
tion des Wasserbedarfs mit der Mahlfeinheit zeigte zwar individuelle Unterschiede der Betriebsze-
mente, aus der Ausgleichsgerade geht hervor, dass im Mittel der Wasserbedarf nach EN 196-3 um
0,18 % je 100 Blaine steigt.

K. Rendchen*' kommt bei einer Auswertung des Schrifttums zum Schluss, dass ein Zusammenhang
zwischen Blainewert und Wasseranspruch des Zementes nach EN 196-3 gegeben ist, sich aus dem
Schrifttum jedoch kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Wasseranspruch des Betons und Blai-
newert herleiten ldsst. Im Rahmen von Untersuchungen von Handelszementen, nachgemahlenen
Handelszementen und Sondermahlungen kommt Rendchen zum Schluss dass der Wasseranspruch
durch einen einzigen granulometrischen Kennwert nicht beschreibbar ist. Fiir industriell, durch ge-
meinsame Mahlung hergestellte Zemente, lasst sich der Wasseranspruch nach EN 196-3 durch eine
Kombination der Kennwerte Blaine, x’, sowie dem Anteil Korngruppen 8/16 pm, 16/32um oder
4/32um abschétzen, wenn nicht andere stoffliche Einfliisse — z.B. Zumahlung von Fiillern den Was-
seranspruch verdndern. Wobei der Anteil der Korngruppen indirekt ein Parameter fiir das Steigungs-
malf ist. Aus den Ergebnissen von Rendchen lésst sich ableiten, dass der Wasseranspruch nach EN
196-3 von CEM I Zementen um ca. 0,2 % pro 100 Blaine steigt. Fiir das Steigungsmal} kann ein An-
stieg von ca. 1 % pro 0,1 n fiir n < 1 abschitzen. Fiir n > 1 streut die Abschétzung zu stark um noch
eine Aussage liefern zu konnen. Rendchen begriindet das dadurch, dass Zemente mit Steigungsmafy
n> 1 nicht mehr durch gemeinsame Mahlung auf der Kugelmiihle hergestellt wurden und dass die
KorngroBenverteilung im RRSB Netz nicht mehr linear erscheint und daher durch das Steigungsmal3
nicht eindeutig beschrieben werden.
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Der Frage des Einflusses auf den Wasseranspruch bei hohem Steigungsmall, wie sie Gutbett-
Walzenmiihlen liefern, gingen R. Schnatz’’ et al. nach. Dabei wurden Betriebsklinker unterschiedli-
cher Zusammensetzung und Reaktivitit im Labor mittels Gutbett-Walzenmiihle und anschlieBender
Desagglomerierung, sowie mittels Laborkugelmiihle Klinkermehle hergestellt, die mit verschiedenen
Sulfattragern zu Zementen vermischt wurden. Untersucht wurde der Wasseranspruch nach EN 196-3,
sowie das durch die anfangliche Hydratation chemisch gebundene Wasser und der C;A Umsatz. Die
Autoren kommen zum Schluss, dass bei Zementen mit hohem Steigungsmal} der Wasseranspruch
nach EN 196-3 iiberwiegend auf den physikalischen Wasserbedarf zuriickzufiihren ist. Eine Erhéhung
des Steigungsmalles im Bereich von Blainewerten von etwa 3000 — 4000 cm?/g und n = 1,0 fiihrt zu
einer Erhohung des Wasseranspruchs nach EN 196-3 von 0,38 — 0,46 % Punkte pro 0,1 n und einer
Erhéhung von 0,08 % Punkte pro 100 Blaine. Unterschiede in der chemischen Reaktivitdt der Klinker
haben einen Einfluss, die individuelle Abweichungen von einem allgemeinen Zusammenhang erkla-
ren. Der chemisch bedingte Anteil am Wasserbedarf nimmt mit steigender Mahlfeinheit zu. Das fiihrt
dazu dass chemisch reaktive Klinker auch bei sulfatoptimierten Zementen einen um etwa 1,6 %
Punkte groeren Wasseranspruch haben als weniger reaktive Klinker. Der optimale Sulfatgehalt un-
terscheidet sich bei gegebener Mahlfeinheit nicht bei Zementen mit unterschiedlichem SteigungsmaB.
Zemente mit hohem C;A Gehalt oder hochreaktivem C;A haben nicht nur einen hoheren Wasserbe-
darf, sie reagieren auch auf Verinderungen der KorngréBenverteilung empfindlicher.*®

Untersuchungen zum Einfluss des Wasserbedarfs von Beton fiihrte Rendchen durch*'. Er kam zum
Schluss, dass der Einfluss des Zements bei steifen Konsistenzen (Verdichtungsmal3 1,15) und einem
w/z von 0,45 im Wesentlichen von den gleichen Parametern abhingt, wie bei der Bestimmung des
Wasseranspruch nach EN 196-3. Bei gegebener Rezeptur und tiefem w/z ergab sich eine gute Korre-
lation zwischen Wasseranspruch nach EN 196-3 und Wasseranspruch des Betons. Der Zusammen-
hang zwischen Wasserbedarf von Beton und Steigungsmal} der KorngréBenverteilung des Zementes
ist weniger eindeutig, als beim Wasseranspruch nach EN 196-3. Hier findet sich ein Zusammenhang
zwischen Steigungsmal} und Wasseranspruch nur bei n < 0,95.

Untersuchungen mit Betonen mit w/z von 0,60 und fliissiger Konsistenz ergaben, dass sich die Aus-
breitmalle der Betone bei hoheren Wassergehalten weniger von einander unterscheiden und weitge-
hend unabhingig von granulometrischen Kennwerten des Zements sind. Zu édhnlichen Ergebnissen
kommt auch Helmut*’ und Kershaw et al**. Sie fanden eine gegenldufige Korrelation zwischen Was-
seranspruch von Pasten und Betonen und Morteln. Sie fithren das auf Interferenzen der KorngréB3en-
verteilungen zwischen dem Mehlkorn der Gesteinskornung und Korngréfenverteilung des Zements
zurtick.

3.6 Mahl und Lagerungstemperatur

Bei der Zementmahlung wird die eingesetzte Energie nur zum geringen Teil in die Schaffung neuer,
freier Oberflachen eingesetzt. Der grofite Teil wird in Warme umgesetzt. Ein Teil der Warme kann
zum Trocknen der eingesetzten Materialien (vor allem bei Verwendung von ungetrocknetem Hiitten-
sand, aber auch Kalkstein und Gips) eingesetzt werden. Der liberwiegende Teil erhoht die Mahlgut-
temperatur, wobei Temperaturen bis 180°C auftreten konnen. Die Temperaturentwicklung ist abhén-
gig von der Mahlfeinheit des Zements, von der Energieeffizienz der Miihle, sowie von der Effizienz
der Kiihlung wahrend des Mahlvorgangs bzw. des Sichtens. Verfahrenstechnisch (Ventilation und
Energieeffizienz) bedingt haben tendenziell Durchlaufmiihlen die hochste Zementtemperaturentwick-
lung, wihrend Vertikalmiihlen und Rollenpressen die geringsten Zementtemperaturen erzeugen.
Beim Transport des Zements von der Miihle zum Zementsilo verringert sich im Allgemeinen die
Temperatur nur wenig. Aus Qualitdtsgriinden, wie nachfolgend beschrieben, aber auch aus Griinden
der optimalen Mahlleistung ist daher der Zement zu kiihlen. Die Kiithlung des Mahlprozesses erfolgt
durch vermehrte Miihlenventilation, oder Einsatz von Frischluft beim Sichten des Zements. Weiters
kann die Zementkiihlung mittels eines der Miihle nachgeschalteten Zementkiihlers, oder durch Was-
sereindiisung in die Mahlkammern von Kugelmiihlen erfolgen. Der Einsatz der Wassereindiisung ist
aber sorgfiltig abzuwégen, um nicht die Zementqualitdt durch Vorhydratation durch Wassertropfen-
bildung in der Miihle oder Taupunktsunterschreitungen negativ zu beeinflussen. Bei der nachfolgen-
den Lagerung des Zements im Silo, vermindert sich die Zementtemperatur nur langsam.
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Wahrend der Mahlung und Lagerung des Zements wirkt sich die Temperaturerhohung und Abkiih-
lung aufgrund mehrerer Mechanismen auf die Zementqualitét aus:

1. Entwidsserung von Gips. Dadurch entstehen leichter 16sliche Sulfatphasen, die das Sulfatgleichge-
wicht des Porenwassers des Zementleims gravierend beeinflussen.

2. Rekombination des Hydratwassers des Gipses mit Zementbestandteilen. Dadurch entstehen Knol-
len im Zement, der Erstarrungsbeginn kann verzogert, Frithfestigkeiten konnen vermindert werden.

3.6.1 Entwisserung von Gips bei Mahlung und Lagerung

Gips entwissert zu Halbhydrat, beginnend bei einer Temperatur von etwa 45 °C in trockener Atmo-
sphire. In der Zementmiihle ist ab etwa 80 °C eine rasche Dehydration zu beobachten®. Die De-
hydrationsgeschwindigkeit ist stark abhingig vom Wasserdampfpartialdruck der Miihlenatmosphére.
Damit kann z.B. die gemeinsame Vermahlung mit feuchtem Hiittensand die Gipsdehydrierung verzo-
gern. Die mechanische Schlag- und Druckbeanspruchung des Gipses bei der Mahlung begiinstigt die
Dehydration bei 45 °C. Bei einer Temperatur groer 110°C wird die Dehydrierungsgeschwindigkeit
unabhingig von der Umgebungsfeuchte. Erreicht die Mahlguttemperatur 130 °C beginnt sich aus
Halbhydrat leicht 16slicher Anhydrit IIT zu bilden™. Dieser nimmt jedoch bei weiterer Lagerung sehr
rasch Umgebungsfeuchte auf und bildet sich zu Halbhydrat zuriick, so dass er in Zementproben, die
nach dem Zementsilo entnommen wurden, praktisch nicht nachweisbar ist. Schwerer loslicher An-
hydrit II wird bei den bei der Zementmahlung realisierten Temperaturen nicht gebildet. Weiters sind
verschiedene Gipstypen unterschiedlich leicht dehydrierbar. Synthetischer Gips, z.B. aus Entschwefe-
lungsanlagen stammend, scheint leichter dehydrierbar zu sein als Naturgips.

Findet die Gipsdehydration in der Zementmiihle statt, wird das freiwerdende Wasser durch die Miih-
lenventilation, beim Sichten, sowie beim Transport vom Zement getrennt. Ist die Gipsentwésserung
in der Zementmiihle nicht vollstindig, und die Zementtemperatur bei Eintrag in das Silo grofer etwa
70 °C, so kann eine Gipsdehydrierung bei der Lagerung im Silo stattfinden. Eine feuchte Miihlenat-
mosphére kann somit die Gipsdehydration in das Zementsilo verlagern, da sie die Gipsdehydration in
der Zementmiihle unterdriickt.

Die im Zementsilo stattfindende langsame Dehydration ist abhidngig von der Lagerdauer des Ze-
ments. Begilinstigt wird die Dehydration durch einen hohen Freikalkgehalt des Zements. Der Freikalk
reagiert mit Wasserdampf zu Ca(OH), und vermindert dadurch den Wasserdampfpartialdruck®’. Da
sich Zementsilos {iblicherweise nicht nach dem ,.first in — first out* Prinzip entleeren, ist die Dehydra-
tionszeit im Silo im Allgemeinen nicht kontrollierbar.

Die Gipsdehydrierung ist somit von vielen verschiedenen verfahrenstechnischen und materialspezifi-
schen Faktoren abhingig. Erfolgt sie aufgrund der in der Miihle herrschenden Temperatur und des
Wasserdampfpartialdrucks nur teilweise, ist sie, auch wenn das Temperatur- und Feuchtigkeitsregime
konstant gehalten wird, schwer kontrollierbar. Damit kdnnen der Gehalt an Halbhydrat im Zement,
und damit der Gehalt an rasch 16slichem Sulfat in Zement stark schwanken.

3.6.2 Rekombination des Hydratwassers des Gipses mit Zementbestandteilen

Findet die Gipsdehydration im Zementsilo statt, kann das freiwerdende Kristallwasser nicht vom Ze-
ment getrennt werden. Es diffundiert daher in Form von Wasserdampf in kéltere Bereiche des Silos,
z.B. an die Aullenwand, und kondensiert dort. Das kondensierte Wasser reagiert mit Zementbestand-
teilen und kann dort folgende Verdnderungen im Zement hervorrufen: Klumpenbildung, verzégern-
des Erstarrungsverhalten, Verminderung der Friihfestigkeit.

Die Klumpenbildung wird in erster Linie durch die Bildung von nadelférmigen Syngenit
(K>2S04CaSO4H,0) hervorgerufen. Dabei reagiert K,SO4 aus dem Klinker mit Gips des Zements.
Klumpenbildung kann auch durch die Bildung von Ettringit hervorgerufen werden®. Neben der Ver-
festigung des Zements hat die Syngenitbildung auch einen Einfluss auf den Anteil an rasch 16slichem
Sulfat in Zement, da es das leicht 16sliche K,SO, des Klinkers in einer schwerer 16slichen Form bin-
det. Damit ist es dem Porenwasser fiir anfangliche Reaktionen entzogen.
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Die Verzogerung des Erstarrens und die geringere Friihfestigkeit werden durch eine oberfldchliche
Hydratation des C;A hervorgerufen. Dadurch wird die Oberfliche des C;A durch Hydratationspro-
dukte belegt, was dessen anfangliche Reaktivitdt zu vermindern scheint.

Nicht alle Zemente sind gleich sensibel gegeniiber den Auswirkungen der Rekombination des Hyd-
ratwassers. Ein hoher Freikalkgehalt scheint die Reaktion aufgrund seiner Rolle als ,,Trocknungsmit-
tel“ zu vermindern. Begiinstigt werden die Reaktionen durch einen hohen Alkalisulfatgehalt, hohen
Gipsgehalt und hohen C;A Gehalt™.

3.7 Zusammenfassung der Einfliisse auf Verarbeitbarkeit und Friihfestig-
keit

Aus den zuvor beschriebenen Erkenntnissen zum Einfluss auf Friihfestigkeit und Verarbeitbarkeit
lassen sich jene Parameter ableiten, die fiir eine gleichmiflige Verarbeitbarkeit und Friihfestigkeit
relevant sind. Fiir eine Quantifizierung der Einfliisse, wie sehr eine Variation Verarbeitbarkeit und
Friihfestigkeit beeinflusst, konnten nur in wenigen Fillen allgemein giiltige Regeln abgeleitet werden.

Eine Zusammenfassung der Einfliisse auf Friihfestigkeit und Verarbeitbarkeit zeigt Tabelle 3. Ausge-
hend vom Parameter und einer kurzen Zusammenfassung des Einflussmechanismus wird der Zielwert
des Parameters beschrieben. Weiters werden materialbedingte und prozessbedingte Schwankungsur-
sachen beschrieben.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der Einfliisse auf Frithfestigkeit und Verarbeitbarkeit

Parameter und Einfluss auf Verar-
beitbarkeit und Friihfestigkeit

Zielwert

Materialbedingte Schwankungsursache

Prozessbedingte Schwankungsursache

Klinker

C;S Gehalt

Fiir Friihfestigkeit die maf3gebende
Komponente im Zement.

Fiir Verarbeitbarkeit: Linge der Ruhe-
periode der Hydratation.

Optimum zwischen moglichst hohen
Gehalten — qualitatsbedingt - und niedri-
geren Gehalten aufgrund besserer Brenn-
barkeit und leichterer, gleichmaBiger
Ofenfiihrung, sowie geringerem Brenn-
stoff und Feuerfestverbrauch. Wahr-
scheinlich annéhernd linearer Zusam-
menhang zwischen C;S Gehalt und Friih-
festigkeit bei gleicher Mahlfeinheit.

Schwankung der chemischen Zusammen-
setzung des Ofenmehls, sowie Aschege-
halt und chemische Zusammensetzung der
Brennstoffasche.

Sintergrad — Freikalkgehalt des Klinkers
Bedingt durch Ofenstabilitét, Brennbar-
keit (mineralogische Zusammensetzung)
des Ofenmehls

Einsatz Klinker unterschiedlicher Her-
kunft (z.B. in Mahlwerken)

C;S Reaktivitit
Wie oben.

Maximal.

Technisch erzielt durch kurze Verweil-
dauer in der Sinterzone und rasches Ab-
kiihlen der Schmelzphase in der Kiihlzo-
ne des Ofens.

Brennstoffzusammensetzung und deren
Einfluss auf Flammenldnge, Sinterzonen-
lange

Mineralogischen Zusammensetzung des
Ofenmehls, Einfluss auf Brennbarkeit,
damit auf Sinterzonentemperatur,

Anteil und Art an Nebenelementen im
Klinker, die in das Kristallgitter des C;S
eingebaut werden.

Sinterzonentemperaturprofil, damit Ofen-
fithrung und Stabilitét.

Einsatz Klinker unterschiedlicher Her-
kunft (z.B. in Mahlwerken)

C;A Gehalt

Ein hoher C;A Gehalt steigert die Friih-
festigkeit, die Kontrolle der Hydratation
des C;A durch Abstimmung der rasch
16slichen Sulfate ist aber bei hohen
Gehalten schwieriger. Damit ist ein
Klinker mit hohen C;A Gehalten weni-
ger robust und fiihrt zu tendenziell
schlechterer Verarbeitbarkeit.

Nach dem Schrifttum liegt der optimale
Wert bei ca. 8 %. Hohere und tiefere
Werte werden jedoch rohstoffbedingt in
Kauf genommen.

Tiefe Zielwerte (<3 % bzw. 0 % bei
Klinkern fiir sulfatbestdndige Zemente).

Schwankung der chemischen Zusammen-
setzung des Ofenmehls, sowie Aschege-
halt und chemische Zusammensetzung der
Brennstoffasche.

Bei reduzierenden Bedingungen kann
mehr C;A auf Kosten von C,AF gebildet
werden, da Fe*" zu Fe?" reduziert wird
und nicht in C,AF eingebaut wird

C;A Reaktivitiit

Analog zu C;A Gehalt.

Zement mit C3A hoher Reaktivitit neigt
zu Abbindestorungen und rasches An-
steifen zu verursachen. Das Sulfatopti-
mum ist weniger stabil.

Angestrebt wird C;A in der kubischen
Modifikation.

Alkali, Schwefelgehalt des Ofenmehls und
des Brennstoffs -Alkalisulfatisierung

Temperaturprofil Kiihlzone im Ofen be-
dingt durch Sinterzonentemperatur,
Flammenlénge, Brennerstellung im Ofen.
Ofenatmosphére, mikroreduzierende Be-
dingungen im Klinkerbett

22



Parameter und Einfluss auf Verar-
beitbarkeit und Friihfestigkeit

Zielwert

Materialbedingte Schwankungsursache

Prozessbedingte Schwankungsursache

Freikalk

Direkter Einfluss: Ca*" Quelle im Po-
renwasser

Indirekt: Reaktionspartner C,S zum
Erzielen von C;S

Dem jeweiligen Ofen, Rohmaterial und
Prozess angepasst. I.A. zwischen 0,5 und
1,0 % Zu hohe Werte gehen auf Kosten
des C;S Gehalt. Zu niedere Zielwerte
fithren zu Uberbrennen und Verminde-
rung der Klinkerreaktivitit.

Ofenmehlzusammensetzung und Brenn-
barkeit des Ofenmehls (mineralogische
Zusammensetzung) insbesonders Quarz
und Calciumkarbonat Gehalt im Groban-
teil des Ofenmehls.

Bedingt durch Schwankungen / Wechsel
der Rohmaterialien des Ofenmehls, insbe-
sonders Schwankung des Sandgehalts
(wenn Sand als Rohmehlkomponente ge-
wihlt wird).

Temperaturprofil, Stabilitét des Ofens,

Einsatz Klinker unterschiedlicher Her-
kunft (z.B. in Mahlwerken)

Klinker Alkalien und Sulfat

Fiir die optimale Verarbeitbarkeit des
Zementes sollen die Alkalien des Klin-
kers an Sulfat gebunden sein. Ansons-
ten werden Alkalien in C3A eingebaut,
was die Reaktivitit des C;A ungiinstig
beeinflusst. Gehalt an Alkalisulfat =
16sliche. Alkalien erhohen die Friihfes-
tigkeit.

Alkaligehalt: Meist rohmaterialbedingt.
Beeinflussung durch Wahl der Rohmate-
rialien (wenn mdglich).
Alkalisulfatisierung: Abhéngig vom
Ofentyp: 70 — 100 %

< 100 % verursacht vermehrt orthrhom-
bisches C;A, > 100 % kann zu verfah-
renstechnischen Problemen fiithren

Alkali und Gesamtschwefelgehalt Ofen-
mehl, Brennstoffzusammensetzung
Anteil an Prozessstduben im Zement und
Alkali und Sulfatgehalt in Prozessstauben
(Filterstaub, Bypass Staub)

Stabilitdt des Alkali und Sulfatkreislaufs
im Ofen, Schwankungen des Austrags-
grads bedingt durch Schwankungen der
Sinterzonentemperatur und der Ofenat-
mosphére

Zement

Mahlfeinheit

Mit steigender Mahlfeinheit steigt die
Friihfestigkeit:

ca. 0,6 — 0,9 MPa/ 100 cm?/g

Der Wasserbedarf nimmt geringfiigig
zu, die Erstarrungszeiten werden kiir-
zer.

Zielwert ist abhidngig von der Zielfestig-
keit. Ublicherweise wird die 28d Festig-
keit durch die Mahlfeinheit gesteuert.
Die Friihfestigkeit kann dann nur durch
andere, die Festigkeit beeinflussende
Parameter gesteuert werden — z.B. Ze-
mentrezeptur, Sulfatoptimierung, Klin-
kerreaktivitt.

Kaum verursacht, eventuell kurzfristige
Schwankungen der Mahlbarkeit der Ze-
mentrohmaterialien

Stabilitdt des Zementmahlprozesses.
Startphase der Zementmiihle (Kaltstart),
Sortenumstellung.

Verwenden mehrerer Zementmiihlen fiir
die Erzeugung einer Zementsorte
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Parameter und Einfluss auf Verar-
beitbarkeit und Friihfestigkeit

Zielwert

Materialbedingte Schwankungsursache

Prozessbedingte Schwankungsursache

Korngrofienverteilung

Mit steilerer Korngréfenverteilung
nimmt der Wasserbedarf zu,

Wenig Einfluss auf die Friihfestigkeit,
mehr auf 28d Festigkeit.

Die KorngroBenverteilung ergibt sich
durch das verwendete Mahlaggregat, die
Mahlfeinheit und Zementzusammenset-
zung. Ein Optimum zwischen Anforde-
rungen der Energieeffizienz und Qualitét
wird angestrebt.

Innerhalb der tiblichen Schwankungen der
Zementausgangsmaterialien ergeben sich
keine signifikanten materialbedingten Ur-
sachen.

GroBere Veranderungen der Zementzu-
sammensetzung — Anteil leicht / schwer
mabhlbarer Stoffe (z.B. Austausch von
Flugasche durch Hiittensand) fithren zu
Verdnderungen der KorngroBenverteilung

Im Regelbetrieb der Zementmiihle kaum
signifikante Schwankungen

Wechsel der Zementmiihle bei der Her-
stellung einer gegebenen Sorte
Verinderungen der Zementmiihle, z.B.
Anderung der Mahlkugelgattierung, Um-
bau des Sichters etc.

Zusammensetzung (bei Zementen mit
mehreren Hauptbestandteilen)

Bei Zementen mit mehreren Hauptbe-
standteilen ist der Klinkergehalt des
Zements maBgebend fiir die Friihfestig-
keit.

Fiir Verarbeitbarkeit gibt es komplexe
Zusammenhinge mit Anteil der ver-
schiedenen Zementkomponenten und
dem verwendetem Mahlsystem

Friihfestigkeit: Optimum zwischen Klin-
kergehalt und Mahlfeinheit.

Verarbeitbarkeit: Gegebenenfalls Opti-
mierung des Einsatzes von Fiillern (z.B.
Kalksteingehalt)

Kaum.

Schwankungen bedingt durch Reinheits-
grad der Komponenten. Z.B. fithrt unrei-
ner Naturgips Kalkstein in schwankender
Menge in den Zement ein. Je unreiner
Gips ist, desto hoher wird dessen Zugabe.
Wird jedoch iiblicherweise durch Reduzie-
rung des Fiillergehaltes (Gips gegen Kalk-
stein regeln) ausgeglichen.

In erster Linie bedingt durch Betriebssto-
rungen der Dosiervorrichtungen an der
Zementmiihle.

Umstellen der Zementsorten bei der Mah-
lung, wenn Ubergangszemente nicht ge-
trennt gelagert und verwendet werden.
Ungenauigkeiten der Dosierungen spielen
nur in speziellen Fillen eine Rolle.
Wechsel der Zusammensetzung, z.B.
durch Wechsel / Ausfall von Lieferanten
von Zementbestandteilen.

Gehalt an Alkalien und Sulfat
GroBer Einfluss auf Friihfestigkeit und
Verarbeitbarkeit aufgrund der Beein-
flussung der Zementhydratation

Anteil rasch 16slicher Sulfate und Alka-
lien, sowie Gesamtsulfatgehalt wird sor-
tenspezifisch optimiert

Schwankender Gehalt in Klinker und Pro-
zessstduben

Reinheit und Zusammensetzung des ver-
wendeten Sulfattrigers

Dosiergenauigkeit der Sulfattrager und
Prozessstdube, Mahltemperatur und Miih-
lenatmosphére.

Mahl- und Lagerungstemperatur
Einfluss auf die Gipsdehydration, damit
Halbhydratgehalt, Anteil an rasch 16sli-
chem Sulfat

Syngenitbildung und C;A Vorhydratati-
on im Zementsilo

Zementmiihle: Abhéngig von gewéhlter
Strategie der Gipsdehydration:

Hoch: Bei Anhydrit — Gips Gemischen
als Sulfattréger, zur vollstindigen Gip-
sdehydration bereits in der Zementmiihle
Mittel — Nieder: Wenn 100 % Gipsstein
als Sulfattriger verwendet wird. Dann
abhingig vom optimalen Halbhydratge-
halt des Zements.

Zementlagerung: Nieder (< 70 °C)

Abhingig von Klinkertemperatur: Deutli-
che Unterschiede, ob frischer Klinker ab
Kiihler oder gelagerter Klinker verwendet
wird.

Abhingig von der Materialfeuchte, insbe-
sonders von Hiittensand, Puzzolanen,
Flugasche — NaBasche, Kalkstein bei
Kalksteinzementen.

Zementmiihle:

Kaltstarts von Zementmiihlen, Verwenden
verschiedener Zementmiihlen mit unter-
schiedlicher Mdglichkeiten der Kiihlung.

Zementlagerung: Abhingig von der Lage-
rungsdauer
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4 Untersuchungen und Stand der Technik zu Methoden der Produktions-
und Qualitatskontrolle

4.1 Qualititskontrolle

Basis der Qualitétskontrolle ist ein Probenahme- und Kontrollplan. Dieser ist, fiir die im Anhang 7.1,
Tabelle 21 angefiihrten Werke, ab ofenfallendem Klinker unten beschrieben. Die Proben werden mit
Methoden, wie in Kapitel 4.4 und 4.5 beschrieben, analysiert. Anfallende Ergebnisse werden in Re-
gelkreisen unterschiedlicher Ausfiihrung und Komplexitét verarbeitet, deren Beschreibung aber nicht
Gegenstand dieser Arbeit sein soll. Fiir die Qualitdtskontrolle werden Proben an folgenden Probe-
nahmestellen gezogen:

Klinker im Klinkerkiihler

Klinker wird aus dem Klinkerkiihler bei Rostkiihlern in erster Linie fiir Regelung des Brennprozesses
gezogen. Bei Klinkerkiihlern anderer Bauart, die eine Probenahme an dieser Stelle nicht zulassen,
wird diese Probe nach Verlassen des Klinkerkiihlers genommen. Der Probenahmeort wird gewéhlt,
um die Totzeit zwischen dem zu steuernden Prozess, der Sinterung und dem Anfall von Analysener-
gebnissen zu minimieren. Bei Rostkiihlern erfolgt die Probenahme iiber automatische Probenehmer
entweder aus dem ofenfallenden Klinker, oder hiufiger, {iber Offnungen in den Rostplatten, durch die
der Klinker fallt. Nachteil der Methoden ist, dass die Probe keinen repréisentativen Querschnitt iiber
alle Korngrof8en nimmt und dadurch das Analysenergebnis, insbesonders Freikalk-, Alkali- und Sul-
fatgehalte bei Klinkern mit groBBer KorngroBe verfalscht. Die Verringerung der Totzeit zwischen dem
Zeitpunkt des Sinterns und der Probenahme kompensiert die Nachteile des Probenahmeorts. Die Ana-
lysenergebnisse sind fiir die Prozesskontrolle gut verwendbar, da die Abweichungen systematisch
sind und bei Sollvorgaben beriicksichtigt werden. Proben werden stiindlich bis 4-stiindig gezogen.
Analysierte Parameter sind: Freikalk, chem. Analyse, in manchen Werken Mineralphasenbestand
mittels Rietveld. Die Daten werden vorwiegend fiir die Ofensteuerung, der Bestétigung der Rohmehl-
analysen, sowie allfdlligem Sortieren von Klinkerqualititen (z.B. nach C;S Gehalt, Freikalkgehalt)
verwendet.

Klinker nach Klinkerkiihler

Die Probenahme erfolgt entweder automatisch aus Ubergabeschurren oder hiindisch vom Plattenband,
im Idealfall durch komplettes Abschaufeln eines Querschnittes des Plattenbands. Ziel ist es, mog-
lichst reprasentative Stichproben des Klinkers zu erhalten. Da die Totzeit zwischen Ofenfall des
Klinkers und Probenahme bis zu 45 min betragen kann, wird die Probe nur, wenn keine andere Mdg-
lichkeit besteht, fiir die Ofensteuerung verwendet. Wird die Probe nicht fiir die Ofensteuerung gezo-
gen, erfolgt die Probenahme einmal tiglich zum festgesetzten Zeitpunkt. Die Analysenergebnisse
dienen vorwiegend statistischen Zwecken zur Beurteilung der ProduktgleichmifBigkeit und zur ldn-
gerfristigen Kontrolle des Rohmehls und der Brennbedinungen. Analysiert werden: Chemische Ana-
lyse, Freikalk, in manchen Werken die Klinkerreaktivitdt mittels aus der Probe hergestellten Labor-
zementen, Phasenanalyse mittels Rietveld bzw. Klinkermikroskopie. Die in Kapitel 5.5 diskutieren
Klinkereigenschaften wurden mittels dieser Proben (Probenahmefrequenz tiglich) bestimmt.

Zement nach Sichter

Der erste Zement im Laufe des Produktionsprozesses wird unmittelbar nach Sichter bei Umlaufmiih-
len, bzw. nach Miihle bei Durchlaufmiihlen gezogen und fiir die Mahlprozessregelung verwendet. Bei
automatischer Probenahme werden iiblicherweise Stichproben zu Sammelproben vereint und unter-
sucht, bei hindischer Probenahme Stichproben gezogen. Die Probenahmefrequenz ist stiindlich bis 2-
stiindig. Nachteil der Probenahmestelle ist, dass die Probe oft nicht repriasentativ fiir den versandbe-
reiten Zement ist. Dies hat 3 Griinde:

Sichteffekte bei der Probenahme, z.B. aus Luftférderrinnen, reduzieren den Feinanteil in der Probe.

In manchen Féllen befindet sich anlagenbedingt die Probenahmestelle vor dem Zugabepunkt des
Miihlenfilterstaubs, so dass Miihlenfilterstaub nicht mit erfasst wird.
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Zement verdandert sich bei der weiteren Lagerung im Silo. Abhingig von der Lagerzeit und Lager-
temperatur bildet sich durch den unterschiedlichen Entwisserungsgrad von Gips, Halbhydrat, Synge-
nit und Ettringit, die die Friiheigenschaften von Zement beeinflussen. Weiters kann eine mdogliche
Desagglomeration von Teilchen bei der Lagerung die Mahlfeinheit von Zement erhéhen, die bei der
Bestimmung nach Miihle nicht erfasst wird.

Aufgrund der oft nicht représentativen Proben werden Proben nach Sichter bzw. Miihle in erster Linie
fiir die Steuerung des Mahlprozesses verwendet. In einigen Féllen werden Durchschnitte einer Mahl-
kampagne fiir eine Prognose der zu erwartenden Festigkeiten verwendet, um die Totzeit, bedingt
durch die Lagerung im Silo, zu verkiirzen. Fiir eine Kontrolle der Verarbeitbarkeit sind die Proben
nur in Ausnahmefillen verwendbar. An Miihlenproben analysiert werden: Mahlfeinheit, (vorzugs-
weise Lasergranulometer, aber auch Blainewert), Sulfatgehalt. In manchen Werken werden rasch
16sliches Sulfat (siehe Kap. 4.4.5), mineralogischer Phasenbestand mittels Rietveld (mit Schwerpunkt
bei Sulfatphasen) sowie fallweise Zementzusammensetzung zur Kontrolle der Materialdosierung ge-
priift.

Zement bei Versand

Die Produktkontrolle wird an Versandstichproben durchgefiihrt. Die Zementnorm verlangt die Prii-
fung von Stichproben. Stichproben ermdglichen es, die Schwankungsbreite von Zementeigenschaften
zu quantifizieren, was bei der Analyse von Durchschnittsproben nicht mdglich ist. Versandproben
geben bestmoglich die Eigenschaften, wie vom Kunden gesehen, wieder. Der Nachteil von Versand-
proben ist, dass bedingt durch Totzeiten bei Zementlagerung und Klinkerlagerung, nur langerfristige
Prozesswertinderungen oder Trends erkannt werden konnen. Die Probenahmefrequenz gemifl der
EN 197-1 ist 2/Woche. In Ausnahmefillen ist die Probenahmefrequenz hoher. Analysiert wird gemaf
den Anforderungen der EN 197-1. Dariiber hinaus gehende Untersuchungen sind: Mahlfeinheit (La-
sergranulometer, Blainewert) und fallweise rasch 19sliches Sulfat (Delta Rio), mineralogischer Pha-
senbestand (Rietveld), Verarbeitbarkeitsmessungen (Liftomat (siche Kapitel 4.5.3), Tests am Mortel
(siehe Kapitel 4.5.6)) sowie Standardbetonuntersuchungen mit geringerer Frequenz.

4.2 Statistische Verfahren zur Prozess- und Produktbewertung

Die nachfolgend beschriebenen statistischen Verfahren sind die Basis der Produkt und Eigenschafts-
charakterisierung dieser Arbeit.

4.2.1 Verfahren der Zerlegung von Merkmalsvarianzen

Probenahmen zum Zweck der Produktionskontrolle werden mit festgelegter Frequenz durchgefiihrt.
Die gewonnenen Werte beschreiben damit die Eigenschaften eines Produkts, das ein kontinuierlicher
Fertigungsprozess zu einem bestimmten Zeitpunkt produziert, mit einer dem Messverfahren inne-
wohnenden Unschirfe.

Diese Daten stellen aus statistischer Sicht Zeitreihen und Stichprobenrealisationen eines stochasti-
schen Prozesses dar, wo jedem Zeitindex t eine Zufallsvariable Y, - die gemessenen Eigenschaft zum
Zeitpunkt t - zugeordnet wird™. Ein Ansatz fiir die Beschreibung einer Zeitreihe Y, t= 1, 2,... ist:

Y, =T+ S +R, (9)
Wobei T, eine Trendkomponente, S; zyklische bzw. Saisonkomponente und R; eine Zufallskomponen-
te sind.

Strebt man keine Modellierung der Zeitreihe an, kann die Trend- und Saisonkomponente T, und S;
zusammengefasst werden zu:

Ci=T.+S. (10)

C; beschreibt damit alle Einfliisse die von aussen auf den Prozess einwirken. Damit wird der Ansatz
zur Beschreibung der Zeitreihe zu:

Y, =C, +R, (11)
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Zum oben genannten Zweck der Charakterisierung und zur Quantifizierung der Fluktuation von Ei-
genschaften ist es ausreichend, die Standardabweichungen sc und sg der Komponenten zu kennen, die
in folgendem Zusammenhang stehen:

2

Sie =S¢ +5p (12)

Wobei s, die Gesamtstandardabweichung der Zeitreihe Y ist, sc die Standardabweichung der Reihe
C, und sy die Standardabweichung der Reihe R..
sg lisst sich durch Anwendung eines Filters auf die Zeitreihe nach Wheeler® und Sachs ** schitzen.

1 n—
] 1281 Zl|xi+l _xi| x;: Messwerte, n: Anzahl der Messwerte (13)
128 -1 =

SR

Dabei werden alle |xi+1 —xi| >3,686-s, iterativ eliminiert, da diese signifikante, nicht zufillige

Spriinge im Werteverlauf darstellen und daher Ct zuzuordnen sind.
sc lasst sich nicht direkt bestimmen, sondern errechnet sich aus s, und sg:

se =52 —s2 (14)

4.2.2 Prozesstechnische Interpretation der Varianzen sc und sg

sc und sy stellen Kennzahlen dar, die die Fluktuation von Eigenschaften eines Produkts charakterisie-
ren.

sc quantifiziert jenen nicht stochastischen Anteil der Gesamtstandardabweichung, der durch langer-
fristige Lageéinderungen - Trends - und signifikant pldtzliche Anderungen — ,shifts* - verursacht
wird, deren Griinde gewollt sein konnen, oder in ungewollten Stérungen liegen kdnnen. Eine Verrin-
gerung von sc muss daher bei verfahrensexternen Ursachen der Schwankungen angreifen, wie zum
Beispiel Wechsel von Rohstoffen und Brennstoffen, Verwendung unterschiedlicher Ofen- bzw. Miih-
lensystemen, Anderungen von grundsitzlichen Prozessparametern, wie z.B. Brennereinstellungen,
Zielwertvorgaben fiir Rohmehl, Klinker, Zement, etc.

sg quantifiziert kurzfristige, zufallige Schwankungen. Da sz auch Messunsicherheiten beinhaltet, kann
sg als Kennzahl aufgefasst werden, die die Giite bzw. Leistungsfahigkeit der Prozesskontrolle hin-
sichtlich der gemessenen Eigenschaft beschreibt. sg beschreibt die Stabilitdtsgrenzen, in denen sich
der Fertigungsprozess hinsichtlich der gemessenen Eigenschaft bewegt.”

Eine Verringerung von sg muss daher darauf abzielen, kurzfristige, meist im Herstellungsprozess
selbst begriindete Schwankungen zu minimieren. Beispiele dafiir sind Dosierprobleme, ungleichma-
Bige Zusammensetzung und Homogenisierung von Rohstoffen, Instabilitdten des Brenn- und Mahl-
prozesses, Entmischungen bei Lagerung von Rohmaterialien, Anderung der Eigenschaften aufgrund
von Hydratation bei der Lagerung, diskontinuierlicher Betrieb von Anlagen und damit gehiufte Pro-
duktion von Produkten in der Anfahrphase der Anlage.

Die Zuordnung von Fluktuationsursachen zu sg bzw. sc hingt von der Frequenz der Probenahme ab.
So kann eine niedere Messfrequenz zyklische Schwankungen oder shifts schlechter auflésen und ord-
net sie daher vermehrt sg zu. Daher ist es neben der Wahl der optimalen Frequenz auch wichtig, nur
Datenpopulationen zu vergleichen, die mit gleicher Frequenz gemessen wurden.

4.2.3 Shift away Analyse

Das Verfahren der Zerlegung der Merkmalsvarianzen quantifiziert Komponenten von Eigenschafts-
fluktuationen, gibt aber keine Aussagen iiber Zeitpunkte von Anderungen des Herstellprozesses. Fiir
eine Ursachenanalyse ist es jedoch notwendig, den Zeitpunkt und die Hohe von signifikanten Eigen-
schaftsdnderungen, den ,shifts zu bestimmen. Es ist dabei notwendig zwischen ,,Signal“ (Eigen-
schaftsdnderung) und ,,Rauschen* (normale Fluktuation, sg) des Prozesses zu unterscheiden. Eine
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Moglichkeit der Unterscheidung und zeitlichen Eingrenzung von shifts ist die ,,shift away* Analyse,
die auf Qualitdtsregelkarten Technik basiert. Qualititsregelkarten visualisieren das Prozessverhalten
beziiglich seiner Lage und Streuung und signalisieren den Zeitpunkt, wann sich ein Prozess gedndert
hat und somit steuernd einzugreifen ist. >

Die shift away Analyse nach Haller’® wendet diese Technik auf Zeitreihen retrospektiv an. Zum De-
tektieren von shifts werden im Rahmen dieser Arbeit die ,,Western Electric Rules“ nach Wheeler™
und NIST’’verwendet, die fiir die Analyse von kontinuierlich verinderlichen Merkmalen mit Stich-
probengrofle n=1 (zum Zeitpunkt t wird 1 Probe gezogen) geeignet ist.

Nach den ,,Western Electric Rules® liegt eine signifikante Prozessénderung, signalisiert durch Mess-
wertanderungen, vor wenn:

Regel 1: Ein Messwert > 4 3sg vom Prozessmittelwert liegt.
Um offensichtliche Messfehler von vornherein auszufiltern wird Regel 1 nur dann
angewandt, wenn sich der Wert durch einen zweiten mit der Lage > + 3sg vom Pro-
zessmittelwert bestatigt.

Regel 2: 2 von 3 folgenden Messwerten > + 2sg bis 3 sg vom Prozessmittelwert liegen.

Regel 3: 4 von 5 folgenden Messwerten > + 1sg bis 2sg vom Prozessmittelwert liegen.

Regel 4: 8 oder mehr folgende Messwerte iiber oder unter dem Prozessmittelwert liegen.

Die Berechnung von sg erfolgt in gleicher Weise wie bei der oben beschriebenen Varianzenzerle-
gung. Wird eine Anderung der Prozesslage detektiert, wird ein neuer Prozessmittelwert berechnet, auf
Basis jener Wertegruppe, die die Prozessdnderung signalisiert haben.

Der neue Mittelwert der Eigenschaft, die neue Prozesslage, wird als Mittelwert jener Wertefolge be-
rechnet, die die Anderung des Prozesses detektieren. Der erste Wert der Wertefolge legt den Zeit-
punkt fest, wann eine Prozessénderung eintritt.

Abbildung 1 zeigt ein Beispiel der shift away Analyse anhand des zeitlichen Verlaufs der 2d Festig-
keit nach EN 196-1 eines CEM 1 42,5 R iber ein Jahr.

Die Standardabweichungen sind: s, = 1,42 MPa, sg= 0,61 MPa, sc = 1,18 MPa

Der zeitliche Verlauf der Messwerte mit Prozessmittelwert und den oben beschriebenen Schwellwer-
ten wird grafisch dargestellt. Jene Werte, die signifikante Eigenschaftsdnderungen detektieren, wer-
den durch Zahlen 1 bis 4, entsprechend den angewandten Regeln, gekennzeichnet. Der Mittelwert
dieser Werte stellt den neuen, gednderten Prozessmittelwert dar. Zur besseren Ubersicht werden Ein-
griffsgrenzen, der Mittelwert + x sg eingezeichnet. Dadurch werden Prozesswertidnderungen leicht
erkennbar.

Das Beispiel in Abbildung 1 zeigt, dass im Verlauf eines Jahres etwa 9 Prozessdnderungen detektiert
werden konnten. Einige dieser shifts sind jedoch Teil eines Trends, wie deutlich an der Folge von
Prozesswertinderungen in den Monaten Februar und Mérz ersichtlich ist. Als ein weiterer lokaler
Trend kann die Folge von Prozesswertinderungen in den Monaten August und September interpre-
tiert werden.

Das Beispiel zeigt, dass die ,,Empfindlichkeit” mit der Prozesswertdnderungen detektiert werden etwa
bei 1 sg liegt. Dass Trends nicht spezifisch ausgewiesen werden, sondern als Folge von Lageénderun-
gen dargestellt werden, stellt eine Schwéche der Methode dar, die weitere Entwicklungsarbeit der
shift away Analyse erfordert.
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—— Wert

—— MW + 3 sR

—--— MW+2 sR

------ MW + 1 sR

MPa

—— Mittelwert (MW)

—— MW -3 sRI

03.01
01.0
01.0
29.0
22.0
20.0
20.06
18.0
16.0
12.0
101
07.1
07.1

Regeln: 1: 1 Wert >3 s 2: 2von 3>2S 3:4von 5> 1S
4: 8 folgende > oder < Mittelwert

Abbildung 1: Beispiel fiir eine shift away Analyse: Werteverlaufs der Frithfestigkeit {iber ein Jahr

4.3 Messunsicherheiten

Die Messunsicherheit wird definiert als ,,Parameter, assoziiert mit dem Ergebnis einer Messung, der
die Streuung der Werte charakterisiert, die treffenderweise der Messgrof3e zugeordnet werden kon-
nen“’*. Die Messunsicherheit stellt ein Intervall dar, das durch die Standardabweichung u, der Stan-
dardmessunsicherheit der MessgroBe definiert wird.” Die Standardmessunsicherheit beschreibt zufil-
lige Abweichungen vom wahren Messwert. Sie ist somit sg zuzuordnen und steht in folgendem Zu-
sammenhang:

stzspz+u2 (15)

sp : Standardabweichung des Prozessmerkmals ohne Messfehler
u: Standardmessunsicherheit

Zu unterscheiden von der Prozessfluktuationskennzahl Sy ist die Wiederholbarkeit s,. Sie zeigt ,,die
Prézision an, die innerhalb eines Labors iiber einer kurzen Zeit von einem einzelnen Bediener mit
derselben Geriteausstattung erreicht wird“.®* Die Wiederholbarkeit wird oft durch Doppelbestim-
mungen im Rahmen von Ringversuchen bestimmt und gibt die ,,bestmdgliche® Prézision eines Ver-
fahrens und Labors an. s, liberschétzt allgemein die Prizision eines Messverfahrens und die Eignung
unter industriellen Bedingungen. Fiir industrielle Prozesse sind Langzeiteinfliisse auf die Messung zu
berticksichtigen, wie z.B. wechselnde Laboranten, unterschiedliche Gerite, wechselnde Umgebungs-
bedingungen, Gerédtedriften etc. Somit ist die Standardmessunsicherheit u die geeignete Grofie zur
Charakterisierung von Messmethoden im Rahmen der Produktionskontrolle.

4.3.1 Bestimmung der Messunsicherheit

Zur Bestimmung der Messunsicherheit konnen 2 Verfahren zum Einsatz kommen:
a) Quantifizierung von Unsicherheitskomponenten und Berechnung der Gesamtunsicherheit™

Die Bestimmung der Messunsicherheit basiert auf einer Modellierung des Messprozesses. Zunéchst
sind alle an der Messung beteiligten GroBBen zu identifizieren. Hier ist auf Vollstindigkeit zu achten,
da ansonsten die Gefahr besteht, die Messunsicherheit zu unterschitzen. Fiir alle Einflussfaktoren
sind Unsicherheiten anzugeben, was experimentell oder durch wissenschaftliche Beurteilungen erfol-
gen kann. Die Einflussfaktoren gehen als Eingangsgroflen in ein mathematisches Modell ein, tiber das

29



sich die Unsicherheit der Eingangsgrofen auf die Messgrofle fortpflanzen. Die Modellierung der
Messung ist spezifisch an die Messaufgabe anzupassen und bestimmt wesentlich das Ergebnis der der
berechneten Messgrofie

Vorgangsweise:
1. Erstellen des Modells und identifizieren der Quellen der Unsicherheit

yv=f(x;) x, :Unabhéngige Veranderliche, y: Messergebnis (16)

2. Messen oder Schitzen der Unsicherheitskomponenten der x; . Angabe als Standardmessunsicher-

heiten u,
3. Berechnung der Gesamtmessunsicherheit auf Basis des Fehlerfortpflanzunggesetzes nach *:

2
u(y)=\/__z (a—y-u(x[)J + = (a—y-a—y-s(x[,xk)J s(x;,x, ): Kovarianz (17

1,n 8xi i,k=l,n axl. axk

Die Formel besteht aus 2 Termen. s—y-u(xi). Sie beschreibt den Einfluss der Unsicherheitskompo-
X

i

nenten, wobei a—y einen Empfindlichkeitskoeffizient darstellt. Empfindlichkeitskoeffizienten miis-
‘xi

sen durch Experimente bestimmt werden, wenn keine verldssliche mathematische Beschreibung exis-

tiert.

dy 0y

Der Term = [a—-a—-s(xi,xk )j wird eingefiihrt, wenn die Unsicherheitskomponenten von ein-
i,k=1,n X; X

ander nicht unabhingig sind.

Fiir den Fall, dass u(x;) klein gegeniiber x; sind konnen nach™ die partiellen Differentiale durch par-
tielle Differenzen angendhert werden. Damit ist eine automatische Berechnung in Tabellenkalkulati-
onsprogrammen nach folgender Formel moglich.

Oy yOxy tux)) - () (18)
ox; u(x;)

1

Fiir die Bestimmung der Messunsicherheit im industriellen Einsatz hat das Verfahren den Nachteil,
dass nicht nur alle relevanten EingangsgroBen erfasst werden miissen, sondern auch deren Auswir-
kungen auf die Messgrole mathematisch auszudriicken sind. Der hierfiir notwendige Aufwand ist in
der industriellen Praxis nicht immer vertretbar. Da etliche EinflussgroBen (z.B. Hantieren der Labo-
ranten) quantitativ nicht ausgedriickt werden konnen, erhilt man fiir physikalisch / mechanische Ana-
lysen zu niedere Messunsicherheiten. Das Verfahren ist gut geeignet die Messunsicherheit von Modu-
le zu bestimmen, wenn die Messunsicherheiten der EingangsgroB3en bekannt sind, z.B. der Berech-
nung des Mineralphasenbestands aus dem Oxidbestand nach Bogue.

Fiir die Bestimmung der Messunsicherheit der im Rahmen der Arbeit untersuchten physikalisch /
mechanisch, sowie chemisch / mineralogischen Parameter wurde folgendes Verfahren gewéhlt:

b) Auswertung von Wiederholungsmessungen, die liber einen ldngeren Zeitraum durchgefiihrt wer-
den, nach Wheeler®'.

Fiir die Ermittlung der Messunsicherheit im Produktionslabor bietet sich die Auswertung von Wie-
derholungsmessungen an, wobei hier zwei unterschiedliche Ansétze moglich sind:
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1) Wiederholungsmessung einer nicht verdnderlichen Probe (n>15). Die Standardabweichung der
Wertepopulation entspricht der Standardmessunsicherheit.

ii) Auswertung von Doppelbestimmungen im Rahmen der Produktionskontrolle (n>15). Die Messung
von Proben der Produktion wird zeitverzogert, in angemessenem Abstand, wiederholt. Aus der durch-
schnittlichen Spannweite zwischen Erst- und Wiederholungsmessung wird die Standardabweichung
bzw. Messunsicherheit geschétzt:

1 n
= -ylm,, —m, 19
u 1’128 i il z,2| ( )

u: Standardmessunsicherheit
n: Anzahl Proben
m;;: Messung / Wiederholmessung

Bei beiden Varianten ist es wichtig, dass der Zeitpunkt der Wiederholmessungen so gewahlt wird,
dass alle relevanten Unsicherheitskomponenten, wie schwankende Umgebungsbedingungen, wech-
selnde Laboranten, Verwendung verschiedener Geréte und Materialien mit erfasst werden. Dadurch
wird gewéhrleistet, dass die Messunsicherheit realistische Verhiltnisse widerspiegelt.

Welche Variante vorteilhafter ist, hingt vom Messverfahren ab und davon, ob historische Daten —
z.B. aus Monitoring der Messung zur Verfligung stehen. Beispielsweise ist bei Messungen, deren
Ergebnisse durch manuelle Bedienung beeinflusst werden konnen, die Methode der zeitverzogernden
Doppelmessung giinstiger. Dadurch tritt kein ,,Gewdhnungseffekt™ ein, der dazu fiihrt, dass bereits
bekannte Ergebnisse ,,reproduziert werden, wie manchmal an Messungen des Wasseranspruchs von
Zement nach EN 196-3 beobachtet werden kann.

4.3.2 Einfluss der Messunsicherheit auf die Prozesskontrolle

Zur Kontrolle von Produktionsprozessen ist es notwendig, dass die Messunsicherheit signifikant klei-
ner als die akzeptable Eigenschaftsschwankung des Produkts ist. Zwischen Signal und Rauschen
muss eindeutig unterschieden werden kénnen, um Anderungen der Prozesslage erkennen zu konnen.
Die Beziehung zwischen Signal und Rauschen und damit die Giite der Messung in Bezug auf den zu
steuernden Prozess, wird durch den Intraclass Correlation Coefficient p; beschrieben:

2
s

P = STP p, : Intraclass Correlation Coefficient (20)
tot

Der Wertebereich von p, liegt zwischen 0 und 1 und erweist sich als nicht praktikabel. Daher wird

zur Beurteilung der Discrimination Ratio Dy verwendet. 53, 61
257, D .
D, =,—2-1 Dr: Discrimination Ratio (21)
R u 2

Ein Dy von 4,0 ist ausreichend zur Kontrolle von Prozessen. Fillt der Dy unter 2,0, was einem Ver-
hiltnis von si/u von 1,6 gleichkommt, ist eine Beurteilung bzw. Steuerung des Prozesses aufgrund
von Einzelwerten nicht mehr sinnvoll **®'. In diesem Fall muss die Messunsicherheit verringert wer-
den, und zwar entweder durch Verbesserung der Messung an sich oder durch Mittelwertbildung von
Messdaten bzw. durch Anwendung der Methoden der statistischen Prozesskontrolle. Bei den letzten
beiden MaBnahmen wird jedoch eine hohere Auflésung durch einen Zeitverlust bis zum Erkennen
von Prozessdnderungen erkauft.
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4.4 Chemische und mineralogische Analysen

4.4.1 Chemische Analyse

Die Rontgenfluoreszenz Analyse (RFA) ist die bevorzugte Methode fiir die chemische Analytik im
Rahmen der Prozess- und Produktkontrolle, da Analysen rasch, zeitnah und automatisiert durchge-
fiihrt werden konnen. Mit RFA koénnen alle fiir die Zementproduktion relevante chemische Elemente
bestimmt werden. Die Prinzipien fiir die Kalibrierung, Betrieb und Qualitdtskontrolle bzw. die Ak-
zeptanzkriterien werden derzeit europdisch genormt. Der Stand der Normung ist in der prEN 196-
2.2°* zusammengefasst.

Die RFA ist ein spektralanalytisches Verfahren bei der zur Quantifizierung der Elemente Kalibration
notwendig ist”. Die Kalibration ist komplex. Ein linearer Zusammenhang zwischen Elementkonzent-
ration und Fluoreszenzstrahlenintensitit ist in den meisten Fillen nicht gegeben, da es zu gegenseiti-
ger Anregung — Interelementeffekte — kommt. Dabei regt die Fluoreszenzstrahlung der schwereren
Elemente die leichteren Elemente an. Die Folge ist eine Verminderung der Intensitét der Fluoreszenz-
strahlung der schwereren Elemente und Erh6hung der leichteren. Fiir Materialgruppen mit dhnlicher
chemischer Zusammensetzung werden daher spezifische Kalibrationen erstellt, wie zum Beispiel fiir
die Gruppen Rohmehl — Ofenmehl — Klinker — Zement, kalkreiche Rohmaterialien sowie kieselsiure-
reiche Rohmaterialien. Proben werden in Form von Schmelztabletten oder Presstabletten gemessen.
Bei Schmelztabletten wird eine Glastablette durch gemeinsames Schmelzen und Erstarren von Li-
thiumborat und mehlfeiner Probe im Verhiltnis 5:1 bis 10:1 erzeugt. Dadurch wird die Probe ver-
diinnt, es werden Interelementeffekte reduziert. Eine statistische Verteilung der Ionen im Glas ver-
hindert Matrixeffekte. Presstabletten werden aus mehlfeiner Probe durch Verpressen, gegebenenfalls
mittels Zusatz einer Presshilfe hergestellt. Sie werden fiir die Produktionskontrolle bevorzugt. Der
Grund liegt in den niedrigeren Kosten pro Messung und in der leichteren Automatisierbarkeit der
Herstellung von Presstabletten. Nachteilig ist, dass die Analysengenauigkeit empfindlich auf Ande-
rungen der mineralogischen Zusammensetzung reagiert (Matrixeffekt). Daher umfassen Kalibratio-
nen fiir Presstabletten weniger weite Materialbereiche als Schmelztabletten.

Einfluss auf die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit anderen Laboratorien hat in erster Linie die Ka-
libration und die Auswahl der Referenzmaterialien. Die wesentlichen Einflussgrofen auf die Messun-
sicherheit u sind:

o Gerétedrift, Stabilitdt von Rontgenrohre und Detektoren
o Probenherstellung
o Bei Presstabletten: Anderung der mineralogischen Zusammensetzung (Matrix)

Die Messunsicherheit von Elementen in flir Klinker und Portlandzement typischen Elementkonzent-
rationen fiir RFA sowie fiir die nasschemische Analyse nach EN 196-2 sind in Tabelle 4 angefiihrt.

Die in den Spalten ,,RFA Schmelztablette” und RFA ,,Presstablette angefiihrten Messunsicherheiten
wurden aus den Messungen zwecks Kontrollen der RFA Probenvorbereitung gewonnen (Schmelzauf-
schluss bzw. Mahlung und Pressen von Tabletten). Dabei wird wochentlich aus einer Referenzprobe
eine neue Schmelztablette bzw. Presstablette hergestellt und als unbekannte Probe gemessen. Werte
der prEN 196-2.2 und EN 196-2 geben Wiederholbarkeiten an, die, wie beschrieben niedriger sind,
als die angegebenen Standardmessunsicherheiten. Presstabletten weisen tendenziell eine niedrigere
Standardmessunsicherheit als die von Schmelztabletten aus. Ursache dafiir sind wahrscheinlich hohe-
re Elementkonzentrationen in der Probe und Fluoreszenzstrahlungsausbeute. Allerdings ist bei der
Bestimmung der Standardmessunsicherheit durch Messen von Monitorproben der Einfluss eines
wechselnden Matrixeffekts bei sich dndernder Rohmaterialzusammensetzung, nicht beriicksichtigt.
Dieser kann zu langerfristigen Schwankungen des Messergebnisses insbesonders bei der Rohmateri-
alanalyse, fithren. Zur Korrektur dieses Effekts ist in regelmiBigen Abstinden ein Abgleich mit
Schmelztablettenergebnissen notwendig, der aber bei der Bestimmung der Standardmessunsicherheit
nicht berticksichtigt wurde.
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Die nasschemische Analyse nach EN 196-2 weist zwar gute Wiederholbarkeiten auf, ist aber erfah-
rungsgemil in der RFA Analyse hinsichtlich Standardmessunsicherheit deutlich unterlegen.

Messunsicherheiten (u und s;) [% abs.] der chemische Analyse von Klinker und Portlandzement

Element RFA RFA RFA RFA Nasschem. Ana-
prEN 196-2.2" Ringversuche’ Schmelztablette’ Presstablette’ lyse EN196-2"

Glv. - 0,06 - - 0,04

SiO, 0,13 0,10 0,17 0,17 0,10

Al O; 0,05 0,05 0,06 0,05 0,10

Fe,0; 0,03 0.03 0,03 0,04 0,08

CaO - 0,16 0,30 0,24 0,18

MgO - 0,04 0,04 0,03 0,15

SO, 0,04 0,04 0,10°* 0,03 0,07

Na,O 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01

K,0 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02

P,0s - - 0,01 - -

Mn203 0,05 - - - 0,03

Cl - 0,01 - 0,005 0,005

CO2 - - - - 0,07

! Angabe Norm, Wiederholbarkeit s,

2 Lafarge Ringversuche ,,Zement™ 1997 bis 2004,ca. 100-150 Werkslabors, s;

* Auswertung der Stabilititskontrollen d. REA Probenpriparation — Median 18 Werke, siche Anhang, 2006, sg
* Informationswert, SO; wird mit Schmelztablette iiblicherweise nicht bestimmt

Tabelle 4:Standardmessunsicherheiten (Wiederholbarkeit) fiir die chemische Analyse von Klinker und Zement

4.4.2 Freikalk

Fiir die Bestimmung des Freikalkgehalts des Klinkers haben sich in automatisierten Werken die ront-
gendiffraktometrische Bestimmung durch Auswertung der CaO Peakhohe bei der Reflexion bei
37,4°20 CuKa und die automatische konduktivimetrische Freikalkanalyse etabliert. In Werken, in
denen die Rietveldmethode eingefiihrt wurde, ist diese die Methode der Produktionskontrolle. In we-
niger automatisierten Werken erfolgt die Freikalkbestimmung nasschemisch nach Frank® , Schlipfer
und Bukowski®°® oder EN 451-1%"_Alle nasschemischen Verfahren beruhen auf einer selektiven Lo-
sung von Freikalk in Glykol. Die Bestimmung erfolgt durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit,
komplexometrische Titration oder acidimetrische Titration der Losung. Bei den chemischen Verfah-
ren werden auch Nebenstoffe teilweise gelost und analysiert, z.B. Calciumhydroxid oder Alkalien.
Die Bestimmung und Messungenauigkeit hdngt daher von den Konzentrationen und Schwankungen
dieser Stoffe im Klinker ab.

Die EN 451-1gibt als Wiederholbarkeit s, = 0,02 % an. Die Auswertung von Lafarge Ringversuchen
der Jahre 1997 bis 2004 ergibt eine Wiederholbarkeit s, von 0,05. Messungen unter industriellen Be-
dingungen in Werkslabors ergeben ein uneinheitliches Bild aus denen sich eine Standardmessunsi-
cherheit von etwa u = 0,1 % abschétzen ldsst. Eine Bestimmung der Messunsicherheit analog zur Be-
stimmung der RFA Messungenauigkeit ist schwer durchzufiihren, da der Freikalk im Klinker nicht
lagerstabil ist.

4.4.3 Phasenberechnung nach Bogue, Berechnung der Klinkermodule und Alkalisulfa-
tisierung

Phasenberechnung nach Bogue

Als ein rasches Verfahren zur Abschéitzung des potentiellen (mdglichen) Phasenbestands des Klinkers
hat sich das Rechenverfahren nach Bogue etabliert. Das Verfahren wurde von Bogue 1929 vorgestellt
und geht von Reinphasen C;S, C,S, C;A, C4AF aus, die liber nachfolgende Gleichungen aus der che-
mischen Analyse berechnet werden:
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C/AF = 3,043 F

C;A  =-1,692F+2,650 A
C,S = 1,078 F+5,068 A +8,6028 +-3,071 C (22)
CsS =-1430F-6,718 A—7,600S +4,071 (C - CaOy)

Das Verfahren ist das Standardverfahren fiir die Abschitzung der Hauptphasen des Klinkers. Der
Vorteil des Verfahrens liegt in der raschen und einfachen Ermittlung der Phasen. Die untenstehenden
Nachteile beeintrachtigen die Aussagekraft der Berechnung und fiihren dazu, dass das Verfahren in
der Produktionskontrolle zunehmend durch rontgendiffraktometrische Verfahren ersetzt wird.

o Bogue geht von einem chemischen Gleichgewicht bei Sintertemperatur aus, das wéhrend der
Klinkerkiihlung beibehalten wird. Unterschiedliche Kiihlbedingungen und daraus folgender
nicht-stochiometrischer Phasengehalt werden nicht beriicksichtigt.

o Bogue nimmt Reinphasen bzw. konstante chemische Zusammensetzung der Einzelphasen an.
Der wechselnde Einbau von Fremdionen in die Phasen wird nicht beriicksichtigt. Es existie-
ren zwar modifizierte Verfahren, die den Einbau von anderen Elementen beriicksichtigen.
Diese konnen aber den schwankenden Einbau aufgrund unterschiedlicher Ofenbedingungen
nicht beriicksichtigen. H. W. F. Taylor® hat eine Modifikation der Bogueschen Berechnung
vorgeschlagen. Diese geht von einer mikroanalytisch bestimmten Phasenzusammensetzung
aus und beriicksichtigt SO;, MgO, Alkalien und unter- oder iiber-stochiometrischen Gehalt
von CaO und SiO, in den Phasen. Die Modifikation der Berechnung kann jedoch auch wech-
selnde Ofenverhiltnisse nicht beriicksichtigen.

o Fehlerfortpflanzung der Messfehler der RFA und Freikalkanalyse. Bogue rechnet die Phasen-
zusammensetzung aus der chemischen Analyse. Da diese Werte mit Messunsicherheiten be-
haftet sind, ergeben sich aufgrund der Fehlerfortpflanzung im Gleichungssystem relativ hohe
Bestimmungsunsicherheiten, insbesonders, wenn die RFA Analyse iiber die Zeit nicht stabil
ist und sich Drifts einstellen. Diese kann einen erheblichen Teil der Produktionsschwankung
ausmachen. Eine Abschitzung der Bestimmungsunsicherheit auf Basis der Messunsicherhei-
ten aus Tabelle 4 ist in Tabelle 5 angefiihrt.

Die Berechnung des Phasengehaltes nach Bogue unterschitzt nach M. Paul et. al®®, Neubauer’ und T.
Fiillmann et. al.”" und nach eigener Messungen den mikroskopisch und mittels Rietveld bestimmten
C;S Gehalt und uberschitzt den C,S Gehalt. Der Grund ist im Wesentlichen die nicht stGchiometri-
sche Zusammensetzung, sowie der Einbau von Fremdionen. C;A und C,AF wird annihernd in glei-
cher Grofle errechnet, was aber im Einzelfall differieren kann.

Klinkermodule
Zur Charakterisierung und Steuerung der Klinkerzusammensetzung werden Module verwendet, die
die Sintereigenschaften des Rohmehls bzw. den Sintergrad des Klinkers charakterisieren.

Der Kalkstandard KSt beschreibt das Kalkbindungsvermogen der Klinkerphasen fiir technische
Brenn- und Kiihlbedingungen. KSt 100 beschreibt damit die Sattigungsgrenze des Klinkers an CaO
Der Kalkstandard errechnet sich nach Kiihl:

KSt = w mit CaO,,, =2,80-Si0, +1,10- ALO; +0,70- Fe,0, (23)
a

max

Verschiedene Varianten des KSt beriicksichtigen den Fremdioneneinbau, z.B. MgO in die Silikatpha-
sen.

Der Silikatmodul SM beschreibt den Anteil an silikatischen und aluminatisch / ferritischen Phasen
und ist somit ein Indikator fiir den Anteil an Schmelzphase bzw. der Brennbarkeit des Rohmehls.

Der Tonerdemodul TM beschreibt das Verhéltnis von Aluminat und Ferrit im Klinker. Der Alkalisul-
fatisierungsgrad ASG beschreibt die Bindung der Alkalien an Sulfat (siehe Kapitel 3.3.6). Die Modu-
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le bewihren sich im industriellen Umfeld zur Charakterisierung der Rohmehleigenschaften und Klin-
kereigenschaften und berechnen sich:

Sio, ar = A0 o6 o= S0, -100

SM=—2>222 T =
AL O, + Fe,0; Fe,0, 1,29 Na,0+0,65-K,0

(24)

Abschitzung der Bestimmungsunsicherheiten

Aufgrund der Fortpflanzung der Messunsicherheiten in den Berechnungen ergeben sich fiir den Pha-
senbestand nach Bogue, sowie fiir die Klinkermodule, Bestimmungsunsicherheiten, wie in Tabelle 5
angefiihrt. Diese wurden auf Basis der Messunsicherheiten der Oxidanalyse Tabelle 4 abgeschitzt.
Die Abschitzung erfolgte nach Kapitel 4.3.1 unter Verwendung der partiellen Differentiale. Die Er-
gebnisse zeigen iiberraschend hohe Bestimmungsunsicherheiten der Silikatphasen und des Alkalisul-
fatisierungsgrads.

SIOQ A1203 F6203 CaO SO3 N320 KQO CaO fr.
Gehalt [%] 21,0 5,0 3,0 66,0 0,8 0,2 0,7 1,0
u [%] abs. 0,17 0,06 0,04 0,3 0,05 0,02 0,02 0,1
Phase / Modul C;S C,S GCA C4AF KSt SM ™ ASG
Gehalt [%] 67,1 % 6,6 % 8,1 % 9,1 % 99,4 2,64 1,67 94 %
u [%] abs. 1,87 % 1,76 % 0,17 % 0,12 % 0,87 % 0,03 0,03 % 7 %

Tabelle 5: Bestimmungsunsicherheiten von Phasenbestand nach Bogue und Klinkermodule

4.4.4 Rontgendiffraktometrie — Rietveldmethode

Seit Mitte der 1990er Jahren wird in der Zementindustrie fiir die Bestimmung des Phasenbestands die
rontgendiffraktometrische Rietveld Methode eingesetzt. Das urspriinglich von H.M. Rietveld 1967
entwickelte Rechenverfahren wurde urspriinglich fiir die mineralogische Strukturverfeinerung einge-
setzt. Seit 1983 wird das Verfahren auch zur quantitativen Phasenanalyse eingesetzt. Die Methode
setzt qualitativ hochwertige Diffraktogramme voraus und ist rechenintensiv. Die dadurch lange Mess-
und Rechenzeit verzogerte den Einsatz in der Zementindustrie. Durch die Entwicklung von neuen
Detektoren und Fortschritte in der Rechenleistung von Personalcomputern konnte die Mess- + Re-
chenzeit von Mitte der 1990 Jahre von 30+20 min auf etwa 5+3 min gesenkt werden®"°. Damit kann
das Verfahren zeitnah zur Produktionskontrolle eingesetzt werden.

Prinzip:

Aus den Strukturdaten der Elementarzellen aller zu bestimmenden Phasen werden unter Beriicksich-
tigung instrumenteller Parameter Diffraktogramme errechnet. Diese werden iiberlagert, das resultie-
rende Diffraktogramm mit dem gemessenen Pulver-Diffraktogramm verglichen. Die Anteile der ein-
zelnen Phasen, sowie phasenspezifische Parameter werden rechnerisch so lange variiert, bis eine mi-
nimale Abweichung vom gemessenen zum berechneten Diffraktogramm erreicht ist. Die Methode
setzt voraus, dass alle in der Probe enthaltenen Phasen mit Strukturdaten bekannt sind. Unbekannte
Phasen fiihren zur Verfilschung des Ergebnisses oder zum Absturz des Programms. Der Anteil amor-
pher Phasen, z.B. Hiittensand kann bei Verwendung eines internen Standards bestimmt werden.

Die Giite der Berechnung hingt stark von den gewihlten Strukturdaten ab. Diese und Geréteparame-
ter werden in Steuerdateien eingegeben, auf deren Basis Diffraktogramme errechnet werden.

Bestimmbare Phasen und Messunsicherheit

Die in Klinker und Zementen derzeit quantifizierbaren Phasen sind mit Messunsicherheiten in Tabelle
6 angefiihrt. Zusétzlich zu den angefiihrten Parametern wird der Gehalt an Hiittensand mittels der
Methode des internen Standards bestimmt’.
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Die Préparation der Pulverpresstabletten ist fiir die Giite der Analyse kritisch. Die KorngréBenvertei-
lung muss optimiert werden und konstant bleiben. Eine bevorzugte Orientierung der Phasen in der
Presstablette soll vermieden werden oder zumindest immer gleich erfolgen. Daher ist Prdzision der
Probenaufbereitung, Mahlen in der Scheibenschwingmiihle — Mahldauer, Temperatur, sowie des
Pressvorgangs von grofler Bedeutung. Aus dem Grund ist die automatische Probenaufbereitung, wie
sie in automatischen Labors von Zementwerken erfolgt, giinstig fiir die Prézision des Verfahrens.
Jedoch kdnnen bei entsprechend sorgféltiger manueller Préparation und entsprechender Schulung des
Laborpersonals auch gute Resultate erzielt werden.

Der Einfluss der Probenpriparation auf die Standardmessunsicherheiten konnten in einem Ver-
gleichsversuch zwischen Werk B und Werk D quantifiziert werden. Dazu wurden 20 Klinkerproben
aus der Prozesskontrolle in Werk B automatisch (Polysius APM Automat) prapariert und im Werk
gemessen. Die gleichen Proben und auch die identen Presstabletten wurden auch in Werk D gemes-
sen, wobei jedoch andere Software und Steuerdateien verwendet wurden. Die Ergebnisse, Messunsi-
cherheiten und Mittelwerte, sind im Anhang 7.5, Tabelle 26 angefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass
die manuelle Praparation insbesonders bei Alit und Belit zu signifikant hoheren Messungenauigkeiten
(0,7 % versus 0,4 %) fithren. Der Unterschiede in den absoluten Gehalten von Alit und Belit zwi-
schen den Laboratorien erklért sich dadurch, dass in einem Labor die bevorzugte Orientierung nicht
beriicksichtigt wurde und dass unterschiedliche Strukturdaten verwendet wurden.

Werk A (Tabelle 6), stellte bei der Umstellung von manueller auf automatische Probenpréparation
(Polysius APM Automat), wie in der Tabelle angegeben, einer Verminderung der Standardmessunsi-
cherheit um etwa 40 % fest.

Standard- ASTM Neubauer™ Walenta / Lafarge Werk Werk
Messunsicherheit  C 1365-987 Klinker Fiillmann / Technical A B
[%] abs. Klinker 1998 Gimenez'* Centers Klinker / Klinker

1998 Zement Ringver- Zement 2006

(Mittelwert) such 2006 2006
2001 Klinker /
Zement

Alit 0,74 0,51 1,1 0,37/0,75 0,60/0,61 0,42
Belit 0,64 0,42 0,8 0,33/0,70 0,51/0,49 0,32
Aluminat tot. 0,47 0,49 0,5 0,20/0,15 -/- 0,23
Aluminat kub. - - - 0,33/0,30 0,31/0,40 0,36
Aluminat ortho. - - - 0,33/0,30 0,21/0,33 0,24
Ferrit 0,49 0,32 0,7 0,23/0,35 0,31/0,29 0,28
Periklas 0,23 0,04 0,1 0,11/0,10 0,10/0,10 0,07
Arkanit 0,22 - - -/- -/- 0,09
Gips 0,21 - 0,2 -/0,25 -/0,13 0,05
Bassanit 0,39 - 0,2 -/0,20 -/0,22 0,14
Anhydrit 0,27 - 0,2 -/0,23 -/0,10 0,07
Calcit 0,99 - 0,4 -/0,30 -/0,23 0,14
Freikalk - 0,29 0,1 0,10/0,12 0,07/ - 0,09
Portlandit - - 0,2 0,15/0,12 0,08 /0,10 -
Quarz - - 0,2 0,11/0,10 -/- 0,03

Tabelle 6: Standardmessunsicherheiten der Phasenanalyse von Klinker und Zement mit der Rietveld Methode

Einsatz im Zementwerk
Zum FEinsatz kommt die Rietveld Methode in 3 Gebieten: Fiir die Phasenanalyse von Zement, Klinker
und von ,,sonstigen* Stoffen, wie Stduben und im Einzelfall Rohmaterialien.
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Die Phasenanalyse von Zement ermdglicht rasch und zeitnah Aussagen iiber:
o Sulfatphasengehalt und Klinkerphasengehalt im Zement, was mit anderen Methoden im
Rahmen eines Werkslabors sonst nicht moglich ist.
o Zementbestandteile Karbonate, Hiittensand. Der Gehalt an Flugasche und Puzzolane kdnnen
derzeit nicht mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden. Grund ist der umfangreiche
Gehalt verschiedener Phasen.

Die Phasenanalyse von Klinker ermoglicht Aussagen iiber:

o Genauerer Phasenbestand als mittels Bogue Kalkulation. Dies ist insofern von Bedeutung, als
der tatsdchliche Phasenbestand oft signifikant von dem von Bogue errechneten abweicht.
Grund dafiir sind die Resorption von Alit sowie ein wechselnder Fremdioneneinbau, insbe-
sonders bei der Verwendung von Sekundérbrennstoffen’.

o Freikalkgehalt: Im Vergleich zum chemischen Verfahren ist die Bestimmung mittels Rietveld
Methode schneller, im Vergleich zur rontgendiffraktometrischen Einzelpeakauswertung
kommt die Rietveld Methode ohne Kalibration bzw. deren Wartung aus.

o Gehalt an kubischem und orthorhombischem C;A. Der Gehalt kann anhand des Alkalisulfati-
sierungsgrads, insbesonders bei der Verwendung von Sekundirbrennstoffen nur grob abge-
schétzt werden, da er nicht nur von den fiir das C;A verfiigbaren Alkalien abzuhingen
scheint, sondern auch von anderen, nicht geniigend bekannten Parametern. Zudem ist der Al-
kaligehalt mit einer relativ grolen Messunsicherheit behaftet. Daher ergibt sich kein strenger
Zusammenhang zwischen den chemisch ermittelten Parametern und den Anteil an or-
thorhombischem C;A. Dies zeigt auch Abbildung 40, in der der im Werk A mittels Rietveld
Methode gemessene Gehalt an orthorhombischem C;A im Klinker dem Alkalisulfatisie-
rungsgrad gegeniibergestellt wurde. Der gefundene Zusammenhang steht in Ubereinstim-
mung mit Ergebnissen von Paul et.al.”’.

4.4.5 Leicht losliche Sulfate im Zement — Delta Rio

Im Gegensatz zum Sulfatgehalt ist die Bestimmung der Sulfatphasen im Zement normativ nicht gere-
gelt. Die Messung im Rahmen der Produktionskontrolle wird in einigen Werken durchgefiihrt. Be-
dingt durch zunehmende Anforderungen an die Verarbeitbarkeit von Zement, insbesonders dem Zu-
sammenwirken von Zement mit Betonzusatzmitteln, nimmt die Anzahl der Werke, die Sulfatphasen
in Zement messen, laufend zu. Folgende Methoden stehen zur Auswahl:

o Nasschemische, konduktivimetrische Verfahren (z.B. Delta Rio Methode, die unten beschrie-

ben ist)
o Infrarotspektrometrie
o DSC

o Rontgendiffraktometrie (Rietveld)

Die Bestimmung mittels DSC und Infrarotspektrometrie im Rahmen der Produktionskontrolle wird
zwar vereinzelt durchgefiihrt, ist jedoch aufgrund des hohen gerétetechnischen und personellen Auf-
wands nicht iiblich. Fiir eine Abschidtzung und fiir einen relativen Vergleich im Rahmen der Produk-
tionskontrolle wird in den, in Anhang 7.1, Tabelle 21 angefiihrten Zementwerken, die ,,Delta Rio*
Methode eingesetzt, die aber zunehmend durch die Rietveld Methode (sieche Kapitel 4.4.4) verdréngt
wird.

Prinzip der Delta Rio Methode:

Die Delta Rio Methode ist eine Lafarge interne Entwicklung und basiert auf der Bestimmung der
elektrischen Leitfdhigkeit einer Suspension von Zement in einer gesittigten Gipslosung. In dieser
Suspension steigt die Leitfahigkeit aufgrund der Losung der leichtldslichen Sulfate des Zements.
Grund ist eine Ubersittigung der Calciumsulfatldsung, abhiingig vom Gehalt an leichtléslichem Sul-
fat im Zement. Erreicht die Leitfahigkeit ein stabiles Niveau (Abbildung 3), fiihrt man der Losung
feine Gipskristalle in Form einer Suspension zu. Diese Gipskristalle wirken als Kristallisationskeime.
Aus der iibersittigten Losung fillt Gips aus, das chemische Gleichgewicht wird erreicht und die
elektrische Leitfahigkeit der Suspension nimmt schlagartig ab.
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Die Hohe des Abfalls — ,,das Delta“ - ist ein MaB fiir die Menge an leichtloslichem Sulfat im Zement.
Ein hoher Delta Rio Wert kennzeichnet einen hohen Gehalt an leicht 16slichen Sulfaten — Bassanit
und Alkalisulfaten. Ein niederer Wert kennzeichnet das Uberwiegen von Gips und Anhydrit. Grund-
satzlich kann der Anteil an leicht I6slichem Sulfat iiber den Delta Rio Wert kalibriert werden. Bei der
praktischen Anwendung hat sich jedoch die Angabe der Abnahme der Leitfahigkeit [mS] durchge-
setzt. Fir eine halbquantitative Kontrolle der Prozesse, die auf rasch 16sliche Sulfate im Zement Ein-
fluss nehmen, insbesonders der Gipsdehydrierung, wird die Methode in etlichen Werken mit Erfolg
eingesetzt.

Der Delta Rio Wert wird durch die Klinkerreaktivitdt beeinflusst, da reaktive Klinker (mit hohem
Gehalt an reaktivem Aluminat) mehr Sulfat sofort absorbieren und damit der Ubersittigung entge-
genwirken. Damit ist der Delta Rio Werte von reaktiven Klinkern bei gleicher Sulfatphasenzusam-
mensetzung geringer, als die von weniger reaktiven Klinkern. Daher ist es zweckmiBig, Messwerte
bei Einflihrung in einem Werk mit einem Referenzverfahren abzugleichen. Delta Rio Werte sind im-
mer im Zusammenhang mit der Klinkerzusammensetzung zu beurteilen. Deren Hohe ist nur bedingt
zwischen Werken vergleichbar.

Die Priifung erfolgt halbautomatisch. Die Zementeinwaage und Herstellung der Suspension ist manu-
ell durchzufiihren. Die Zugabe von Kristallisationskeimen und die Messung der Leitfahigkeit erfolgt
automatisch (Abbildung 2 und Abbildung 3).

7 T El. Leitfihigkeit (mS) Gips Zugabe

y

4
Losung Delta Rio [Fallung

i
Probenzugabe in eine
gesiittigte Gipslosung

Zeit (min)

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 2: Delta Rio Gerit Abbildung 3: Delta Rio, Verlauf der Leitfahigkeit

Wertebereich und Messunsicherheit

Abbildung 4 zeigt die gute Korrelation von Delta Rio Werten mit dem Halbhydrat und Dihydrat Ge-
halt, gemessen mit Rietveld und DSC von Versandstichproben eines CEM II/A-S 42,5 R.

Typische Delta Rio Werte liegen bei 0,6 mS, iibliche Schwankungsbreiten bei etwa 0,1 mS. Die Pra-
zision des Verfahrens ist gut. Die Standardmessunsicherheit, ermittelt bei der Erstvalidierung bei Ein-
fiihrung in Werken, liegt bei 0,03 mS.

3 '";;:f:;'“‘“ -0.93 8 DSC Dihydrate = -3,28 x Delta Rio + 4,27
: . R?=0,80
25 25 Rv-Dihydrate=+1,74 x Delta Rio + 3,02
=2,46 dRio - 1,22 ON\G © R2=0,37
R?=0,75 5 G

L
z 2 + dRio DH-DSC
A, . dRio DH-Rv

dRio HH-DSC
dRio HH-Rv

Dihydrate [%]
- v
-
| ]
/
at
SH N g
o° =
M
| |
| |

Hemi Hydrate [%]
P

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14
Delta Rio Delta Rio

Abbildung 4: Korrelation von Delta Rio Werten mit DSC und Rietveld Analysen
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4.5 Physikalische und mechanische Priifungen

4.5.1 Mahlfeinheit

Zur Bestimmung der Mahlfeinheit von Zement kommen im Zementwerk 2 Methoden zum Einsatz:
Mabhlfeinheit nach Blaine
KorngroBenverteilung, vorzugsweise mittels Lasergranulometer

Mabhlfeinheit nach Blaine

Die Bestimmung ist in EN 196-6°* genormt. Messprinzip ist die Bestimmung des Widerstands einer
Pulverbettung gegen das Durchstrémen von Luft, als MaB fiir die spezifische Oberflache der Pulver-
bettung. Damit wird in erster Linie der Feinanteil des Zements bewertet. Da der Feinanteil des Ze-
ments maB3gebend dessen Friihfestigkeit bestimmt, ist die Methode geeignet, diese zu kontrollieren.

Die prEN 196-6 2006 -06 gibt eine Wiederholbarkeit von etwa 50 cm?/g an. Eigene Untersuchungen
in den Werken A, B, C, D, sowie die Auswertung der Lafarge Ringversuche 1997-2004 erzielten eine
Standardmessunsicherheit von etwa 30 cm?/g.

Lasergranulometer:

Das Messprinzip ist Bestimmung der Beugung von Laserstrahlen an dispergierten Partikeln. Im Be-
reich von etwa > 2 um wird allgemein das Prinzip der Frauenhoferbeugung angewandt, das unabhéin-
gig von der Partikelbeschaffenheit ist. Im Bereich von etwa < 2 um werden andere Ansétze gewihlt,
die jedoch zur Berechnung die genauere Beschaffenheit der Partikel (Brechungsindex, Kornform)
bendtigen. Das Messergebnis ist die KorngroBBenverteilung im Bereich von etwa 0,1 um bis einige
mm. Fiir das Verfahren existieren EN-Normen. Dennoch sind die Ergebnisse der Messungen auf ver-
schiedenen Geriétetypen nicht zufriedenstellend vergleichbar, da verschiedene Berechnungsansétze
und Algorithmen verwendet werden. Die Wiederholbarkeit und Standardmessunsicherheit ist jedoch
sehr gut.

Im Gegensatz zum Verfahren nach Blaine ist der Lasergranulometer leicht automatisierbar. Daher
wird er bevorzugt zur automatischen Prozesskontrolle eingesetzt. Als Prozesssignal werden in ver-
schiedenen Werken vorzugsweise der prozentuelle Riickstand bei einer gegebenen Korngrofie (meist
im Bereich zwischen 8 und 20 pm) oder der Lageparameter x” verwendet. Diese Parameter zeigen die
beste Korrelation gegeniiber der Festigkeit von Zement.

Da Lasergranulometerwerte verschiedener Geréte mit ausreichender Genauigkeit nicht vergleichbar
sind und auch verschiedene Riickstandswerte bei der Prozesskontrolle verwendet werden (bzw. do-
kumentiert sind) wurde ein Vergleich der Charakteristik der Lasergranulometerwerte von Zementen
unterschiedlicher Herkunft nicht in diese Arbeit aufgenommen.

4.5.2 Normensteife und Erstarrungsbeginn nach EN 196-3

Die Normmethoden, die Zement hinsichtlich Verarbeitbarkeit charakterisieren, sind Wasseranspruch
und Erstarrungsbeginn nach EN 196-37. Allerdings zeigte die Erfahrung in etlichen Werken, dass
diese Methoden nur extreme Anderungen der Verarbeitbarkeit signalisieren. Eine Korrelation mit
Standardbetonausbreitmall oder Kundenriickmeldungen hinsichtlich Verarbeitbarkeitsdnderungen ist
of nicht beobachtbar. Mogliche Griinde dafiir sind untenstehend angefiihrt. Literatur, die sich mit der
Problematik direkt beschiftigt, ist kaum vorhanden. Einen Uberblick iiber die Problematik geben
J. Benstet und G.C. Bye'®.

Die Priifung der Normensteife erfolgt an Zementleim mit einem w/z Wert von ca. 0,25 bis 0,35. Da-
mit ist der auf Zement bezogene Wassergehalt ca. nur halb so groB3, wie in den haufigsten eingesetz-
ten Betonsorten. Der geringere Wassergehalt hat zur Folge, dass die Porenwasserkonzentration leicht
16slicher Zementbestandteile wesentlich hoher ist und wahrscheinlich in einigen Fallen die Sétti-
gungskonzentration iiberschritten wird. Es ist zu erwarten, dass einige Reaktionen zwischen Zement
und Wasser daher bei der Bestimmung der Normensteife und Erstarrungszeiten anders oder mit ande-
rer Geschwindigkeit ablaufen, als die den Wasseranspruch und Erstarrungszeiten bestimmende Reak-
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tionen im Beton. Im Vergleich zu Beton ist bei dem angewandten niedrigen w/z Wert weniger Wasser
verfliigbar um Zementkorner mit Wasserhiillen zu umgeben. Damit ist der prozentuelle Anteil des
Zugabewassers kleiner, der zum Fiillen der Zwickel zwischen den Zementkdrnern zur Verfiigung
steht. Die Folge ist eine Uberbewertung des Einflusses des Liickenvolumens bzw. der KorngroBen-
verteilung bei Priifung der Normensteife gegeniiber der Messung der Verarbeitbarkeit am Beton. Die
Normensteife wird manuell, iterativ, durch Probieren bestimmt. Im Routinebetrieb kann das dazu
fiihren, dass die erforderliche Wassermenge, z. B. aus Zeitgriinden, nicht bestimmt wird, sondern mit
gleichem w/z Wert fortgesetzt gepriift wird, obwohl sich die Normensteife gedndert hat. Die Folge ist,
dass Anderungen nicht sofort erkannt werden, bzw. Schwankungen systematisch unterschitzt werden.

Der Erstarrungsbeginn wird mit Normensteife gepriift. Ein hoher Wassergehalt verléngert die Erstar-
rungszeiten. Damit beeinflussen Effekte, die auf die Normensteife wirken, auch den Erstarrungsbe-
ginn, ohne dass dies im Ansteifverhalten des Betons nachvollziehbar wire.

Messunsicherheiten

Aufgrund des oben angefiihrten ,,Memory Effekts” bei Mehrfachbestimmungen ist eine realistische
Bestimmung der Standardmessunsicherheit der Normensteife schwierig. Eigene Untersuchungen iiber
die Auswertung von Doppelbestimmungen ergaben eine Standardmessunsicherheit von u = 0,07 %.
Fiir den Routinebetrieb im Produktionslabor diirfte die Standardmessunsicherheit zwischen 0,1 — 0,2
% Punkte liegen. Die Standardmessunsicherheit des Erstarrungsbeginns wurde in mehreren Werken
mittels Doppelbestimmungen und auch im Rahmen von Ringersuchen bestimmt. Die dabei ermittel-
ten Standardmessunsicherheiten liegen zwischen u = 6 min und u = 10 min.

4.5.3 Liftomat

Die Liftomatmethode stellt eine Entwicklung unter Mitarbeit des Verfassers dar (Abbildung 5 und
Abbildung 6). Die Entwicklung hatte zum Ziel, Zementwerken eine Methode zur Verfiigung zu stel-
len, Verarbeitbarkeit mit besserer Korrelation zu Betonergebnissen zu messen, als dies mit Normme-
thoden (Normensteife) moglich wire. Weiters sollte der hohe Aufwand von Betontests vermieden
werden.

Abbildung 5: Liftomatgerét bei der Messung Abbildung 6: Liftomat Mixer

Prinzip:

Gemessen wird das FlieBmal} eines Zementleims mit konstantem w/z Wert von 0,5. Damit kann im
Gegensatz zur Priifung nach EN 196-3 mit dhnlichen w/z Werten wie am Beton gepriift werden. Der
Zementleim wird durch hochtouriges Mischen (5000 U/min) mit einem Kolloidmixer (siehe
Abbildung 6, z. B von Firma IKA, Ultra Turrax R 50) hergestellt. Dadurch herrschen zwischen den
Zementpartikeln hohe Scherkrifte, dhnlich wie sie im Zementleim des Betons zwischen den Grobzu-
schldgen auftreten. Die optimierte Mischzeit und Mischgeschwindigkeit, ein Charakteristikum der
Methode, fiihrt zu guter Korrelation mit der Betonverarbeitbarkeit. Die hohe Rotationsgeschwindig-
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keit des Mixers erlaubt nur das Mischen von Zementleim. Das Mischen eines Mortels wire zwar vor-
teilhafter, wiirde aber das Mischwerkzeug rasch zerstoren.

Bei der Messung des FlieBmaBes wird ein Metallzylinder, der auf eine Glasplatte gepresst ist, mit
Zementleim gefiillt und anschlieBend maschinell mit konstanter Geschwindigkeit gehoben. Das
Messergebnis ist der Durchmesser des Zementleims nach Stillstand, analog zum Ausbreitmal} von
Beton. Die Methode misst somit dhnliche visco-dynamische Krifte wie beim Betonausbreitmal3. Da
das FlieBmalB empfindlich auf Verdnderungen des Hebevorgangs reagiert, z.B. durch Verkanten, ist
ein maschinelles Heben unter reproduzierbaren Bedingungen notwendig.

Einsatz im Werkslabor

Die Korrelation zu Standardbetonen ist unter Beriicksichtigung der Messunsicherheiten beider Ver-
fahren ausreichend fiir eine Produktionskontrolle der Verarbeitbarkeit. Mit dem Verfahren kénnen
auch Betone nachgestellt werden, die Betonverfliissiger enthalten. Bei der Messung mit FlieBmitteln
oder Luftporenmitteln ist jedoch die Aussagekraft nicht zufriedenstellend. Dies ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufiihren, dass die Methode die Wechselwirkung der Zusatzmittel mit der Gesteinskor-
nung nicht beriicksichtigt

Da die Messung einen erhohten Aufwand fiir ein Werkslabor darstellt, werden Messungen nur unter
folgenden Bedingungen eingefiihrt:
1) Erhohte Kundenanforderungen an Zementverarbeitbarkeit.
2) Hohere Sensibilitdt des Zements gegeniiber Prozessinderungen, dadurch Notwendigkeit
einer Kontrolle.
3) Moglichkeit, zumindest ldngerfristig, die bestimmenden chemischen / mineralogischen /
physikalischen Parameter der Verarbeitbarkeit zu beeinflussen.

Messunsicherheit

Bei Einfilhrung der Methode in Werkslabors wird iiblicherweise eine Erstvalidierung durchgefiihrt.
Die dabei ermittelte charakteristische Standardmessunsicherheit betrdgt 0,3 cm bei einem FlieBmal
zwischen 15 bis 20 cm.

4.5.4 Festigkeit nach EN 196-1

Die Standardmethode zur Bestimmung der Festigkeit ist die nach EN 196-1. Die Korrelation mit
Standardbetonen ist gut und wird im Wesentlichen durch die Messunsicherheiten beider Methoden
bestimmt (siehe dazu Kapitel 5.2.2). Wird gleicher w/z Wert verwendet (w/z=0,5), sind die Friihfes-
tigkeiten dhnlich. Geringe Abweichungen ergeben sich in manchen Fillen durch eine ,,autogene
Warmebehandlung® von Betonproben bei reaktiven Zementen, was bei EN 196-1 aufgrund kleinerer
Probengeometrien vernachldssigbar gering ist. Festigkeiten im hoheren Priifalter weisen systemati-
sche Differenzen zwischen EN 196-1 und Beton auf. Hier macht sich der Einfluss der Gesteinskor-
nung bemerkbar, bzw. Effekte durch unterschiedliche Lagerungsbedingungen.

Messunsicherheiten gibt Tabelle 7 an.

Quelle: Druckfestigkeit Messunsicherheit Messunsicherheit
/ Priifalter [MPa] [MPa] [%]
EN 196-1' <3,5%"
<2,5%%
Lafarge Ringversuche 1997-2004" 20 MPa /2d 0,6 MPa 3,0 %
55 MPa/28d 1,0 MPa 1,8 %

' Normale Leistung® (nach EN 196-1), Langzeitwiederholbarkeit. Entspricht der Definition Standardmessun-

sicherheit

@ Bessere Leistung (Nach EN 196-1), z.B. bei routinemiBige Priifung in Werkslabors, Langzeitwiederhol-
barkeit. Entspricht Definition Standardmessunsicherheit

) Standardmessunsicherheit Lafarge Ringversuche ,,Zement“ 1997 bis 2004 (ca. 100-150 Werkslabors)

Tabelle 7: Messunsicherheiten der Festigkeitspriifung nach EN 196-1
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4.5.5 Standardbetonuntersuchungen

Die kundennichste Methode, dem zeitlichen Verlauf von Zementeigenschaften zu messen, ist die
Standardbetonuntersuchung. Das Prinzip der Standardbetonuntersuchung ist, im Betonlabor, mit einer
sich nicht &ndernden Betonrezeptur und Gesteinskérnung, in regelméfBigen Abstidnden, z.B. monatlich
oder wochentlich, Zemente anhand der resultierenden Betoneigenschaften zu testen. Die Betonrezep-
turen und Gesteinskdrnungen entsprechen den jeweiligen Hauptanwendungen der Zemente und leh-
nen sich an Rezepturen an, wie sie Kunden im Betonwerk verwenden.

Bei Standardbetonuntersuchungen werden die wichtigsten Frisch- und Festbetoneigenschaften ge-
messen:

Verarbeitbarkeit (i.A. Ausbreitmal})

Ansteifen (AusbreitmaBverlust in einer definierten Zeitspanne)
Luftporengehalt Frischbeton

Festigkeitsentwicklung - Friih-, 28d Festigkeit

O O O O

Je nach Anforderung und akzeptiertem Aufwand konnen andere kundenrelevante Eigenschaften ge-
messen werden, wie z.B.

o Bluten des Frischbeton
o Ansprechen auf FlieBmittel (Ausbreitmalsteigerung)
o Luftporengehalt und Verteilungskennwerte bei Zugabe von Luftporenmitteln

Die Vorteile und Nachteile einer solchen Verfolgung der Eigenschaften am Beton stellen sich wie
folgt dar:

+ Eigenschaftsinderungen werden in der gleichen GroBe wahrgenommen, wie sie der Kunde
erkennt.

+ Die Kommunikation mit Kunden tiber die Qualitit des Zementes wird vereinfacht, da dies in
der ,,Sprache* des Kunden erfolgt

+ Die Verarbeitbarkeit und Wirkungsweise von Betonzusatzmitteln wird direkt am Beton ge-
messen, damit ergeben sich keine Probleme der Interpretation und Korrelation von Messwer-
ten.

+ Im Vergleich zu Werten, die aus der Qualititskontrolle von Betonwerken stammen, kénnen
externe Einflussgrofien, z.B. Korngroflenverteilung der Gesteinskornung, Feuchte der Ge-
steinskdrnung, Temperatur etc. konstant gehalten werden.

- Vergleichweise sehr hoher Aufwand im Vergleich zu Priifungen im Mortellabor. Eine
hochfrequente Priifung analog der Eigeniiberwachung nach EN 197-1 iibersteigt {iblicherwei-
se die Kapazitit des Betonlabors. Eine nieder frequente Kontrolle signalisiert nicht unmittel-
bar Eigenschaftsdnderungen, sondern gibt bestenfalls langfristig statistische Kenngrofen.

- Fiir die Verfolgung iiber einen ldngeren Zeitraum ist eine sehr groBe Menge an Gesteinskor-
nung zu lagern und deren Korngréfenverteilung konstant zu halten. Das ist insbesonders bei
der die Verarbeitbarkeit dominierenden Fraktion <4 mm schwierig.

- Verwenden von Zusatzmitteln: Am Markt wird eine Vielfalt an Zusatzmitteln verwendet. Der
Aufwand alle oder zumindest die wichtigsten zu testen, iibersteigt die Kapazitét eines Werks-
Betonlabors.

- Die gewonnenen Messwerte sind nicht unmittelbar in RegelgroBen fiir die Zementproduktion
zu Uibersetzen.

Standardbetonrezepturen sind im Anhang Tabelle 24 angefiihrt. Die Werte werden im Kapitel 5 be-
handelt.
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4.5.5.1 Betondruckfestigkeit

Die Druckfestigkeit von Beton wird nach EN 12390-3"" an 150-mm Wiirfeln bestimmt.
Messunsicherheiten des Ausbreitmalies gibt Tabelle 8 an. Daraus geht hervor, dass die Standard-
messunsicherheit der Druckfestigkeitspriifung mit etwa 3,3 % vom Messwert (Median der Einzelwer-
te) nur geringfiigig hoher ist als die der Festigkeitspriifung nach EN 196-1.

Quelle: Druckfestigkeit =~ Messunsicherheit Messunsicherheit
/ Priifalter [MPa] [%]
EN 12390-3") 32 %
Werk B? 26,9/ 1d 0,9 MPa 33 %
38,0/7d 0,89 MPa 2,3%
49,0 / 28d 0,98 MPa 2,0 %
Werk D@ 20,2/ 1d 0,87 MPa 43 %
38,2/7d 1,39 MPa 3,6 %
50,0 /28d 1,80 MPa 3,6 %
M Wiederholbarkeit s,

@ Standardmessunsicherheit. 15 Doppelbestimmungen mit 1-wochigem Abstand, Standardbetone

Tabelle 8: Messunsicherheiten der Priifung von Betonfestigkeiten nach EN 1290-5

4.5.5.2 Betonverarbeitbarkeit

Der Begriff Verarbeitbarkeit umschreibt verschiedene rheologische Eigenschaften des Betons. Die
Verarbeitbarkeit wird durch die definierbaren Grofen FlieBgrenze und Viskositét bestimmt, aber auch
durch Eigenschaften wie Sedimentationsverhalten, Zusammenhaltevermogen oder Verdichtungswil-
ligkeit”®. Unter baupraktischen Bedingungen wird die Verarbeitbarkeit mit vier Priifverfahren beur-
teilt, die in EN 12350-2 bis -5”° beschrieben sind: AusbreitmafB, SetzmaB, Setzzeit und Verdich-
tungsmaf. Bei keinem der Priifverfahren wird die Verarbeitbarkeit hinreichend in allen Eigenschaften
ermittelt. Je nach Versuch werden bestimmte Eigenschaften mehr oder weniger hervorgehoben. Da-
her muss das Priifverfahren gemif3 dem geplanten Verwendungszweck des Betons gewahlt werden.
Ausbreitmal3 und Setzmall werden fiir weiche Konsistenzen, Setzzeit und Verdichtungsmaf fiir steife
bis erdfeuchte Konsistenzen verwendet. Fiir iibliche Betone, die durch Riitteln mit Flaschenriittler
verdichtet werden, wird das Ausbreitmal} in Mittel- und Osteuropa, das Setzmal} in Westeuropa fiir
die Beschreibung der Konsistenz verwendet.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Betone wurden mittels AusbreitmaBl nach EN 12350 -5
gemessen. Auch wenn das Ausbreitmal} die Einbaufahigkeit und Qualitédt des Frischbetons nicht hin-
reichend beschreibt, ist es dennoch als Referenz fiir die Verarbeitbarkeit anzusehen. Das Ausbreitmal}
beschreibt die haufigsten Konsistenzklassen in der Betonnorm, nach denen der Betonverwender den
Beton bestellt und deren Einhaltung seitens der Betonhersteller zu garantieren hat.

Alle genannten Priifverfahren zur Konsistenzpriifung weisen eine relativ hohe Priifstreuung auf. Eine
Gegeniiberstellung der Priifverfahren ergibt keine gute Korrelation, was auf Messunsicherheiten der
Verfahren zuriickzufiihren ist. Aber auch darauf, dass die Verfahren rheologische Eigenschaften des
Betons unterschiedlich ansprechen.*.

Wertebereich und Messunsicherheit

Der Wertebereich des Betonausbreitmal3es liegt zwischen etwa 35 cm und 62 cm.

Bei kleineren AusbreitmalBen ist eine Differenzierung nur mehr bei Betonen mit sehr gutem Zusam-
menhalt moglich. Hohere Ausbreitmafle als 62 c¢cm fithren im Allgemeinen zum Entmischen des Be-
tons wihrend des Versuchs, was eine Beurteilung nicht méglich macht.

Messunsicherheiten des Ausbreitmales gibt Tabelle 9 an.
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Quelle Ausbreitmal3 Wiederholbarkeit Vergleichbarkeit

[cm] Standardabw. [cm] Standardabw. [cm]

EN 12350-5 55,5 2,64 3,25 cm®
Grube und Krell®! n.b. ca.2
Bonzel und Krell* 34 1,0

detto 40 1,2

detto 48 1,4
Wierig und Nelskamp™ 35-53 1,0 ca.2 cm
Werk B® 54 1,9
Werk D 49 0,9

U gleiche Probe, gleicher Laborant u. Gerit, sofortige Wiederholung

@ gleiche Probe, unterschiedlicher Laborant und Gerit, gleichzeitige Messung

) Standardmessunsicherheit. 15 Doppelbestimmungen mit 1-wéchigem Abstand, Standard
betone

Tabelle 9: Messunsicherheiten der Priifung des Ausbreitmal3es

4.5.6 Morteluntersuchungen

Betonuntersuchungen haben den Nachteil, dass sie, bedingt durch die Notwendigkeit eines Betonla-
bors, sowie der groeren Materialmengen und Proben, wesentlich aufwendiger sind als Tests nach
EN 196-1. Fiir Untersuchungen der Wechselwirkung Zement — Gesteinskérnung - Betonzusatzmittel
sind sie allerdings notwendig. Um derartige Untersuchungen auch in einem Werkslabor, ohne beton-
technische Ausriistung, durchfiihren zu kénnen wurde folgendes ,,Mikrobeton“ Prinzip angewandt,
das eine Lafarge interne Entwicklung unter Mitarbeit des Verfassers darstellt:

Als Mortel wird der Anteil <4 mm von Frischbeton bezeichnet. Fiir Morteluntersuchungen wird des-
sen Rezeptur auf Basis der Betonrezeptur so ermittelt, dass sie alle Bestandteile des Betons umfasst,
die < 4 mm sind. Alle Massen < 4 mm werden auf 100 % normiert. Mikrobeton wird somit aus den
bei 4 mm abgesiebten Betonkomponenten zusammengesetzt. Die Mortelrezeptur umfasst daher den
gleichen w/z Wert, aber einen hoheren Zementgehalt als der zugrundeliegende Beton.

Die Festigkeitspriifung des Mortels erfolgt analog EN 196-1. Fiir rheologische Untersuchungen ste-
hen an die Betonnorm angelehnte Methoden zur Verfiigung, die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht
diskutiert werden.

Untersuchungen der Standardmessunsicherheit der Mortelmethode hinsichtlich Druckfestigkeit wur-

den in 5 Labors durchgefiihrt. Fiir die Standardmessunsicherheit der Druckfestigkeit wurden dabei
gleiche Werte ermittelt wie fiir die Druckfestigkeitspriifung nach EN 196-1.
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5 Untersuchungen zur Produktgleichmiifigkeit

5.1 Beschreibung der Untersuchungen

5.1.1 Datenursprung

5.1.1.1 Daten aus Prozess- und Produktionskontrolle

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Daten von 26 Zementwerken in Mittel- und Osteuropa sowie
des Nahen Ostens analysiert. Die Daten entstammen der Qualitétskontrolle der Labors der Werke aus
dem Zeitraum 2005-2006. Rietvelddaten eines Werks stammen aus dem Jahr 2007. Daten dieses
Werks, die mit diesen Rietvelddaten verglichen wurden, stammen auch aus demselben Zeitraum.

Zur Untersuchung kommen 2 Zemente pro Werk:

Zement 1 stellt die Hauptsorte des Werks dar, jene Sorte die den grofiten Anteil am Loseversand hat.
Dieser Zement wird {iblicherweise fiir Transportbeton verwendet.

Zement 2 wurde aus den Spezialsorten gewéhlt, die lose versandt werden. Beispielsweise Zemente
fiir Fertigteile, Betondachsteine, Fahrbahndecken, Beton flir massive Konstruktionen, wie Stauddm-
me.

Die Auswahl erfolgte mit dem Ziel, systematische Unterschiede zwischen Hauptsorten und Spezial-
sorten herauszuarbeiten. Um die Ubersichtlichkeit in den Abbildungen zu bewahren, werden Haupt-
und Spezialsorte in Abbildungen farblich unterschiedlich gekennzeichnet. Die Daten wurden im
Rahmen der Konformitétskontrolle nach EN 197-1 ermittelt. Zementstichproben wurden zum Zeit-
punkt des Versands genommen, mit einer Frequenz, wenn nicht anders angegeben, von 2/Woche.
Einige Werke produzieren Zemente unter GOST Norm. Diese Zemente wurden ihren Eigenschaften
entsprechend nach EN 197-1 klassifiziert und so in Tabelle 21 in Anhang 7.1 angefiihrt.

Klinkerdaten stammen aus der Analyse von tiglich zum festgesetzten Zeitpunkt entnommenen Stich-
proben nach Klinkerkiihler. Zur Auswertung kamen nur Daten von Normalklinker. Spezialsorten, z.B.
C;A arme / freie Klinker wurden in die Auswertungen nicht aufgenommen.

Eine Voraussetzung, dass die Daten fiir diese Arbeit herangezogen werden diirfen, ist die Gewéhrleis-
tung der Anonymitét. Daher wurden die Werksnamen codiert und das Jahr der jeweiligen Messungen
nicht angefiihrt.

Eine Klassifizierung der Werke und Bezeichnungen deren Zemente ist in Tabelle 21 im Anhang an-
gefiihrt. Die Werke arbeiten iiberwiegend im Trockenverfahren, 3 Werke betreiben Ofen im Nassver-
fahren. 5 Werke betreiben keine eigene Klinkerherstellung (Mahlwerke). Fiir die Zementmahlung
sind verschiedenste Miihlentypen vertreten, von Miihlen mit Durchlaufmahlung bis zur Mahlung im
Kreislauf mit Sichter der 3. Generation (Querstromsichter) und Vorzerkleinerung auf Rollenpresse,
sowie Horizontalen Rollenmiihlen (Horomiihlen®).

5.1.1.2 Analyse von Kurzzeitschwankungen

Teil der vorliegenden Arbeit sind Ergebnisse einer Studie iiber kurzzeitige Schwankungen. Diese
Studie wurde in den Werken A, B, C, D (Werk A bis D) in den Jahren 2002-2003 durchgefiihrt. Die
Werke wurden fiir diese Studie ausgewéhlt, da sie einerseits technisch auf hohem Niveau stehen, an-
dererseits im Lauf des Beobachtungszeitraums Anderungen in der Prozessfiihrung zur erwarten wa-
ren, die sich auf Niveau und GleichméBigkeit von Produkteigenschaften auswirken konnen. Zur hoher
frequenten Verfolgung allfdlliger Eigenschaftsdnderungen wurden iiber den Zeitraum von 1 Jahr tag-
lich Versandstichproben gezogen und diese mittels Liftomat und Mortel getestet. Die Tests wurden in
den jeweiligen Werkslaboratorien durchgefiihrt. Wochentlich wurde eine Probe mittels Betontests
untersucht. Abweichend vom oben beschriebenen Auswahlkriterium fiir Zemente wurde hier CEM 1
Zemente mit CEM II Zemente verglichen um deren Unterschiede im Schwankungsverhalten zu beur-
teilen. Die Bezeichnung der Zemente erfolgt mit der Zusatzbezeichnung ,.k* fiir die Kennzeichnung
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»dtudie Kurzzeitschwankung® und /1 bzw. /2 fiir CEM I bzw. CEM II. Die Zemente sind in Tabelle
22 spezifiziert. Betonrezepturen sind im Anhang 7.3, Tabelle 24 beschrieben. Die Rezepturen richten
sich nach den jeweiligen Hauptanwendungen der Zemente und lokal eingesetzten Gesteinskdrnungen.
Mortelrezepturen wurden entsprechend dem in Kapitel 4.5.6 beschriebenen Prinzip von den Betonre-
zepturen abgeleitet.

5.2 Friihfestigkeit

5.2.1 Friihfestigkeit nach EN 196-1

In

Abbildung 7 sind der Jahresmittelwert und die Gesamtstandardabweichung der Zemente dargestellt.
Die Friihfestigkeiten decken mit der Spannweite von 11,3 bis 42,9 MPa bei einem Median von
23,9 MPa den Wertebereich von handelsiiblichen CEM I und CEM II Zementen ab. Beim liberwie-
genden Teil der Zemente liegt die Gesamtstandardabweichung in einem Bereich zwischen 1,0 MPa
bis 2,0 MPa, bei einem Median von 1,55 MPa. Daraus ldsst sich unter Beriicksichtigung der ermittel-
ten Messunsicherheiten ein D von 2,1 bis 4,6 abschétzen. Das bedeutet, dass ein betriachtlicher Teil
der Zemente an der Grenze der Regelbarkeit der Friihfestigkeit auf Basis von Einzelergebnissen liegt.
(Grenzwert von Dr = 2). Fiir eine genauere Analyse miissten die individuellen Messunsicherheiten
bekannt sein. Eine Abhéngigkeit der Gesamtstandardabweichung vom Festigkeitsniveau ist nicht zu
erkennen. Reaktivere Zemente zeigen keine hohere Fluktuation ihrer Friihfestigkeit.
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Abbildung 7: Friihfestigkeit nach EN 196-1: Gegeniiberstellung Jahresmittelwert und Gesamstandardabwei-
chung

Die Standardabweichungen sg und sc sind in

Abbildung 8 dargestellt. Die Abbildung zeigt, dass sc und sg, abhéngig vom Werk, stark streuen. Das
bedeutet, dass die Ursache fiir die Fluktuation der Friihfestigkeit individuell vom Werk abhéngig ist.
Der Vergleich der Mediane der Streuungen zeigt, dass jedoch allgemein Kurzfristschwankungen und
Schwankungen aufgrund dulerer Griinde die Gesamtstandardabweichung von Zementen etwa gleich
beeinflussen. Der Median {iber alle Zemente liegt bei sg = 1,04 MPa, bei sc = 1,11 MPa. Damit wird
die Kurzfristfluktuation sg tiberwiegend von der Standardmessunsicherheit (0,6 MPa) beeinflusst.
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Tabelle 10 klassifiziert die Standardabweichungen nach Zementsorte und Werkstyp. Aus der Zusam-
menstellung geht folgendes hervor: Im Vergleich zu Zementen aus Trockenwerken, haben Zemente
aus Werken mit Nassverfahren signifikant hohere Kurzfristschwankungen. Die Ursache liegt in erster
Linie darin, dass diese Werke Zementmiihlen mit einer wenig entwickelten Prozessfiihrung (Dosie-
rung der Rohmaterialien) betreiben. Mahlwerke weisen geringere Kurzfristschwankungen auf. Der
Grund dafiir ist weniger eindeutig und wahrscheinlich eine Kombination mehrerer Ursachen. Mahl-
werke betreiben im Allgemeinen ldngere Mahlkampagnen ohne Sortenwechseln. Das hat einen gerin-
geren Produktionsanteil von Zementen in der Startphase zur Folge. Weiters konnte sich eine Ver-
gleichméBigung des Klinkers durch Transport und Umlagerung giinstig auswirken.
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Abbildung 8: Friihfestigkeit von Zement (EN 196-1): Gegeniiberstellung Standardabweichungen sR und sC der
jeweils aus den Daten eines Kalenderjahres berechnet

Mediane der Standardabweichungen

[MPa] Stot SR Sc

Alle Sorten 1,55 1,04 1,11
Hauptsorten 1,46 1,00 1,18
Spezialsorten 1,56 1,10 1,00
Werke mit Trockenverfahren 1,51 1,01 1,14
Werke mit Nassverfahren 1,99 1,78 0,56
Mahlwerke 1,48 0,78 1,21

Tabelle 10: Mediane der Varianzen Zerlegung der Friihfestigkeit nach EN 196-1

5.2.1.1 Vergleich der Gleichmiiligkeit von Hauptsorten und Spezialsorten

Bemerkenswert ist, dass sich Hauptsorten in der prinzipiellen Charakteristik ihrer Fluktuation nicht
signifikant von Spezialsorten unterscheiden. So war zu erwarten, dass Spezialsorten aufgrund engerer
Produktionstoleranzen eine hdhere GleichméBigkeit aufweisen, was sich aber nicht bestétigt. Eine
Ursachenanalyse ergab dafiir mehrere Griinde. Einer der wesentlichen ist, dass Spezialsorten in klei-
neren Mengen und mit kiirzeren Mahlkampagnen produziert werden. Damit nimmt der Produktions-
anteil aus der Startphase der Sorte prozentuell zu. Weiters kommen aufgrund einer tendenziell lange-
ren Silolagerdauer von Spezialzementen Lagerungseffekte zum Tragen. Beide Effekte erhdhen vor-
wiegend sg.
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Abbildung 9 verdeutlicht den Zusammenhang. In der Abbildung wurde sg der Hauptsorte der Werke
sg der Spezialsorte gegeniibergestellt. Eine lineare Regression der Wertepaare ergibt:

spSpezialsorte = Sy Hauptsorte -1,02 + 0,06
Korrelationkoeff. R* = 0,50

Die Steigung der Ausgleichsgerade von etwa 1,0 zeigt, dass kein signifikanter Unterschied hinsicht-
lich Kurzfristschwankungen zwischen den Sorten existiert.
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Abbildung 9: Friihfestigkeit nach EN 196-1: Gegeniiberstellung sR Hauptsorte und Spezialsorte der Werke

Damit steht die Kurzfristfluktuation von Haupt- und Spezialsorte eines Werks in einem Zusammen-
hang. Die ,,Prozessfahigkeit®, d.h. das Vermdgen des Produktionsprozesses zur gleichmafigen Pro-
duktion, ist demnach anlagenspezifisch und unabhéngig von der Zementsorte. Fiir sc ist ein Zusam-
menhang zwischen Haupt- und Spezialsorten nicht erkennbar. Offensichtlich sind externe Einfliisse
auf die GleichméBigkeit der Friihfestigkeit bei Zementsorten eines Werkes unterschiedlich.

5.2.1.2 Fallbeispiel: Zementen mit unterschiedlicher Gesamtstandardabweichung

Tabelle 11 zeigt die Kennzahlen zweier CEM II/B 32,5 R Zemente aus Werk E und Werk G mit dhn-
licher Kurzzeitschwankung sg aber unterschiedlicher Gesamtstandardabweichung si.

Werk A Werk G
Zement CEMII/B-M  CEM II/A-M
32,5R 32,5R
Jahresmittelwert 20,06 18,33
Stot [MPa] 2,37 1,42
sr [MPa] 1,34 1,36
sc [MPa] 1,95 0,40
Werteanzahl 81 108

Tabelle 11: Vergleich der Fluktuationscharakteristik der 2 Tage Druckfestigkeit zweier Zemente
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Abbildung 10 veranschaulicht die Unterschiede der Festigkeitsverldufe der Zemente iiber den Zeit-
raum von einem Jahr. Die Abbildung zeigt Regelkarten mit Intervallen der Standardabweichungen
und Anderungen der Prozesslagen. Wihrend die Gesamtstandardabweichung des Zementes G durch
die Kurzfristschwankung dominiert ist und nur 3 geringere Anderungen der Prozesslage aufweist,
wird die hohere Gesamtstandardabweichung von Zement E in erster Line aufgrund von Schwankun-
gen iber einen Zeitraum von 3 Monaten (September — November) verursacht. Als Ursache dafiir
konnte die Schwankung der Klinkerreaktivitét aufgrund prozesstechnischer Probleme in diesem Zeit-
raum gefunden werden. Wie in Kapitel 5.5.1.1 angefiihrt, hatte der Klinker des Werks in diesem Zeit-
raum eine iiberdurchschnittliche C;S Fluktuation, die im Mahlprozess durch Anderungen des Blaine-
werts nicht kompensiert werden konnten.
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Abbildung 10: Gegeniiberstellung der Verldufe der EN 196-1 Friihfestigkeit zweier Zemente iiber ein Jahr

Daher ist der Ansatz zur weiteren Qualititsoptimierung bei diesen Zementen unterschiedlich. Bei
Werk E ist der Schwerpunkt auf die GleichméBigkeit des eingesetzten Klinkers zu legen, d.h. Opti-
mierung des Brennprozesses und RohmehlgleichméBigkeit. Erst nach Optimierung dieser externen
Ursachen macht, wie im Werk G, eine weitere Optimierung der Stabilitdt des Mahlprozesses unter
Berticksichtigung der Verbesserung der Messunsicherheit Sinn.

5.2.2 Vergleich von Beton- Mortel- und EN 196-1 Festigkeiten

Ziel des Vergleichs ist festzustellen, wie weit EN 196-1 sowie Morteluntersuchungen geeignet sind,
Betonfestigkeiten zu prognostizieren. Dazu wurden die Ergebnisse von Parallelbestimmungen an
Zementen mittels EN 196-1, Mortelfestigkeit, sowie Betonfestigkeit ausgewertet.

Abbildung 11 stellt beispielhaft die Festigkeitswerte von zwei Zementen aus Werk Dy im Jahresver-
lauf dar, die mit unterschiedlichen Methoden ermittelt wurden. Im gegebenen Fall verwenden die
verglichenen Methoden den gleichem w/z Wert von 0,5, daher ist ein Vergleich der Festigkeiten ohne
»Verzerrung® durch den w/z-Einfluss auf die Festigkeit moglich.
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Die Korrelationskoeffizienten (Spearman Rang Korrelation — aufgrund nicht normalverteilter Popula-
tion*’) und die Standardschitzfehler® als MaB fiir die Schitzung der Unsicherheit sind in Tabelle 12
gegeniibergestellt.
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Abbildung 11: Gegeniiberstellung der Festigkeiten Beton — Mortel / EN 196-1 zu verschiedenen Priifterminen

Beton — Mortel Beton — EN 196-1

Korrelationskoeffizient 0,89 0,87
(Spearmans Rangkorr™.)
Standardschitzfehler™
CEMI52,5R 2,31 2,13
CEMII/A-S 42,5R 2,27 2,07

Tabelle 12: Vergleich der Festigkeiten Beton — Mortel — EN 196-1, Korrelationskoeffizienten und Standard-
schatzfehler

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Mortel- und EN 196-1 Tests die Betonfestigkeit mit einer Unsicher-
heit von etwa 2,2 MPa geschétzt werden kann. Die Prognosenunsicherheit resultiert in erster Linie
aus der Kombination der Messunsicherheiten von Beton und Mortel / EN 196-1 Methode. Bei Ver-
wendung von gleichen w/z Werten unterscheidet sich die Friihfestigkeit der drei Methoden nicht sig-
nifikant, was dadurch erklart werden kann, dass die Friihfestigkeit in erster Linie durch die Festigkeit
des Zementleims bestimmt wird. Im hoheren Alter ergeben sich Abweichungen vom linearen Trend,
da Einfliisse der ProbengroBe, der Gesteinskorung, sowie der Priifung bzw. Probenlagerung zuneh-
men.

Mortel- und EN 196-1 Methode erscheinen unter diesen Gesichtspunkten als gleichwertig zu Beton-
tests was die Verfolgung der Friihfestigkeit betriftt.

Deutlich schwieriger ist die Beurteilung der Gleichwertigkeit hinsichtlich der Bestimmung von Fes-
tigkeitsschwankungen. Da iiblicherweise Betontests mit wesentlich geringerer Frequenz durchgefiihrt
werden, ist bestenfalls ein Vergleich der Gesamtstandardabweichung sinnvoll. Die im Rahmen der
Studie von Kurzzeitschwankungen (siche Kapitel 5.1.1) ermittelten Gesamtstandardabweichungen
der 1 d Festigkeit von Beton-, Mortel- und EN 196-1 sind in

Abbildung 12 dargestellt. Beim Vergleich ist zu beriicksichtigen, dass die Priiffrequenz der Tests un-
terschiedlich ist. Betontests wurden mit wochentlicher Frequenz, Mortel mit tdglicher Frequenz und
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EN 196-1 Tests wurden mit einer Frequenz von 2/Woche durchgefiihrt. Die Festigkeitsverldaufe im
Beobachtungszeitraum sind dem Anhang, Abbildung 47 bis Abbildung 52, zu entnehmen.
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Abbildung 12: 1 Tagesfestigkeit von Beton und Mortel: Gegeniiberstellung Jahresmittelwert und Gesamtstan-
dardabweichung

Beim iiberwiegenden Teil der Zemente ist die Gesamtstandardabweichung der Betonfestigkeiten in
der GroBenordnung jener der Mortel und EN 196-1 Festigkeiten.

Die Jahresmittelwerte der Festigkeiten stimmen zwischen Beton und Mérteluntersuchungen gut tiber-
ein, da die Tests mit gleichem w/z Wert durchgefiihrt wurden. Die Gesamtstandardabweichungen
bewegen sich in einer Groenordnung, wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben.

Ein Vergleich der Festigkeitsverldufe (Anhang 7.6, Abbildung 47 bis Abbildung 52) ergibt, dass Mor-
telwerte und EN 196-1 Werte bei Zementen im Werk A und C lidngerfristige Schwankungen bzw.
Trends zeigen, die von Betonwerten nicht angezeigt werden. Vorwiegend bei CEM I Zementen (Ay/1,
Bi/2, Ci/1 Di/1) ergeben sich zeitweise hohere Differenzen zwischen Beton und EN 196-1 Werten. Es
hat den Anschein, dass Beton ,,robuster” hinsichtlich Einfliisse auf die Friihfestigkeit ist als Mortel.
Fiir eine tiefergehende Ursachenanalyse fehlen Daten.

5.3 Verarbeitbarkeit

5.3.1 Messungen am Beton

Im Rahmen der Studie der Kurzfristschwankungen wurden mit wochentlicher Frequenz Betontests
durchgefiihrt, bei denen das Ausbreitmall von Standardbetonen gemessen wurde. (Siehe Kapi-
tel 5.1.1).

Abbildung 13 und

Abbildung 14 geben die Charakteristik der Schwankungen wieder. Die Mittelwerte der Ausbreitmal3e
liegen zwischen 45 und 55 cm. Die unterschiedliche Hohe der Ausbreitmalle hat im Vergleich der
Betone keine Bedeutung, da die Betontests mit unterschiedlichen Betonrezepturen und Gesteinskor-
nungen durchgefiihrt wurden.

Die Gesamtstandardabweichungen im Beobachtungszeitraum liegen zwischen 1,8 und 3,6 cm, bei
einem Median von 3,0 cm. Bei einer geschétzten Standardmessunsicherheit von 1,5 cm liegt Dr zwi-
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schen 1,4 und 3,2. Damit ist eine Regelbarkeit mit Einzelwerten des Ausbreitmales nicht moglich. Da
der Einfluss der Messunsicherheit iiberwiegt, ist auch ein Vergleich der Schwankungen nur bedingt,

mit Vorbehalt moglich.
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Abbildung 13: Ausbreitmal} Beton: Gegentiberstellung der Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen
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Abbildung 14: Ausbreitmall Beton: Gegeniiberstellung der Standardabweichungen: sR und sC jeweils aus den

Daten eines Kalenderjahres berechnet

Es zeigt sich (
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Abbildung 14), dass alle untersuchten CEM II Zemente geringere Gesamtstandardabweichungen als
CEM I Zemente haben, was auf geringeres sc der CEM II Zemente zuriickzufiihren ist. CEM II Ze-
mente haben einen geringeren Klinkeranteil. Die aus Sicht Verarbeitbarkeit in den ersten Minuten
weitgehend inerten Zementbestandteile Hiittensand, Flugasche und Kalkstein verdiinnen den Klinker,
damit haben Schwankungen der Klinkerreaktivitdt und Sulfatoptimierung weniger Einfluss als bei
CEM I Zementen. Weiters haben die sg von CEM I und CEM 1II Zementen eines Werks mit Ausnah-
me Werk Al die gleiche GroBenordnung. Dies ist als Hinweis zu deuten, dass ein werksspezifischer
Einfluss auf Kurzzeitschwankungen vorliegt.

Das Ansteifen des Betons - der AusbreitmaBverlust nach 30 bzw. 60 min - verlduft weitgehend analog
zu den anfinglich gemessenen Ausbreitmallen. Eine Analyse der Daten und Kennwerte Ausbreitmal3-
verlustes flihrte zu keinen weiteren Erkenntnissen. Auf die Darstellung wurde daher verzichtet.

5.3.2 Verarbeitbarkeitsmessungen mit Liftomat

Wie in Kapitel 4.5.3 beschrieben, ist die Liftomatmethode ein nicht normiertes Verfahren, mit der
Messungen der Verarbeitbarkeit am Zementleim rasch und mit geringerem Aufwand als Betontests in
einem Produktionslabor im Zementwerk durchgefiihrt werden konnen. Das Verfahren wurde unter
Mitarbeit des Verfassers in einer Arbeitsgruppe von Lafarge entwickelt. Ublicherweise erfolgt die
Messung 2x/Woche an den gleichen Proben wie die Konformititspriifung nach EN 197-1. Da die
Liftomatmethode nur in jenen Zementwerken eingefiihrt wurde, die den in Kapitel 4.5.3 beschriebe-
nen Kriterien entsprechen, ist die Datenpopulation kleiner als jene, die fiir Schwankungen der Friih-
festigkeit analysiert wurde. Zur Verdichtung der Datenpopulation wurden die Ergebnisse der Studie
iiber Kurzzeitschwankungen mit tiglichen Messungen in die Auswertung mit aufgenommen. Die
Werte unterscheiden sich nicht signifikant von den 2x/Woche durchgefiihrten Messungen.

In

Abbildung 15 sind die Jahresmittelwerte und die Gesamtstandardabweichung dargestellt. Der Werte-
bereich der Jahresmittelwerte geht von 13,2 cm bis 22,7 cm, bei einem Median von 18,1 cm. Der Me-
dian der Gesamtstandardabweichung betrdgt 1,19 cm bei einer Messunsicherheit von 0,3 cm. Dy des
Medianes ist 5,5 , was bedeutet, dass die Aufldsung des Verfahrens geeignet ist, signifikante Ande-
rungen der Verarbeitbarkeit an Einzelwerten zu erkennen.
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Abbildung 15: Liftomat Ausbreitmal3: Gegeniiberstellung der Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabwei-
chungen

Die Standardabweichungen s und sc sind in

Abbildung 16 dargestellt. Die Medianwerte sind: sg: 0,63 cm, sc: 1,03 cm. Die Verarbeitbarkeit dndert
sich damit in erster Linie in Form von Spriingen und Trends, iiberwiegend aufgrund Ursachen, die
auBlerhalb eines kontinuierlichen Mahlungsprozesses liegen, wie untenstehend an Beispielen gezeigt
wird. Etwa die Hélfte der Zemente weist ein sz auf, das innerhalb der 2-fachen Messunsicherheit ist.
Die Kurzeitschwankung der Verarbeitbarkeit ist bei diesen Zementen damit knapp iiber den Grenzen
der Messbarkeit durch die Liftomatmethode.

Hauptsorten und Spezialsorten weisen keine signifikanten Unterschiede der Fluktuation auf.

CEM I Zemente haben aufgrund des hoheren Klinkeranteils geringfiigig hohere Standardabweichun-
gen als CEM II Zemente, wie Tabelle 13 zeigt.

Mediane Liftomat [cm] Jahresdurchschnitt Stot SR Sc

CEM I Zemente 18,1 1,26 0,77 1,09
CEM II Zemente 17,1 1,12 0,63 0,99
Alle Zemente 18,1 1,19 0,63 1,03

Tabelle 13: Gegeniiberstellung der Fluktuationscharakteristik von Liftomat Werten von CEM I und CEM 1I Ze-
mente
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Abbildung 16: Liftomat Ausbreitmal3: Gegeniiberstellung der Standardabweichungen sR und sC jeweils aus den
Daten eines Kalenderjahres berechnet

5.3.3 Fallbeispiel: Vergleich Betonausbreitmaf} — Liftomat

Von Interesse ist, ob Beton- und Liftomat Tests die gleiche Information {iber Verarbeitbarkeitsénde-
rungen geben.

Abbildung 17 und Abbildung 18 zeigen beispielhaft den Jahresverlauf des Ausbreitmalies von Beton
und Liftomatwerten eines CEM 1 42,5 R und CEM II/B-S 32.5 R aus Werk A (Werk Ag). Beide Ze-
mente wurden im gleichen Zeitraum, mit gleichem Klinker, auf gleicher Zementmiihle gemahlen.
Lediglich im letzen Beobachtungsmonat wurden CEM I1/B-S auf einer anderen Zementmiihle gemah-
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len. Tabelle 14 fasst die Kennzahlen zusammen. Die Abbildungen und Kennzahlen verdeutlichen
folgende Zusammenhinge:

Liftomatwerte folgen im Jahresverlauf dem Verlauf des Betonausbreitmalies, wobei aber Einzelwerte
des Betons sich nicht immer mit Liftomatwerten bestitigen lassen. Aufgrund der hoheren Priiffre-
quenz (tdglich) werden durch Liftomatwerte auch kurzzeitige Prozesswertinderungen als signifikant
signalisiert, die von den niedriger frequenten Betonmessungen nicht erkannt werden.
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Abbildung 17: Gegeniiberstellung des Verlaufs des Ausbreitmalles von Beton und Liftomat
Werk A1, CEM 142,5R
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Abbildung 18: Gegeniiberstellung des Verlaufs des Ausbreitmales von Beton und Liftomat
Werk A1, CEM II/B-S 32,5 R
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Eine Simulation mittels shift away Analyse, in der nur jeder zweite Liftomatwert beriicksichtigt wur-
de, zeigt, dass sich durch eine Halbierung der Priiffrequenz, von tidglicher Messung auf etwa 2-3 mal
pro Woche, die Aussage nicht grundsitzlich édndert (Anhang 7.8 Abbildung 57 und Abbildung 58).
Das bedeutet, dass der hohere Aufwand der tiglichen Messung keinen zusitzlichen Nutzen im Ver-
gleich zur Messung zweimal pro Woche bringt. Die Verarbeitbarkeit von CEM 1 42,5 R schwankt
deutlich mehr als die von CEM 1I/B-S 32,5 R. Ursache ist der schwankende Gehalt an leicht 16sli-
chem Sulfat, hauptséchlich der schwankende Halbhydratgehalt. Proben mit hohem Ausbreitmal} -
guter Verarbeitbarkeit — weisen einen hoheren Halbhydratgehalt auf. Die Ursache im gegebenen Fall
fiir die hohe Schwankung des Halbhydratgehalts wird in Kapitel 5.4.3.2 beschrieben.

CEM II/B-S 32,5 R weist deutlich weniger Schwankungen auf. Einerseits dadurch, dass, wie oben
angefiihrt, der Klinker und damit dessen Reaktivitdt mit etwa 28 % Hiittensand verdiinnt wird. Ande-
rerseits ist bei diesem Zement die Halbhydratschwankung deutlich niedriger.

Die hohe Sensibilitit des Klinkers gegeniiber rasch 16slichem Sulfat iiberdeckt in dem Beispiel andere
Einflussfaktoren, die gleichzeitig auftraten, wie eine Verringerung des C;A Gehalts um 1 % im Klin-
ker und eine Absenkung des Blainewerts um 250 cm?/g bei CEM II/B-S 32,5 R. Die Einfliisse hatten
keinen nachweisbaren Einfluss auf die Verarbeitbarkeit, wohl aber auf die Friihfestigkeit.

CEMI142,5R CEM II/B-S 32,5 R

Betonausbreitmal} [cm]

Mittelwert 44,6 454
Stot 3,52 1,79
Sr 2,49 1,49
Sc 2,49 1,00
Liftomat [cm]
Mittelwert 13,7 14,8
Stot 2,50 1,25
Sr 0,81 0,40
Sc 2,36 1,18

Tabelle 14: Vergleich der Kennzahlen der Verarbeitbarkeit zweier Zemente aus Werk Al

5.3.4 Normensteife nach EN 196-3

In

Abbildung 19 sind die Jahresmittelwerte und die Gesamtstandardabweichungen des Wasseranspruchs
der Zemente zum Erzielen der Normensteife dargestellt. Mit einer Spannweite von 24,4 % bis 33,6 %
decken sie den fiir Normensteifen iiblichen Wertebereich ab. Der Median der Jahresmittelwerte liegt
bei 28,1 %, der Median der Gesamtstandardabweichung bei 0,56 %. Unter Verwendung der in Kapi-
tel 4.5.2 geschitzten Standardmessunsicherheit von 0,1 % berechnet sich Dg des Wasseranspruchs
mit 7,9, was eine eindeutige Unterscheidung zwischen Eigenschaftsfluktuation und ,,Rauschen® der
Messung zuldsst. Bemerkenswert ist, dass die Gesamtstandardabweichungen unabhingig von der
Hohe des Wasseranspruchs erscheinen und dass die Standardabweichungen in einem relativ engen
Band von 0,4 % bis 0,7 % liegen. Kein Zement hat eine Standardabweichung kleiner als 0,4 %.
Zusammenhénge mit Beton- und Liftomatwerten sind wenig signifikant. Ein Zusammenhang besteht
lediglich zwischen der Mahlfeinheit der Zemente und dem Wasseranspruch fiir die Normensteife.

Eine Analyse von sg und sc ist nur eingeschriankt moglich. Grund dafiir ist, dass die Messungen in
einigen Werken nur mit Rundung auf 1 % durchgefiihrt wurden, bzw. {iber Wochen mit konstanten
w/z Wert gearbeitet wurde. Daher kann sg in diesen Werken nicht berechnet werden. Schliefft man die
Ergebnisse aus diesen Werken bei der Auswertung aus, ergeben sich Wertebereiche wie in Tabelle 15
und

Abbildung 19.
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Minimum Median Maximum

Jahres @ [%] 244 282 33,6
St [%] 0,37 0,50 1,22
Sk [%] 0,09 0,33 0,50
sc [%] 0,17 0,44 1,03

Tabelle 15: Kennzahlen des Wasseranspruchs nach EN 196-3 aller in dargestellten Zementen
Beriicksichtigt wurden nur jene Zemente, deren Wasseranspruch fiir die Normensteife fiir jede Prob
ermittelt wurde. D.h. nicht {iber lingere Zeitrdume mit angenommenen Werten gearbeitet wurde.
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Abbildung 19: Wasseranspruch fiir Normensteife EN 196-3: Gegeniiberstellung des Jahresmittelwerts und der
Gesamtstandardabweichung

Dargestellt sind nur die Werte jener Zemente, deren Wasseranspruch fiir die Normensteife fiir jede Probe ermit-
telt wurde. D.h. nicht die Normensteife bei jeder Messung bestimmt wurde.

57



5.3.5 Erstarrungsbeginn nach EN 196-3
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Abbildung 20 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen des Erstarrungsbeginns der
Zemente dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte liegt bei 177 Minuten, der Median der Ge-
samtstandardabweichung bei 15 Minuten. Der Erstarrungsbeginn ist abhidngig von Werk, Zementsorte
und Mahlfeinheit. Die Gesamtstandardabweichung streut stark und ist in erster Linie vom Werk ab-
hiangig, wie Abbildung 21 zeigt. In der Abbildung ist die Gesamtstandardabweichung von Spezial-
und Hauptsorte gegeniibergestellt. Die Abbildung zeigt, dass bei einer hohen Gesamtstandardabwei-
chung des Erstarrungsbeginns einer Hauptsorte eines Werks der Erstarrungsbeginn der Spezialsorte
ebenso eine hohe Gesamtstandardabweichung aufweist. Das ist dahingehend zu interpretieren, dass
die Fluktuation der Erstarrungszeit mehr vom Werk, somit von Anlagen, Prozessfiihrung und exter-
nen Ursachen abhingt, als von der Zementsorte. Weiters zeigt sich, dass Zemente aus Nasswerken
tendenziell die hochste Fluktuation des Erstarrungsbeginns aufweisen. Die Ursachen dafiir sind wahr-
scheinlich die gleichen, wie bei der Friihfestigkeit beschrieben (Dosierungsgenauigkeit der Zement-
komponenten auf der Zementmiihle).

Das Ergebnis der Zerlegung der Varianzen ist in Abbildung 22 dargestellt. Die Abbildung zeigt, dass
die Fluktuation etwa zu gleichen Teilen von sg und sc verursacht wird. Ansonsten bestétigt die Abbil-
dung die oben genannten Feststellungen. Sehr niedere Gesamtstandardabweichungen bzw. sg sind das
Resultat der manuellen Bestimmung des Erstarrungsbeginns in diesen Werken und eines moglichen
»Memory Effekts” bei der Routinepriifung durch den Laboranten. Der {iberwiegende Anteil an Wer-
ken verwendet fiir die Bestimmung des Erstarrungsbeginn Vicat Automaten.
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Abbildung 20: Erstarrungsbeginn nach EN 196-3: Gegeniiberstellung der Jahresmittelwerte und der Gesamt-

standardabweichungen
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Abbildung 21: Erstarrungsbeginn nach EN 196-3:Gegeniiberstellung der Gesamtstandardabweichungen von
Hauptsorte und Spezialsorten
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Abbildung 22: Erstarrungsbeginn nach EN 196-3: Gegeniiberstellung der Standardabweichungen sk und sc je-
weils aus den Daten eines Kalenderjahres berechnet

5.4 Physikalische, chemische und mineralogische Parameter des Zements

5.4.1 Mahlfeinheit von Zement

Die spezifische Oberfliche von Zement, gemessen als Blainewert, ist einerseits Steuergrofe fiir die
Festigkeit, andererseits beeinflusst sie Wasseranspruch und Verarbeitbarkeit. Mit Anderungen des
Ziel-Blainewerts werden Anderungen der Klinker- und Zumahlstoffreaktivitit ausgeglichen. Ein
schwankender Blainewert ist daher nicht notwendigerweise ein Hinweis auf einen wenig kontrollier-
ten Mahlprozess, sondern kann ein Hinweis auf schwankende Reaktivitdt der Zementausgangsstoffe
sein. Hohes sc kann in vielen Fillen der Anderung von Sollwertvorgaben zugeordnet werden, wih-
rend sk die Stabilitdt des Mahlprozesses widerspiegelt.

In Abbildung 23 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen der Blainewerte darge-
stellt. Der Median der Jahresmittelwerte liegt bei 3875 cm?/g, der Median der Gesamtstandardabwei-
chungen bei 142 cm?/g. Die Gesamtstandardabweichung sinkt leicht mit steigendem Blainewert. Dies
ist darauf zuriickzufithren, dass die sogenannten , Mahlschwiinze®, das sind Ubergangszemente, die
bei der Mahlungsumstellung von Zementsorten anfallen, nicht der hoherwertigeren Sorte (i.A. mit
hoheren Blainewert) beigegeben werden. Ubergangszemente werden entweder der Sorte mit niedrige-
rem Blainewert bzw. geringerer Festigkeitsklasse zugefiihrt oder in speziellen Silos zwischengelagert
und wihrend der Mahlung spéter in niedrigen Anteilen den Zementen, vorwiegend niederer Festig-
keitsklasse, zudosiert.

Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen ist in Abbildung 24 dargestellt. Der Median von sy ist
89 cm?/g, der Median von sc ist 99 cm?/g. Es fallt auf, dass der GroBteil der Zemente sehr dhnliches
Sg, im Bereich 50 bis 100 cm?*/g hat. Das kann dahingehend interpretiert werden, dass ein sg von 50 —
100 cm?/g ,,iibliche Prozessbedingungen darstellt. GroBeres sg, etwa im Bereich grofer 150 cm?/g
diirfte auf ,,ungeniigend kontrollierte” Mahlbedingungen zuriickzufiihren sein. In diesem Bereich lie-
gen auch die Zemente der Nasswerke. Deren Produktion mittels Durchlaufmiihlen mit weniger guten
Regel- und Dosiermoglichkeiten verursacht hohere Schwankungen der Verarbeitbarkeit und Friithfes-
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tigkeit. Wie Abbildung 25 zeigt ist sg flir Haupt- und Spezialsorte nicht signifikant unterschiedlich.
Ein dhnliches Verhalten wurde bei den Friihfestigkeiten (
Abbildung 9)sowie beim Sulfatgehalt (Abbildung 28) beobachtet.
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Abbildung 24: Mahlfeinheit nach Blaine: Gegeniiberstellung der Standardabweichungen sg und sc jeweils aus

den Daten eines Kalenderjahres berechnet
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sc schwankt stark zwischen etwa 40 bis 270 cm*g. Hohere Schwankungen sind das Resultat von
Sollwertdnderungen, wie untenstehendes Beispiel aus Werk U zeigt. Beide Zemente des Werks haben
etwa gleiches sg von 90 cm*g, was ,.kontrollierte Mahlbedingungen* indiziert, aber stark unterschied-
liches sc. Wie in Abbildung 59 im Anhang ersichtlich, ist das hohe sc das Resultat mehrerer Wechsel
des Ziel — Blainewerts von etwa 500 cm?/g. Teilt man die Wertepopulation des CEM I 52,5 R in Be-
reiche mit hohem und tiefen Blainewert, bei einem Trennschnitt von 4100 cm?g, ergibt die Varian-
zenzerlegung fiir diesen Sub-Populationen iibliche Werte.

CEM142,5R CEMI52,5R CEMI52,5R CEMI152,5R

gesamt tiefer Zielwert ~ hoher Zielwert
Jahres @ [cm?¥/g]] 3071 4047 3876 4374
Stot [cm?/g] 112 270 120 144
Sk [cm¥/g] 86 91 92 114
sc [cm?/g] 71 254 77 86

Tabelle 16: Vergleich der Kennzahlen der Blainewert zweier Zemente aus Werk U
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Abbildung 25: Blainewert: Gegeniiberstellung von sg der Hauptsorten und Spezialsorten der Werke

5.4.2 Sulfatgehalt von Zement

In Abbildung 26 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen der Sulfatgehalte der Ze-
mente dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte liegt bei 2,91 %, der Median der Gesamtstan-
dardabweichungen bei 0,15 %. Wie in der Abbildung ersichtlich, sinkt die Gesamtstandardabwei-
chung mit steigendem Sulfatgehalt. Der Zusammenhang ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
dass ein hoherer Sulfatgehalt im Zement leichter konstant zu halten ist. Schwankungen des Sulfatge-
halts des Klinkers kdnnen bei einer hoheren Sulfattrigerdosierung im Zement leichter ausgeglichen
werden. Ein Zusammenhang zwischen den Gesamtstandardabweichungen Sulfatgehalt Zement und
Klinker eines Werks konnte nicht nachgewiesen werden. Damit beeinflussen Sulfatschwankungen
des Klinkers nicht nachweisbar Sulfatschwankungen des Zements. Mit Ausnahme von 2 Nasswerken
(durch den Mahlprozess bedingt, siche Kapitel 5.2.1) liegen die Gesamtstandardabweichungen der
Sulfatgehalte der Zemente unter denen der Gesamtstandardabweichungen der Sulfatgehalte der Klin-
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ker. Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen ist in Abbildung 27 dargestellt. Die Medianwerte
sind: sg: 0,09 %, sc: 0,12 %. Die Mehrzahl der Zemente hat dhnliches sg. 50 % der Werte von sy lie-
gen zwischen 0,07 % und 0,12 % Damit diirfte ein sg von 0,09 % die ,,libliche” Prozessfluktuation
darstellen.

0,40
oSIs Schwarz: Hauptsorten
Griin: Spezialsorten
0,35 OSTH
O Trockenwerke
WSO oM O NaBwerke
0,30 1 2 Mahlwerke
i
= IHO OIS RIS
= PH
= 0,25 B
c AZH
AW/H $
ﬁ 0,20 AXH cors
S AWIS A 5 06is gom
XIS
G/H VIS
c/l 0,15 - opis AYS M AEIUIS oQH
& QUM s OIS ks
VIH
OFH b A YH oHm pHiS _ OB
0,10 FHEEH B/S
[ ul= OAH
ORM
yso
0,05
OA/S
Bereich der Messunsicherheit
0,00 T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45

Jahresmittelwert SO; Zement [%]

Abbildung 26: Sulfatgehalt von Zement: Gegeniiberstellung der Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabwei-
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den Daten eines Kalenderjahres berechnet
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Die Gesamtstandardabweichungen der Sulfatgehalte der Zemente, die aus einem Werk kommen, sind
im Allgemeinen in dhnlicher Hohe. Zudem zeigt Abbildung 28, dass eine sehr gute Korrelation von sg
Hauptsorte und Spezialsorte besteht. Da ein solcher Zusammenhang fiir sc nicht gefunden werden
kann, ist anzunehmen, dass die Schwankung des Sulfatgehalts in erster Linie prozess- und anlagenbe-
dingt ist. AuBlerhalb des Mahlprozess liegende Ursachen wie wechselnde Sulfatgehalte der Rohmate-
rialien scheinen gut beherrscht zu werden.

Die Hohe des Sulfatgehaltes (Jahresmittelwert) der Zemente aus einem Werk korreliert in dhnlicher
Weise (Abbildung 26), da der Sulfatgehalt eines Zements im Rahmen einer Optimierung auf die je-
weils spezifische Klinkerreaktivitdt abgestimmt wird. Im Allgemeinen wird fiir Haupt- und Spezial-
sorten der gleiche Klinker verwendet, wenn auch mit unterschiedlichen Schwachbrandanteilen bzw.
Klinkergiiten, die sich aus der ,,Sortierung* nach dem C;S und Freikalkgehalt ergeben.
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Abbildung 28: Sulfatgehalt Zement: Gegeniiberstellung von sg der Hauptsorten und Spezialsorten der Werke

5.4.3 Sulfatphasengehalt von Zement

5.4.3.1 Messungen der rasch loslichen Sulfate mittels Delta Rio

In Abbildung 29 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen der Delta Rio Werte der
Zemente dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte liegt bei 0,63 mS, der Median der Gesamt-
standardabweichungen bei 0,13 mS. Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen ist in Abbildung 30
dargestellt. Die Medianwerte sind: sg: 0,07 mS, sc: 0,09 mS. Die niedrigsten ermittelten Standardab-
weichungen liegen im Bereich der Standardmessunsicherheit, die 0,03 mS betrigt.

Die Hohe der Jahresmittelwerte ist weitgehend durch die individuelle Sulfatoptimierung bedingt, das
heiBt, durch die Abstimmung des Sulfatgehalts und -l6slichkeit auf die Reaktivitit des Klinkers. Im
Gegensatz zu Schwankungen des Sulfatgehalts ist sowohl s, als auch sg und sc der Delta Rio Werte
individuell zementsortenspezifisch. Eine Systematik, abhdngig vom Zementtyp, Werk oder Schwan-
kung des Klinkersulfats ist nicht nachweisbar.
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Kalenderjahres berechnet

Niedere sg und allgemein niedere Gesamtstandardabweichungen sind das Ergebnis einer kontrollier-
ten Gipsdehydrierung in der Zementmiihle und Minimierung der Gipsdehydrierung nachfolgend im
Silo. Das ist in A k/2, K (Hauptsorte) und D k/1 der Fall. Hier werden die Zemente bei niederen
Mahltemperaturen, bzw. mit hohem Wasserdampf Partialdruck in der Miihle (Verwendung von unge-
trocknetem Hiittensand) oder durch Verwendung von reinem Anhydrit als Sulfattriger gemahlen.
Hohe sg werden verursacht durch hdhere Mahltemperaturen, begleitet von der Verwendung von rei-

65



nem Gips als Sulfattrdger. Damit wird eine Regelung der Gipsdehydrierung in der Miihle, vor allem
aber nachfolgend im Zementsilo schwieriger. Zemente, die mit Gemischen aus Anhydrit und Gips als
Sulfattrager erzeugt werden, befinden sich in der Schwankungscharakteristik im mittleren Bereich.
Wassereindiisung in die Zementmiihle zur Verminderung der Mahltemperatur wurde bei keinem der
dargestellten Zemente durchgefiihrt.

5.4.3.2 Fallbeispiel: Vergleich von Delta Rio Werten, Werk A

Wie oben angefiihrt, hingt die Schwankung der 16slichen Sulfate im Zement in erster Linie individu-
ell von der Zementsorte ab. Ein Vergleich der Delta Rio Werte zweier Zemente aus Werk A, sowie
die Auswirkung der Schwankung der 16slichen Sulfate auf die Verarbeitbarkeit soll das verdeutlichen:
Tabelle 17 fasst die Kennzahlen der Delta Rio Werte sowie Liftomat Werte zusammen. Wie schon in
Kapitel 5.3.3 beschrieben wurden die Zemente mit gleichem Klinker auf der gleichen Zementmiihle
gemahlen (ausgenommen die letzten Tage des Beobachtungszeitraums bei CEM II/B-S 32,5 R, wo
die Zementmiihle gewechselt wurde).

CEM142,5R CEM II/B-S 32,5

R
Delta Rio [mS]
Mittelwert 0,30 0,17
Stot 0,14 0,06
Sr 0,04 0,01
Sc 0,13 0,06
Liftomat [cm]
Mittelwert 13,7 14,8
St 2,50 1,25
Sr 0,81 0,40
Sc 2,36 1,18

Tabelle 17: Kennzahlen der Delta Rio und Liftomatwerte zweier Zemente aus Werk Ay

Die Tabelle zeigt, dass CEM 1I/B-S 32,5 R, verglichen mit CEM 1 42,5 R, deutlich geringere Stan-
dardabweichungen der Delta Rio Werte aufweist und auch eine geringere Schwankung der Verarbeit-
barkeit hat.

Ursache fiir die hhere Schwankung des CEM 1 42,5 R ist die wechselnde, kampagnenweise Ver-
wendung von heiflem Klinker, direkt vom Ofen (Abbildung 31). Bei CEM 1 42,5 R erhoht sich da-
durch die Mahltemperatur und die Gipsdehydrierung in der Miihle. Der dadurch héhere Gehalt an
rasch 16slichem Sulfate begilinstigt bei diesem Zement eine bessere Verarbeitbarkeit. Auch bei
CEM 1I/B-S 32,5 R (Abbildung 32) kommt heiler Klinker wechselweise zum Einsatz. Allerdings
wurde bei diesem Zement im beobachteten Zeitraum feuchter Hiittensand verwendet. Durch die
Trocknung in der Miihle herrschen dort niedrigere Temperaturen. Verbunden mit h6herem Wasser-
dampfpartialdruck in der Miihlenatmosphédre wird dadurch die Gipsentwésserung reduziert, was eine
wesentlich hohere GleichméBigkeit der 16slichen Sulfate ergibt. Diese kontrollierten Verhéltnisse
dnderten sich im letzten Monat des Beobachtungszeitraums (Juni), wo der Zement auf einer anderen
Zementmiihle, unter Verwendung von getrocknetem Hiittensand, mit hdherer Mahltemperatur gemah-
len wurde. Dadurch stieg der Anteil an Halbhydrat im Zement, was auch in diesem Fall zu besserer
Verarbeitbarkeit fiihrt.
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Abbildung 32: Gegeniiberstellung des Verlaufs der Delta Rio und Liftomat Werte, Werk A, CEM II/B-S 32,5 R

5.4.3.3 Messungen des Sulfatphasengehalts mittels Rietveld Methode

Abbildung 33 zeigt den Sulfatphasengehalt und die Gesamtstandardabweichung von Versandstich-
proben eines Jahres von 8§ Zementen (CEM 1 und CEM II/A-S) aus 3 Werken A, C und D. Standard-
mafBig bestimmt werden Halbhydrat (Bassanit), Dihydrat (Gips) sowie Anhydrit. Sulfatphasen, deren
Werte zum {iberwiegenden Teil unter der Nachweisgrenze liegen, wurden nicht statistisch ausgewer-
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tet. Fallweise wird Arcanit (K,SO,) ebenso bestimmt. Diese Messungen befinden sich jedoch noch im
Versuchs- bzw. Validierstadium und wurden daher ebenso nicht dargestellt. Da die angefiihrten Er-
gebnisse ausgewéhlte Zemente darstellen, konnen die Werte kein reprisentatives Bild geben, sondern
lediglich eine grobe Tendenz des Gehalts und der Schwankung der Sulfatphasen zeigen.
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Abbildung 33: Zement Sulfatphasengehalt (Rietveld): Gegeniiberstellung von Jahresmittelwerten und Gesamt-
standardabweichungen

Die Codierung der Zemente entspricht den Definitionen, wie im Anhang angegeben. Die Daten wurden jedoch
zu unterschiedlichen Zeitrdumen wie die anderen in dieser Arbeit dargestellten Daten gemessen. Zement D/S-1
stellt eine Variante der Zementsorte von D/S dar.

Der Sulfatphasengehalt und dessen Schwankung sind abhéngig von der Zementsorte bzw. von Pro-
zessbedingungen. Bei den meisten Zementen liberwiegt der Dihydratgehalt (Median: 2,12 %) gegen-
iiber dem Halbhydratgehalt (Median: 1,42 %). Der Anhydritgehalt liegt bei Zementen, deren Sulfat-
trager Gips ist, unter der Nachweisgrenze und wurde daher nicht angefiihrt. Bei einem Zement wurde
100 % Anhydrit als Sulfattrager verwendet. Dessen Jahresmittelwert liegt bei 3,4 % bei einer Stan-
dardabweichung von 0,34 %.

Sehr niedere Standardabweichungen ergeben sich, wenn durch prozesstechnische Maflnahmen die
Gipsentwésserung unterbunden wird, sei es durch Verwenden von 100 % Anhydrit (Zement Dy/1)
oder durch sehr niedere Mahltemperaturen. Die hochsten Schwankungen von Halbhydrat und Di-
hydrat haben jene Zemente, bei denen die Gipsentwisserung bei etwa 50 % liegt. In Abbildung 33
liegen die Gehalte an Halbhydrat und Dihydrat dieser Zemente in einem Bereich von 1,5 % — 2,5 %.
Offensichtlich ist es schwierig die Gipsentwésserung in diesem Bereich zuverldssig gleichméBig zu
halten.

Dihydrat- und Halbhydratgehalte sind komplementér, wenn keine Zugabe von Halbhydrat als Sulfat-
trager bei der Mahlung erfolgt. Bei der Entwésserung entsteht aus 1 % Dihydrat 0,84 % Halbhydrat.
Daher wurde auch die Schwankungscharakteristik der Summe aus Dihydratgehalt und Halbhydratge-
halt gerechnet als Dihydrat untersucht und in Abbildung 33 als Summe Sulfatphasen gerechnet als
Dihydrat angefiihrt. Die Summe ist abhingig von der Zementsorte, dem Klinkersulfatgehalt und dem
Zielwert des Sulfatgehalts. Der Wertebereich liegt zwischen 3,2 %— 6,2 % (Median 4,7 %). Der Me-
dian der Standardabweichung der Summe Sulfatphasen betragt 0,60 %, was nicht wesentlich iiber der
errechneten Messunsicherheit der Summe von 0,35 % ist.
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Errechnet man aus den Gesamtsulfatgehalten der Zemente einen nominellen Dihydratgehalt, so liegt
der Jahresmittelwert fiir die angegebenen Zemente zwischen 4,6 % und 7,1 % (Median 5,8 %). Die
Differenz zur mit Rietveld bestimmten ,,Summe Sulfatphasen, gerechnet als Dihydrat™ erklért sich
dadurch, dass das Klinkersulfat mit Rietveld nicht erfasst wurde, jedoch bei der Berechnung des no-
minellen Dihydratgehalts aus dem Gesamtsulfatgehalt mit in die Rechnung eingeht. Die Gesamtstan-
dardabweichung dieses nominellen, berechneten Dihydratgehalts liegt zwischen 0,18 % und 0,39 %
(Median 0,22 %).

Vergleicht man die Mediane der Standardabweichungen der als Dihydrat gerechneten Sulfatphasen-
gehalte der Zemente (Rietveld: 0,60 %, RFA: 0,22 %) zeigt sich, dass die Bestimmung des Gesamt-
sulfatgehalts iiber die Methode der Berechnung aus Rietveld Ergebnissen noch eine hdhere Ungenau-
igkeit aufweist als die direkte Messung mittels RFA. Eine Steigerung der Genauigkeit der Bestim-
mung liber Rietveld kann in Zukunft dadurch erreicht werden, dass Alkalisulfate des Klinkers durch
die Rietveld Messung mit erfasst werden. Allerdings stellt die Messunsicherheit der Rietveldmethode
eine Grenze dar, die es wahrscheinlich nicht méglich macht, nur mittels Rietveld den Gesamtsulfat-
gehalt mit einer Genauigkeit zu kontrollieren, der die Steuerung des Sulfatgehalts von Zementen in
Normengrenzwertnéhe (z.B. 3,5 % SO; fiir die Festigkeitsklasse 32,5 R) zuldsst. Die Rietveld Metho-
de wird jedoch mit Erfolg zur Kontrolle der Gipsentwésserung und Optimierung des Sulfatphasenge-
halts eingesetzt, bzw. kann auch im Fall eines Ausfalls der RFA, quasi als ,,back-up* fiir die Prozess-
kontrolle der Zementmahlung verwendet werden.

5.5 Phasenbestand des Klinkers

5.5.1 GC;S Gehalt (Bogue) und Alitgehalt (Rietveld)

5.5.1.1 ;S Gehalt des Klinkers

In Abbildung 34 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen des C;S Gehalts der Klin-
ker dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte liegt bei 61,0 %, der Median der Gesamtstandard-
abweichungen bei 3,7 %. Die Jahresmittelwerte spiegeln die spezifische Werkcharakteristika hin-
sichtlich Brennbarkeit und Rohstoff Situation wider, sind daher bei der Betrachtung weniger von Inte-
resse. Die Gesamtstandardabweichung charakterisiert die Rohmehl- bzw. RohschlammgleichmaBig-
keit, sowie die Sinterprozessstabilitit der Ofen. Als iibliche Gesamtstandardabweichung fiir den C;S
Gehalt des Klinkers kann ein Wertebereich von 2,5 bis 4,5 % angenommen werden.

Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen sind in Abbildung 35 dargestellt. Die Mediane der Stan-
dardabweichungen sind: sg: 2,6 %, sc: 2,5 %.

Zwischen den Standardabweichungen des C;S Gehalts und Friihfestigkeiten konnte kein Zusammen-
hang gefunden werden. Lediglich die Maxima der Standardabweichungen (Werk E, Werk H) weisen
hohe bzw. tiefe Standardabweichungen der Friihfestigkeiten auf.

Hohe Gesamtstandardabweichungen sind meist das Resultat von hohen Kurzfristschwankungen
(Werk Q, T, K). In Werk E kommen zusétzlich Rohmehl- und brennbarkeitsbedingte Langfrist-
schwankungen dazu.
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Kalenderjahres berechnet

5.5.1.2 Alitgehalt des Klinkers

Datenpopulationen, die aus routineméfigen, Klinkeranalysen mit Rietveld gewonnen werden, stehen
erst aus einigen Werken zur Verfiigung. Die zur Verfiigung stehenden Daten der Produktionskontrol-
len zeigen, dass die Alitgehalte der Klinker allgemein hoher als die C;S Gehalte nach Bogue sind.
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Die Schwankungscharakteristik von Alit ist dhnlich der von Bogue, wie Tabelle 18 zeigt.

Werk  Parameter [%] n (%] Stot SR Sc
C CsS 186 52,9 5,40 3,60 4,02
Alit 173 59,9 5,62 2,50 4,39
Delta Alit-C;S 168 7,0 2,89 1,86 2,17
B C;S Ofen A 219 58,7 3,37 2,47 2,40
Alit Ofen A 219 65,7 4,34 2,68 3,42
Delta Alit-C;S Ofen A 219 7,0 3,39 2,39 2,40
C;S Ofen B 199 62,0 4,74 2,73 3,88
Alit Ofen B 214 66,0 4,44 3,02 3,25
Delta Alit-CsS Ofen B 199 4,0 5,34 3,19 4,28
A CsS 250 62,7 2,70 2,08 1,71
Alit 250 74,0 2,34 1,79 1,50
Delta Alit-C;S 250 11,3 2,16 1,49 1,56

Tabelle 18: Vergleich von C;S- und Alitgehalten, sowie Standardabweichungen Klinker dreier Werke

Der Alitgehalte eines gegebenen Klinkers verlduft zeitlich anndhernd parallel zu dessen C;S Gehalt,
wie Abbildung 36 und Abbildung 37 zeigen. Fiir das Klinkermanagement (nach Kiihler, z.B. Sortie-
ren und getrenntes Lagern von unterschiedlichen Qualitdten) ist der Alitgehalt aus heutiger Sicht
nicht besser geeignet als der C3S Gehalt nach Bogue. Als Vorteil kann sich die Messung des Alitge-
halts mit Rietveld bei der Steuerung des Ofenprozesses erweisen, wenn eine hohere Prizision, d.h.
eine geringere Messunsicherheit, im Vergleich zur Bestimmung nach Bogue erforderlich ist. Prozess-
technisch interessant ist der ldngerfristige Vergleich des C;S und Alitsignals. Die Differenz Alit - C;S
stellt ein Signal dar, das den Fremdioneneinbau und Bildungsbedingungen von Alit zeigt. Dieses Sig-
nal beinhaltet zwar die nicht zu vernachlissigenden Messunsicherheiten beider Verfahren, allerdings
konnen signifikante Anderungen eine mogliche gedinderte Reaktivitit des Alits aufgrund des wech-
selnden Fremdioneneinbaus anzeigen, zusétzlich zum prozentuellen Gehalt von Alit im Klinker. Erste
Untersuchungen zeigen, dass das Schwankungsverhalten in verschiedenen Werken unterschiedlich ist
und von Anderungen des Gehalts an Nebenelementen (SO3; MgO) im Klinker und im Brennstoff ver-
ursacht wird.

5.5.1.3 Fallbeispiel: Vergleich C;S und Alit Gehalte im Jahresverlauf

Abbildung 36 und Abbildung 37 zeigen den C;S bzw. Alitgehalt der Werke B und A beispielhaft im
Jahresverlauf. Neben den Einzelwerten enthalten die Abbildungen die mittels shift away Analyse
berechneten Prozessmittelwerte. Kennzahlen sind in Tabelle 18 angefiihrt. Die Abbildungen zeigen,
dass liber Monate die Fluktuationen von C;S und Alit weitgehend parallel verlaufen und sich keine
signifikanten Differenzen ergeben. In beiden Werken konnten im Jahresverlauf jeweils eine statistisch
signifikante Anderung der Differenz ermittelt werden. Im Werk B, Ofen A korreliert dieser Zeitab-
schnitt mit einem gednderten Brennstoff-Mix und mit einem hoheren SO;-Gehalt des Klinkers. Wei-
tergehende Studien dazu sind im Gange. Diese haben zum Ziel, Reaktivititsdnderungen des Klinkers,
sowie die Reproduzierbarkeit der Effekte und deren genauen Ursachen zu untersuchen.

Im Werk A wurde eine signifikante Anderung der Differenz durch einen Abfall des C;S Gehalts ver-
ursacht. In diesem Zeitraum wurde der Brennstoff-Mix geéndert, was ein gedndertes Flammenprofil
und eine gednderte Sinterzonentemperatur, sowie einen hoheren Freikalkgehalt und héheren SO; Ge-
halt des Klinkers zur Folge hatte. Durch den hoheren Freikalkgehalt verminderte sich rechnerisch das
CsS. Der ,tatsdchliche™ Alitgehalt dnderte sich in diesem Zeitraum nicht, da er moglicherweise durch
die Erhohung des Sulfatgehalts stabilisiert wurde.

Grundsitzlich beeintriachtigt die Messunsicherheit stark die Verwendbarkeit der Differenz Alit — C;S
als Signal fiir Klinkerreaktivitdt, da sich die Messunsicherheiten trotz Differenzenbildung der Mess-
werte addieren. Dadurch erscheint lediglich eine statistische Betrachtungsweise des Signals als sinn-
voll.
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Abbildung 36: Gegeniiberstellung des Verlaufs von C;S und Alit im Klinker Werk B, Ofen A
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Abbildung 37: Gegeniiberstellung des Verlaufs von C;S und Alit im Klinker Werk A

5.5.1.4 Alitgehalt im Zement

Die Rietveld Methode ermoglicht es erstmals im Rahmen der Produktionskontrolle den Klinkerpha-
senbestand des Zements zu messen. Die Berechnung iiber die chemische Analyse nach Bogue unter
Beriicksichtigung des Anteils von Sulfattrdger und anderer Zementkomponenten ist aufgrund von
Messunsicherheiten kaum moglich und bestenfalls eine grobe Abschdtzung, die eine Analyse von

72



Schwankungen nicht ermdglicht. Mit der Rietveld Methode kdnnen Schwankungen des Klinkerpha-
senbestands auch im Zement erfasst werden.

Ein Vergleich der Schwankungen von C;S bzw. Alit in Klinker und Zement zeigt Tabelle 19. Auf-
grund der unterschiedlichen Probenahmefrequenzen ist lediglich ein Vergleich der Gesamtstandard-
abweichungen zuldssig. Es zeigt sich, dass offensichtlich durch die dem Klinkerbrennprozess nach-
folgenden Prozessschritte (Klinkerlagerung, Zementmahlung, Zementlagerung und zwischenzeitliche
Transporte der Stoffe) eine Homogenisierung stattfindet, die die Gesamtstandardabweichungen des
Alitgehalts von Proben, die nach Klinkerkiihler genommen werden bis zu Versandproben des Ze-
ments etwa halbiert.

Klinker s Zement Sy Verhiltnis s
Werk C3S Alit Alit [%] Alit [%] Zementart Zement/Klinker
[%] [%] Mahlung" Versand®

C 5,40 5,62 1,43 CEMI32,5R 0,25
2,28 CEM142,5R 0,41
A 2,70 2,34 1,25 1,25 CEM142,5R 0,53
1,47 1,52 CEM II/A-S 42,5 R 0,65
D 5,31 - 1,77 CEM II/A-S 42,5 R 0,33
1,31 CEMI52,5R 0,25

" Durchschnittsproben der Mahlkampagne
? Versandstichproben EN 197-1

Tabelle 19: Gegeniiberstellung der Gesamtstandardabweichungen von Alit und C3S in Klinkern und Zemente

Diese Homogenisierung des Klinkers nach Ofen ist Bedingung fiir die GleichmiBigkeit der Produkt-
eigenschaften, insbesondere der Festigkeit, deren GleichmaBigkeit sonst aufgrund der Alit / C3S
Standardabweichung des Klinkers nicht zu erwarten wire. Sie ist wahrscheinlich auch die Ursache
dafiir, dass keine Korrelation von Festigkeitsschwankungen und C;S Schwankungen eines Werks
gefunden werden konnte. Analoge VergleichmaBigungseffekte sind fiir andere Klinkerparameter zu
erwarten, wurden aber nicht ausgewertet.

Es scheint, dass eine Klinkerhomogenisierung durch Transport und Lagerung notwendig fiir eine gute
ProduktgleichmaBigkeit ist. Fiir den Fall einer ,,on-line* Produktion, ohne Zwischenlager im Klinker-
silo, bzw. Zementsilo (z.B. bei sehr geringen bzw. vernachlédssigbaren Silostdnden und Klinker / Ze-
mentvorrdten) ist daher eine signifikant hohere Standardabweichung der Zementeigenschaften zu
erwarten.

5.5.2 C3A Gehalt (Bogue) und Aluminatgehalt (Rietveld)

5.5.2.1 C;A Gehalt des Klinkers

In Abbildung 38 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichung des C;A Gehalts der Klinker
dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte betrigt 8,6 %, der Median der Gesamtstandardabwei-
chungen liegt bei 0,7 %. Gleich wie beim C;S Gehalt spiegeln die Mittelwerte die spezifischen Cha-
rakteristika der Werke hinsichtlich Brennbarkeit des Rohmehls sowie der Rohstoffsituation wider.
Die Standardabweichung ist unabhéngig vom C;A Gehalt. Als iibliche Gesamtstandardabweichung
kann ein Wertebereich von 0,4 % — 0,8 % angenommen werden.

Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen sind in Abbildung 39 dargestellt. Die Mediane der Stan-
dardabweichungen sind: sg: 0,34 %, sc: 0,51 %. Wie die Abbildung zeigt, wird die Fluktuation {iber-
wiegend durch sc bestimmt, wobei in den meisten Féllen rohmaterialbedingte Schwankungen die
Ursache sind. Diese konnen nicht, oder werden nicht in ausreichendem Mall kompensiert, z.B. auf-
grund fehlender Dosiermdglichkeiten fiir Aluminium- und/oder Eisentréger.
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Abbildung 38: C;A (Bogue): Gegeniiberstellung der Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen
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Abbildung 39: C;A (Bogue): Gegeniiberstellung der Standardabweichungen sy versus s sc jeweils aus den Daten
eines Kalenderjahres berechnet

Sk liegt bei den meisten Werken in einem engen Bereich von 0,2 % — 0,4 % und zeigt, dass die Kurz-
zeitfluktuation von C;A allgemein als gering eingestuft werden kann. Die 4 Werke mit sg > 0,4 haben
Schwichen bei der Kontrolle einer gleichméfigen Rohmehlzusammensetzung. In 2 Werken kommt
das hohe sc dadurch zustande, dass bei einer Produktionskampagne eines C;A-armen/freien Klinkers
(die im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden) der Ubergangsklinker beim Wechsel zwischen
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Normal- und C;A-armen / freien Klinker nicht getrennt gelagert und verwendet wird, sondern dem
Normalklinker zugeordnet wird. Im Werk U wird das auBBergewohnlich hohe sc durch eine Zielwert-
anderung im Lauf des Jahres verursacht.

5.5.2.2 Aluminatphasengehalt des Klinkers

Eine Gegeniiberstellung von Messergebnissen von Aluminat in Klinker gegeniiber den Berechnungen
von C;A nach Bogue zeigt Tabelle 20. Im Gegensatz zur Messung von Alit und C;S kommt die Riet-
veld Messung zu vergleichbaren Gehalten an Aluminat, wie sie durch die C3A Berechnung nach Bo-
gue abgeschéitzt wird. Der Einbau von Fremdionen in C;A, der bei der Bogue Kalkulation nicht be-
riicksichtigt wird, diirfte den Einbau von Aluminium in Silikatphasen bzw. Ferrit mengenméfig kom-
pensieren. Ausnahme ist Werk C, wo aus bisher nicht bekannten Griinden die Berechnung nach Bo-
gue hohere Gehalte an Aluminat ergibt, als mittels Rietveld gemessen. Systematische Messfehler der
Analysen (z.B. bei der Kalibration) konnten als Ursache ausgeschlossen werden.

Aluminat (Rietveld) schwankt mehr als C;A (Bogue), obwohl die Standardmessunsicherheit des Ge-
samtaluminatgehalts bzw. des Gehalts an Aluminatphasen mittels Rietveld Methode mit etwa 0,3 %
nicht viel iiber der des C;A Gehalts liegt. Das discrimination ratio Dy fiir die Bestimmung des Alumi-
nats und der Aluminatphasen liegt zwischen 4 und 6 und ist damit ausreichend fiir eine Kontrolle auf
Basis von Einzelmessungen. Die hohere Standardabweichung des Aluminatgehalts ldsst vermuten,
dass der Fremdionenbeinbau schwankt und wahrscheinlich von den Bedingungen in der Sinterzone
und Kiihlzone des Ofens abhéngt.

Der derzeitige Fokus in den Werken, die mittels Rietveld routineméBig Klinker untersuchen, liegt
jedoch weniger bei der Kontrolle des Gesamtaluminatgehaltes, sondern bei der Kontrolle des Anteils
an orthorhombischen Aluminat, wie in Kapitel 4.4.4 angefiihrt. Dessen Anteil kann sowohl mengen-
maBig, als auch hinsichtlich der Fluktuation in verschiedenen Werken sehr unterschiedlich sein, wie
der Vergleich der Werke in Tabelle 20 zeigt. Bei hoheren Anteilen an Alternativbrennstoffen lassen
sich die Anteile der Aluminatphasen nur bedingt aus der chemischen Analyse abschitzen. Abbildung
40 verdeutlicht den Zusammenhang beispielhaft am Klinker Werk B.

n (%] Stot SR Sc

[%o] [Yo] [Ye] [%0]

C CA 168 8,2 0,82 0,43 0,68
Aluminat tot. 168 4,5 1,31 0,43 1,15

Aluminat kub. 168 4,0 1,25 0,76 1,00

Aluminat ortho. 168 0,5 0,96 0,53 0,33

Delta Aluminat tot. — C3A4 168 -3,8 093 051 0,78

B C3A 214 8,4 0,39 0,29 0,25
Ofen A Aluminat tot. 217 7,8 1,28 0,92 0,89
Aluminat kub. 217 3,6 0,98 0,81 0,54

Aluminat ortho. 217 42 1,75 1,45 0,98

Delta Aluminat tot — C34 214 -0,6 1,16 0,85 0,79

B C;A 119 8,4 0,41 0,27 0,31
Ofen B Aluminat tot. 121 7,8 1,26 0,92 0,85
Aluminat kub. 121 3,8 1,16 0,77 0,87

Aluminat ortho. 121 4,0 1,79 1,30 1,23

Delta Aluminat tot. — C;A 119 -0,6 1,11 0,80 0,77

A CA 250 12,2 0,42 0,29 0,30
Aluminat tot. 250 14,0 0,98 0,60 0,77

Aluminat kub. 250 10,2 1,05 0,70 0,78

Aluminat ortho. 250 3,8 0,65 0,57 0,30

Delta Aluminat tot. — C34 250 1,8 0,67 0,54 0,39

Tabelle 20: Gegeniiberstellung von C;A und Aluminat Gehalten und Standardabweichungen in Klinkern dreier
Werke
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Abbildung 40: Werk B: Alkalisulfatisierung, C;A- und Aluminatgehalte von Klinkerproben eines Jahres

Die Abbildung zeigt fiir die Ofenlinien A und B, abhidngig vom Alkalisulfatisierungsgrad (ASG), den
C;A Gehalt (Bogue), den Gesamtaluminatgehalt (Rietveld), sowie den Gehalt an orth. Aluminat
(Rietveld). Der ASG schwankt im Bobachtungszeitraum von 7 Monaten zwischen etwa 45 % und 110
%. Der C;A Gehalt liegt im Mittel bei 8,4 % und ist unabhdngig vom ASG. Der Gesamtaluminatge-
halt liegt im Mittel etwas tiefer als der C;A Gehalt, bei 7,8 % und korreliert leicht mit dem ASG.

Die Ursache dafiir diirfte der Einbau von Alkalien in das Gitter des Aluminats bei tieferen ASG sein,
was einen hoheren Massen / Volumensanteil an Aluminat ergibt. Moglicherweise liegt die Ursache
auch beim Rietveld Berechnungsverfahren der Aluminatphasen, die die zwei Phasen unterschiedlich
gewichten. Die Abbildung zeigt, dass der Anteil an orth. Aluminat nur grob mit der Alkalisulfatisie-
rung zusammenhdngt. Bei gegebener Alkalisulfatisierung schwankt der Anteil bis zu einem Maxi-
malwert, dessen Abschitzung durch eine strichlierte Linie in der Abbildung angegeben ist. Im Be-
reich ASG kleiner 100 % ldsst sich mit der Alkalisulfatisierung bestenfalls ein maximales Potential an
orthorhombischen Aluminat abschitzen. Der tatsdchliche Anteil liegt, abhdngig von den Ofenbedin-
gungen, darunter. Im Bereich grofier 120 % ist im Allgemeinen ausreichend Sulfat im Klinker, dass
trotz erhohter Verdampfbarkeit in der Sinterzone bei Verwendung von Alternativbrennstoffen ausrei-
chend Sulfat zur Bindung der Alkalien vorhanden ist, so dass nur noch vernachldssigbare Mengen an
orthorhombischem Aluminat gebildet werden. Im Bereich ASG < 50 % kann das gesamte Aluminat
als orthorhombische Modifikation vorliegen. Werte iiber der ,,Séttigungsgrenze* an orthorhombi-
schem Aluminat kdnnen durch lokal reduzierende Bedingungen in der Klinkerprobe hervorgerufen
worden sein. Die Einzelfille wurden aber nicht ndher untersucht. Die prozesstechnischen Konsequen-
zen zur Minimierung des orth. Aluminats im gegebenen Fall sind einen ASG > 120 % sicherzustellen
bzw. bei niedrigeren ASG jene Ofenbedingungen zu stabilisieren, bei denen Gehalte deutlich unter
der angegebenen Sittigungsgrenze auftreten.

5.5.3 Freikalkgehalt Klinker

In Abbildung 41 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichung des Freikalkgehalts der
Klinker dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte betrigt 0,96 %, bei einem Wertebereich von
0,3 % bis 2,0 %. Der Median der Gesamtstandardabweichungen liegt bei 0,51 %. Wie in der Abbil-
dung ersichtlich ist die Gesamtstandardabweichung stark vom Freikalkgehalt abhédngig.
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Abbildung 41: Freikalkgehalte der Klinker: Gegeniiberstellung der Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabwei-
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Abbildung 42: Freikalkgehalte der Klinker: Gegeniiberstellungen der Standardabweichungen sy und sc jeweils
aus den Daten eines Kalenderjahres berechnet

Die Ursache liegt zum Teil darin, dass Messwerte nahe bei Null geringere Freiheitsgrade der Fluktua-
tion haben (keine negativen Werte moglich). Im Mittel betrdgt die Standardabweichung bei Werken
ohne hohen Anteil an Sekundérbrennstoffen etwa 2/3 des Jahresmittelwerts. Werke mit hohen Antei-
len an Alternativbrennstoffen weisen, bedingt durch eine ,,weichere” Flammenfiihrung (Lénge, Sin-
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terzonentemperatur etc.), hohere Freikalkgehalte auf, wobei die Standardabweichung nicht im glei-
chen MaB hoher erscheint. Werke mit einem Jahresmittelwert < 0,6 % haben bekannt gute brennbare
Rohmehle bzw. sind Nasswerke, deren Freikalkgehalt verfahrensbedingt nieder ist. Die Gesamtstan-
dardabweichung ist daher wenig aussagekriftig und eignet sich nur unter Beriicksichtigung der Ab-
hangigkeit vom Mittelwert zum Vergleich von Werken. Im Rahmen eines Kennzahlenvergleichs ist
es zweckméBig, den Variationskoeffizienten zu vergleichen. Der Median des Variationskoeffizient
betrdgt bei Werken ohne bzw. mit wenig Sekundirbrennstoffanteil 55 %, bei hohen Sekundirbrenn-
stoffanteil 42 %. Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen sind in Abbildung 42 dargestellt. Die
Mediane der Standardabweichungen sind: sg: 0,33 %, sc: 0,39 %. Die Mediane und die Abbildung
zeigen, dass die Fluktuation im Mittel in gleichen Mallen von sg und sc abhéngig sind, wobei im Ein-
zelfall groe Unterschiede zwischen den Werken auftreten, die werksspezifische Ursachen haben.
Werke bei denen sc iiberwiegt haben einerseits eine ungeniigende RohmehlgleichmaBigkeit (E, C)
oder prozessbedingte Schwachbrandphasen, die mehrere Tage andauern kénnen (Werk I). Diese
Werke zeichnen sich auch durch hohes sc des CsS Gehalts aus. Werke mit hohem Alternativbrenn-
stoffanteil zeigen im Verhéltnis sc zu sg kein unterschiedliches Verhalten. Aufgrund der hohen Ab-
hiangigkeit der Standardabweichung vom Jahresmittelwert ist es beim Vergleich von Kennzahlen
zweckméBig, den Variationskoeffizienten zu verwenden. Der Median betrigt iiber alle Werke 50 %,
bei Werken ohne bzw. geringen Sekundérbrennstoffanteil 55 %, bei Werken mit hohem Sekundér-
brennstoffanteil 42 %.

5.5.4 Sulfatgehalt und Alkalisulfatisierung des Klinker

5.5.4.1 Sulfatgehalt des Klinkers

In Abbildung 43 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichung des Sulfatgehalts der Klin-
ker dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte betragt 1,09 %, bei einem Wertebereich von 0,23 %
bis 1,96 %, Der Median der Gesamtstandardabweichungen liegt bei 0,24 %.
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Abbildung 43: Klinker SO; Gehalt: Gegeniiberstellung der Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichungen

Gleich wie bei Freikalkgehalten ist die Gesamtstandardabweichung in erster Linie vom Gehalt ab-
hiangig. Auch hier liegt die Ursache zum Teil darin, dass Messwerte nahe bei Null geringere Frei-
heitsgrade der Fluktuation haben (keine negativen Werte mdglich). Die Gesamtstandardabweichung
macht etwa 20 % des Jahresmittelwertes aus. Die Hohe des Sulfatgehalts hdngt vom verwendeten
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Brennstoff ab. Die niedersten Sulfatgehalte und auch Fluktuationen weisen gasbefeuerte Werke (N, I,
M) auf. Hohe Sulfatgehalte ergeben sich durch die Verwendung von Petrolkoks als Brennstoff (Werk
U, H, L). Werk R weist rohstoffbedingt einen hohen Sulfatgehalt aus, unterscheidet sich jedoch nicht
signifikant hinsichtlich der Schwankungscharakteristik. Ein Vergleich der Schwankungen ist auch
hier nur mittels des Variationskoeffizienten moglich. Der Median des Variationskoeffizienten betragt
22 %. Da etliche Werke Schwankungen nahe der Messunsicherheit haben, ist es dabei zweckmaBig
die werksspezifische Messunsicherheit mit einzubeziehen, entsprechend nachfolgender Formel

Vk od =

mod

— (25)
MW

Vkmea: modifizierter Variationskoeffizient (Beriicksichtigung der Messunsicherheit)

MW: Mittelwert

Die Ergebnisse der Zerlegung der Varianzen sind in Abbildung 44 dargestellt. Die Mediane der Stan-
dardabweichungen sind: sg : 0,16 %, sg : 0,18 %. Die Mediane und die Abbildung zeigen, dass die
Fluktuation im Mittel in gleichen Mal3en von sg und s¢ abhéngig sind, wobei im Einzelfall grofle Un-
terschiede zwischen den Werken auftreten und keine Systematik erkennbar ist.
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Abbildung 44 Klinker SO; Gehalt: Gegeniiberstellungen der Standardabweichungen si und sc jeweils aus den
Daten eines Kalenderjahres berechnet

5.5.4.2 Alkalisulfatisierung des Klinkers

Ein sehr dhnliches Bild wie beim Sulfatgehalt des Klinkers ergibt sich bei der Alkalisulfatisierung des
Klinkers. Alkalien werden iiberwiegend iiber Rohstoffe, vorwiegend die Al,O3; und SiO, Tréger, ein-
gebracht. Dadurch, dass der Eintrag im Allgemeinen gleichmiBig ist, hédngt die Hohe und Fluktuation
der Alkalisulfatisierung in erster Linie von der Menge und Fluktuation des Sulfats im Klinker ab bzw.
vom Auf- und Abbau von Alkalikreislaufen im Ofensystem. Aus diesem Grund kommen Analysen
des Sulfatgehalts des Klinkers und der Alkalisulfatisierung zu dhnlichen Ergebnissen.
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Abbildung 46: Alkalisulfatisierung Klinker Gegeniiberstellungen der Standardabweichungen sy und sc jeweils
aus den Daten eines Kalenderjahres berechnet

In Abbildung 45 sind Jahresmittelwerte und Gesamtstandardabweichung der Alkalisulfatisierung der
Klinker dargestellt. Der Median der Jahresmittelwerte betrdgt 96 %, bei einem Wertebereich von
24 % bis 164 %. Der Median der Gesamtstandardabweichungen liegt bei 19 %. Auch die Standard-
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abweichung der Alkalisulfatisierung hingt vom Jahresmittelwert ab. Der Median des Variationskoef-
fizient liegt bei 21 %. Eine Systematik oder Abhdngigkeit vom Regelbrennstoff (Kohle, Petrolkoks,
Erdgas), Ofentyp etc. ist nicht zu erkennen. Bei einem Vergleich zwischen Werken ist die hohe
Messunsicherheit (ca. 7 %) zu beriicksichtigen, daher sollte der in Kapitel 5.5.4.1 vorgestellte modifi-
zierte Variationskoeffizient verwendet werden. Die Zerlegung der Varianzen (Abbildung 46) zeigt,
dass die Gesamtstandardabweichung etwa gleich von sg und sc bestimmt wird. Die Mediane der Stan-
dardabweichungen sind: sg: 12%, sc: 13 %. Die Schwankungscharakteristik ist in allen Werken adhn-
lich und wird somit lediglich von der Hohe der Alkalisulfatisierung bestimmit.
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6 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

6.1 Zementeigenschaften und ursachliche Parameter

Neben den Werten von Produkteigenschaften von Zement ist deren GleichmaBigkeit ein entscheiden-
des Qualitdtskriterium. Zur Optimierung und Bewertung der ProduktgleichméiBigkeit wurden im
Rahmen dieser Arbeit Fluktuationen von kundenrelevanten Eigenschaften, sowie deren physikalisch,
chemisch und mineralogisch bestimmenden Parametern charakterisiert. Eigenschaftsfluktuationen im
Verlauf eines Jahres wurden dargestellt. Eine Ubersicht iiber Wertebereiche und Fluktuationen gibt

Tabelle 23 im Anhang 7.2 von folgenden Eigenschaften:

o Produkteigenschaften: Friihfestigkeit (EN 196-1, Mortel- , Betondruckfestigkeit nach 1 bzw.
2 Tagen), Verarbeitbarkeit (Betonausbreitmal3, Liftomat FlieBmaB, Vicat Normensteife und
Erstarrungsbeginn)

o Physikalische Parameter: Blainewert

o Chemische Parameter: Sulfatgehalt und Sulfatphasengehalt, Gehalt an rasch 16slichem Sulfat
von Zement, Sulfatgehalt des Klinkers, Alkalisulfatisierung des Klinkers

o Mineralogische Parameter: C;S Gehalt, C;A Gehalt und Modifikation, Freikalkgehalt des
Klinkers

Die angefiihrten Eigenschaften schwanken im Allgemeinen nicht ausschliefSlich zufallig, sondern
auch in Form von Trends, Spriingen und temporédren Spitzen. Die shift away Analyse der Eigen-
schaftsverldufe zeigt, dass diese nur in wenigen Fillen als kontrolliert im Sinne der statistischen Pro-
zesskontrolle' bezeichnet werden kénnen. Die hiufige Anderung von Prozesswertlagen macht es auch
schwierig, die Regeln der klassischen statistischen Prozesskontrolle anzuwenden. Fiir die Datenanaly-
se hat sich die shift away Analyse als geeignet erwiesen. Die bei der Anwendung gewonnenen Er-
kenntnisse iiber die Charakteristik der shift away Analyse sind untenstehend zusammengefasst. Eine
geeignete Zerlegung der Varianzen in sg und sc wurde entwickelt und angewandt. Dabei stellt sz die
Standardabweichung der zufdlligen (kurzfristig schwankenden) Komponente und sc die Standardab-
weichung der nicht zufilligen, gewollt oder ungewollt verursachten léngerfristige Schwankungen
oder ,,Storungen® dar. Die Zerlegung der Varianzen unterstiitzt die Interpretation und Ursachenanaly-
se der Streuung von Qualitidtsmerkmalen, die sich aufgrund von hiufigen Lagednderungen sonst nur
schwer mit {iblichen Mitteln der statistischen Prozesskontrolle beschreiben lassen.

Eine Quantifizierung der Kurzfristschwankungen und Langfristschwankungen ermdéglicht, insbeson-
ders im Vergleich mit anderen Zementen und zwischen Werken, den Erfolg von Optimierungsmal-
nahmen zu messen. Die Zerlegung der Varianzen in sz und sc zeigt, dass bei den Prozessen Einfliisse
von ldngerfristigen gewollten oder ungewollten Ursachen oder ,,Stérungen* im Bereich sc, z.B. roh-
materialbedingt, {iberwiegen, was am Verhailtnis sg/sc zum Ausdruck kommt (

Tabelle 23, Anhang 7.2). Bei den meisten Eigenschaften liegt daher das Verbesserungspotential we-
niger bei der priiftechnischen Verbesserung der Analyse oder der Optimierung des kontinuierlichen
Produktionsprozesses im Normalbetrieb sondern in erster Linie in der Reduzierung von prozessexter-
nen Storungen, wie:

o Wechsel der Brennstoffart (z.B. von Kohle auf Petrolkoks) oder des Brennstoffmixes (Anteil
an Alternativbrennstoffen), )
o Diskontinuierlicher (,,Stop-Go*‘) Betrieb von Ofen und Zementmiihlen,

' Als ,.kontrolliert” ist im Sinn der statistischen Prozesskontrolle ein Prozess anzusehen, dessen Prozessmerkmale
keine oder wenig Prozesslagendnderungen aufweisen.

82



o Produktion einer Zementsorte auf mehreren Miihlen unterschiedlicher Bauart,
o Unterschiedliche Gipsdehydration aufgrund unterschiedlich langer Lagerdauer etc..

Die léngerfristige und sprunghafte, nichtstochastische Schwankung, quantifiziert durch sc, ist fir
Kunden gravierender als die zufillige, kurzfristige Schwankung, quantifiziert durch sr. Einerseits, da
kurzfristige Schwankungen eher mit weiteren Prozessschritten, Lagerung und dem Transport
vergleichméBigt werden, andererseits als langfristige Schwankungen aufgrund &duBerer Griinde
(Trends, Spriinge) in automatisierten Betonwerken schwerer beherrschbar sind. Vorhaltemalle in Be-
tonrezepturen, die das zielsichere Einhalten von Mindestanforderungen gewihrleisten, sind iiblicher-
weise von Kurzfristschwankungen (,,normale Schwankungen‘) abgeleitet. Daher ist es empfehlens-
wert bei Verbesserungen in erster Linie auf die Minimierung dieser gewollten oder ungewollten Ur-
sachen oder ,,Storungen* den Fokus zu legen. Eine nachhaltige Verbesserung von sz bzw. der Ge-
samtstandardabweichung kann jedoch als Wettbewerbsvorteil angefiihrt werden, da dadurch Vorhal-
temafe zu Normengrenzwerten verringert werden konnen.

Es zeigt sich, dass die Zementeigenschaften und deren bestimmenden Parameter nach den dominie-
renden Ursachen ihrer Schwankungen klassifiziert werden konnen. Diese sind:

a) Unterschiedlicher Stand der Technik der Hauptaggregate bzw. unterschiedliche Verfahrens-
technik:
Im Rahmen der Untersuchungen wurden nach Werkstyp klassifiziert:
o Nasswerk (Ofen mit Nassverfahren, Miihlen mit Durchlaufmahlung und volumetrischer Do-
sierung)
o Trockenwerk (Ofen mit Schwebegaswirmetauscher- bzw. Lepolverfahren)
o Mahlwerk (ohne eigene Klinkerproduktion)

Nimmt man Zemente aus Trockenwerken (die vorwiegend mit Zementmiihlen mit Kreislaufmah-
lung am Stand der Technik ausgestattet sind) als Mafistab, so zeichnen sich Zemente aus Werken
mit Nassofen (die zum Zeitpunkt der Untersuchungen vorwiegend mit Miihlen mit Durchlauf-
mahlung ausgestattet waren und deren Dosier- und Regelprozesse nicht am Stand der Technik
waren) dadurch aus, dass sie signifikant hohere Gesamtstandardabweichungen und sg der Friih-
festigkeit haben. Die hohen Standardabweichungen der Friihfestigkeiten gehen einher mit hohe-
ren Standardabweichungen des Blainewerts. Ebenso sind die Standardabweichungen des Erstar-
rungsbeginns signifikant hoher, was wahrscheinlich eine Folge der schwankenden Klinkerreakti-
vitdt ist (teilsweise Auflenlagerung der Klinker), sowie der signifikant hoheren Standardabwei-
chung des Zement-Sulfatgehalts (bedingt durch die volumetrische Dosierung des Sulfattrigers).
Der signifikant tiefe Freikalkgehalt und damit verbunden, die geringe Schwankung des Freikalk-
gehalts sind eine Folge des NaBofenprozesses.

Die Befeuerung der NaB36fen mit Erdgas ist der Grund fiir den niederen Gehalt an Klinkersulfat
und die niedere Alkalisulfatisierung bzw. deren geringe Schwankungen (ausgenommen ein Werk,
das mit hohem, rohmaterialbedingten, Sulfatgehalt betrieben wird). Obwohl die Schwankungen
an Freikalk, Klinkersulfat bzw. Alkalisulfatisierung in diesen Werken gering ist, ist anzunehmen,
dass diese Werke hohe Schwankungen der Verarbeitbarkeit haben. Da jedoch im Betrachtungs-
zeitraum nur Normmethoden (keine Liftomat- bzw. Betontests) zum Einsatz kamen, konnte dies
nicht ausreichend quantifiziert werden.

Zemente aus Mahlwerken zeichnen sich durch eine gleichmiBige Friihfestigkeit aus. Der Grund
dafiir liegt wahrscheinlich in ldngeren Mahlkampagnen (weniger Zementsorten pro Werk). Damit
verbunden sind auch weniger Kaltstarts und Sortenwechsel. Das &ufert sich auch in etwas gerin-
geren Standardabweichungen der Mahlfeinheiten der Zemente aus Mahlwerken. Unterstiitzt wird
dies wahrscheinlich durch eine Homogenisierung des Klinkers beim Transport aus dem Mutter-
werk und bei der Einlagerung im Mahlwerk.

b) Spezielle werksspezifische und prozesstechnische Ursachen:
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Dazu zdhlen Probleme der Warmeabfuhr bei der Zementmahlung verbunden mit hohen Zement-
temperaturen und Problemen mit Gipsdehydrierung, Produktion einer Zementsorte auf mehreren
Miihlen unterschiedlicher Bauart, fehlende Dosierwaagen (volumetrische Dosierung) bei Miihlen,
héufige Unterbrechungen des Produktionsprozesses mit anschlieBendem ,,Kaltstart, Brennstoft-
typ (Gas, Petrolkoks, Alternativbrennstoffe) und Wechsel des Brenstoffmixes.

Diese sind naturgemil3 nicht nach Werkstyp zu kategorisieren. Zumeist haben geringe Produkt-
gleichméBigkeiten spezielle Ursachen. Betroffen davon ist in erster Linie der Sulfatphasengehalt,
verbunden mit dem Anteil an leicht I6slichem Sulfat (bzw. Alkalien). Dadurch ist in erster Linie
die Verarbeitbarkeit betroffen. Probleme bei der Zementmahlung und Lagerung haben deutlich
mehr Gewicht, als Probleme bei der Klinkerproduktion. Einfliisse der KlinkergleichméBigkeit,
bzw. der Klinkerreaktivitit konnten lediglich in einem Fall als dezidierte Ursache von Spitzen
und Senken der Friihfestigkeit nachgewiesen werden. Ansonsten wirkt sich ungleichméfBiger
Klinker ,,statistisch®, nicht vorhersagbar, aus. Dies hiangt aber damit zusammen, dass Klinkerpha-
sen und Klinkerreaktivitdt in Versandstichproben von Zement mit Werksmethoden nicht mehr
messbar sind. Die weitere Einfilhrung von Rietveld als Methode der Produktionskontrolle sollte
hier in Zukunft mehr Erkenntnisse bringen.

¢) Zementsorte, Zumahlstoffgehalt, Festigkeitsklasse, Haupt / Spezialsorte:

Zemente niederer Festigkeitsklasse bzw. mit niederer Friihfestigkeit weisen tendenziell etwas ho-
here Friihfestigkeitsschwankungen auf als Zemente hoherer Festigkeitsklassen oder Friihfestig-
keit. Als Ursache kann angesehen werden dass diese Zemente einen hoheren Anteil an Schwach-
brandklinker (mit undefinierten, niedrigerem C;S Gehalt) enthalten bzw. diese Zemente auch die
Ubergangszemente des Sortenwechsels bei der Mahlung enthalten. In gleicher Weise ist der Blai-
newert von Sorten mit hohem Blainewert (hohere Festigkeitsklasse) gleichméBiger als der von
Zementen mit geringerer Mahlfeinheit.

CEM I Zemente weisen allgemein eine hohere Schwankung der Verarbeitbarkeit (Beton, Lifto-
mat) auf, als CEM II Zemente. Das ist vorwiegend durch hoheres sc, damit prozessexternen
Griinden, begriindet. Der Grund liegt im héheren Anteil an reaktiven C;A im Zement, das bei
CEM 1I Zemente durch deren tendenziell hoheren Aufmahlung fiir gleiche Festigkeit offensicht-
lich nicht kompensiert wird. Die Kurzfristschwankung sg der Verarbeitbarkeit ist bei den iiber-
wiegenden Zementen, die aus einem Werk stammen, dhnlich.

Nicht bestétigt hat sich die Vermutung, dass Spezialsorten (Sorten mit speziellen Anwendungs-
gebieten z.B. Fertigteilen, Fahrbahndecken, etc.) mit erhohten Anforderungen an die Produktqua-
litdt gleichméaBiger sind als Hauptsorten (die mengenméfig meist produzierte und lose versandte
Zementsorte eines Werks). Insbesonders ist sg bei etlichen Eigenschaften der Sorten eines Werks
dhnlich. Dies zeigte sich insbesonders bei den Eigenschaften: Friihfestigkeit, Erstarrungsbeginn,
Mahlfeinheit und Sulfatgehalt des Zements. Hier gibt es teilweise bemerkenswert hohe Korrelati-
onen zwischen Haupt- und Spezialsorte eines Werks. Das zeigt, dass diese Eigenschaften in erster
Linie von werksspezifischen Faktoren beeinflusst werden und nicht von der Sorte bzw. dem sor-
tenbezogenen Qualititsmanagement (Sollwertvorgaben, Management von Ubergangszementen
und Schwachbrandanteil) abhéngen.

d) Hohe einer Eigenschaft:

Bei Parametern mit Werten nahe Null hingt die Fluktuation in erster Linie von der Hohe des
Wertes ab. Beispiele dafiir sind der Sulfatgehalt des Klinkers, der Freikalkgehalt und die Alkali-
sulfatisierung. Diese Parameter umfassen einen groflen prozentuellen Wertebereich und beein-
flussen insbesonders die Verarbeitbarkeit erheblich. Obwohl die Fluktuation bezogen auf den
Jahresmittelwert (Variationskoeffizient) bei den meisten Werken &dhnlich ist, ist gerade bei Wer-
ken mit hohen Jahresmittelwerten vermehrt der Fokus auf die GleichmiBigkeit dieser Parameter
zu legen, da eben der hohe Gehalt und die hohe Fluktuation auf Produkteigenschaften wirken.

Als gutes Beispiel, dass ein hoherer Wert nicht immer und notwendigerweise hohe Fluktuationen
bedeutet, kann der Klinker-Freikalkgehalt von Werken dienen, die einen hohen Anteil an Alterna-
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tivbrennstoffen verbrennen. Dieser ist in Bezug auf vergleichbare Werke signifikant hoher, bei
dhnlicher Standardabweichung.

Eigenschaften schwanken unterschiedlich stark im Verhéltnis zum Limit des Regelvermdgens im
Rahmen des Produktionsprozesses. Das Limit im Regelvermdgen bestimmt die Standardmessunsi-
cherheit. Der Einfluss einer Anderung der RegelgroBe auf die Eigenschaft des Zements bestimmt die
,Sensitivitit“ einer Eigenschaft. Diese kann als Quotient der Anderung der Produkteigen-
schaft/Anderung der RegelgroBe ausgedriickt werden kann.

A Eigenschaft

(26)
A Regelgrofie

Sensitivitdat =

Als Beispiel sei angefiihrt: Die Anderung der Festigkeit von Zement, bei Anderung der Mahlfeinheit.

Fiir die Sensitivitdt einer Eigenschaft sind nicht immer allgemeine Regeln anzugeben, da sie oft spe-
zifisch fiir den verwendeten Klinker bzw. den Zementtyp sind. Dennoch kénnen Eigenschaften klassi-
fiziert werden in:

a) Eigenschaften, deren Regelung vergleichsweise einfach ist:
Dazu gehdren: Mabhlfeinheit (Lasergranulometer- oder Blainewert), Sulfatgehalt Zement, C;A
Gehalt Klinker. Diese Eigenschaften werden tiber vergleichweise einfache Regelkreise mit wenig
Totzeit geregelt und weisen eine gute GleichméBigkeit in fast allen Werken auf.

b) Eigenschaften, die mit komplexeren Regelkreisen geregelt werden, oder deren Regelkreise
eine hohere Totzeit aufweisen:
Dazu zdhlen Eigenschaften wie Festigkeiten und C;S Gehalt. Letzterer hat im Vergleich zum C;A
Gehalt zusitzlich zum Einfluss von Rohmehlschwankungen (gleich wie beim C;A Gehalt) Ein-
fliisse aus dem Brennprozess (Freikalk), sowie der zusitzlichen Messunsicherheit der Freikalk-
analyse.

¢) Eigenschaften, fiir die Regelstrategien nicht vollstiindig quantifiziert sind, bzw. deren Regel-

barkeit aufgrund besonderer prozesstechnischer Gegebenheiten schwierig ist:
Dazu zihlt die Verarbeitbarkeit, die im Vergleich zur Friihfestigkeit wesentlich mehr beeinflus-
sende Parameter hat. Wiahrend die Friihfestigkeit als wesentliche Parameter lediglich den C;S
Gehalt und die Mahlfeinheit des Zements hat, hdngt die Verarbeitbarkeit von deutlich mehr Pa-
rametern ab, wie. z.B. C;A Gehalt und Modifikation, Gehalt an 16slichen Alkalien und Sulfat,
Mabhlfeinheit etc.. Diese wesentlichen Parameter sind in etlichen Werken zudem nicht vollstindig
messtechnisch erfasst.

Aus diesen Griinden ist die GleichmiBigkeit der Friihfestigkeit deutlich besser als die der Verarbeit-
barkeit, was dadurch zum Ausdruck kommt, dass ein groer Teil der 47 untersuchten Zemente Stan-
dardabweichungen der Friihfestigkeit im Bereich der Grenze der Kontrollierbarkeit (Median Dy 3,5)
aufweist, wiahrend die Verarbeitbarkeit, gemessen mittels Liftomat deutlich mehr schwankt (Median
Dk 5,5), insbesonders durch ein hohes sc bedingt.

6.2 Beurteilung der verwendeten statistischen Verfahren

Bei der Datenanalyse mittels Varianzenzerlegung und shift away Analyse ergaben sich folgende Er-
kenntnisse:

Die visuelle Beurteilung der Schwankungscharakteristik nach der shift away Analyse stimmt gut mit
dem Ergebnis der Zerlegung der Varianzen iiberein. Ist sc gleich 0, dann zeigt auch die shift away
Analyse einen kontrollierten Prozess, ohne Prozesswertdnderungen. Die shift away Analyse ermdg-
licht es zwischen Trend und kurz oder langerfristigen Prozesslagendnderungen zu unterscheiden. Die
Zerlegung der Varianzen hingegen ermdglicht es die Schwankungen zu quantifizieren und damit ver-
gleichbar zu machen.
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Ist sg hoch, iiberdeckt sie die Streuung aufgrund externer Ursachen auf Kosten von sc, das dadurch
geringer erscheint. Dadurch kann es dazu kommen, dass bei sehr instabilen Eigenschaftsverldufen
keine Schwankungsanteile aufgrund externer Ursachen erkannt werden. Beispielsweise kann bei Ei-
genschaften, die mit vergleichsweise hoher Messunsicherheit gemessen werden, ein Prozesslagen-
wechsel schwerer erkannt werden. Dies ist insbesonders beim Vergleich zwischen Werken zu beach-
ten, wenn Sy sehr unterschiedlich ist.

Im Fall, dass aufeinanderfolgende Messwerte nicht vollstindig unabhéngig von einander sind ist die
Aufgliederung der Standardabweichung in sg und s¢ abhéngig von der Priiffrequenz: Wahrend die
Gesamtstandardabweichung sy relativ unabhéngig von der Anzahl der Messwerte bzw. der Frequenz
der Messwerte ist, kann sich sg mit der Frequenz von Messungen verdndern. Bei geringerer Priiffre-
quenz (z.B. 2/Woche anstatt tiglich) erhoht sich der zeitliche Abstand zwischen 2 Messungen. Damit
nimmt der Grad der Abhingigkeit zweier aufeinanderfolgender Messwerte ab, es erhoht sich damit
die durchschnittliche Spannweite zwischen 2 Messungen, sg wird dadurch grofler. Da aber s, im We-
sentlichen unveréndert bleibt, sinkt dadurch sc. Das bedeutet, dass bei der Priifung mit geringerer
Priiffrequenz ein hoherer Anteil der Gesamtstreuung der Prozessstreuung zugerechnet wird. Regel-
karten zeigen aufgrund weiterer Eingriffsgrenzen, die durch si definiert sind, ein stabileres Verhalten.
Der Effekt ist abhéngig von der Streuung der Daten. Bei instationdren Prozessen (mit hohem sc) ver-
starkt sich der Effekt, bei kontrollierten Prozessen (sc nahe 0) tritt der Effekt nicht auf.

Wie sehr sich sg bei reduzierter Priiffrequenz dndert, ist somit abhéngig von der Datencharakteristik.
Dafiir kann keine allgemein giiltige Regel angegeben werden. Bei Vergleichen von Prozesskennzah-
len sollte daher immer darauf geachtet werden, dass gleiche Priiffrequenzen verglichen werden, bzw.
die Stabilitdt von sg hinsichtlich Priiffrequenz gepriift wird.

Die shift away Analyse erkennt sicher Ausreiller, Fehleingaben, ,,Fehlproben® und unplausible Werte.
Die shift away Analyse hat ein Auflosungsvermogen von Prozesswertdnderungen von etwa 1 sg, was
sich als ausreichend herausgestellt hat. Als Nachteil kann angesehen werden, dass langerfristige
Trends als Kette von Prozesswertéinderungen dargestellt werden. Hier wire noch Entwicklungsbedarf
notwendig, die Analyse durch einen Trendindikator zu verfeinern.

Eine Darstellung der Streuungen in Prozent der Gesamtstandardabweichung, d.h. wie viel Prozent der
Streuung wurde durch zuféllige oder systematische Streuung beeinflusst, ergibt im Vergleich der Er-
gebnisse keine aussagekriftigen Kennzahlen, da dadurch auf Gesamtstreuung 100 % normiert wird
und sich dadurch der Vergleich zwischen Werken verfélscht.

6.3 Gedanken zur Ausrichtung einer optimalen Prozesskontrolle

Dass Produkteigenschaften, insbesonders die Verarbeitbarkeit als ,,nicht kontrolliert im Sinne der
statistischen Prozesskontrolle zu beurteilen sind, hingt damit zusammen, dass Produkteigenschaften
im Allgemeinen von mehreren Parametern abhdngen. Bei der Messung einer Produkteigenschaft (z.B.
Liftomat FlieBmaRB) wird zwar die vereinte Wirkung aller Parameter beurteilt, die Anderung der be-
stimmenden Parameter im Einzelnen kann aber mit Werksmethoden derzeit nicht immer festgestellt
werden. Zudem ist die Totzeit in den jeweiligen Regelkreisen teilweise ldnger als die Anderungsge-
schwindigkeit der Parameter. Da bei Produktkontrollen ,,after the fact“ gemessen wird, kann eine
Produktkontrolle von Eigenschaften allein kaum fiir eine effiziente Qualitdtskontrolle verwendet wer-
den.

Wie Fallbeispiele zeigten, ist es vorteilhafter, Prozesse ,,robust” gegeniiber Schwankungen zu ma-
chen, als zu versuchen ,,labile Prozesse zu kontrollieren. Dies ist moglich, indem Freiheitsgrade der
Schwankung eliminiert werden. Beispiele zeigten, dass die niedrigsten Schwankungen von Sulfatpha-
sen im Zement bzw. des Anteils an 16slichen Sulfat in Zement erreicht werden, indem die Gipsdehyd-
rierung vollstindig unterbunden wird oder Gemische aus Anhydrit und Gips verwendet werden und
dann Gips zu 100 % bereits bei der Mahlung dehydriert wird.
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Vorausgesetzt, dass die eigenschaftsbestimmenden Prozessbedingungen beherrscht werden, ist es
zweckmiBig den Schwerpunkt der Qualitdtskontrolle auf die Messung und Kontrolle der ursdchlichen
produkteigenschaftsbestimmenden Parameter zu legen , anstatt mit hoher Frequenz kundenrelevante
Produkteigenschaften zu messen und damit den Herstellungsprozess zu regeln. Werden diese urséch-
lichen Parameter konstant gehalten sind auch die daraus resultierenden Produkteigenschaften gleich-
miBig. Dieser an sich nicht neue Gedanke wird in der Zementindustrie zunechmend durch die Einfiih-
rung von neuen, on-line oder zeitnahen Analysenmethoden umgesetzt. Beispiele sind:

o Bei der Rohmehlproduktion die Verwendung von Cross-Belt Analyser (PGNAA) zur on-line
Analyse und kontinuierlicher Korrektur des Rohmehls, unter Verzicht der nachfolgenden
Rohmehlhomogenisierung.

o Klinker — Rietveld Phasenanalyse zur Bestimmung des Ist-Phasenbestand inklusive der An-
teile an verarbeitbarkeitsbeeinflussenden Aluminatphasen, Warmebildkameras zur Schétzung
des Zustands des Ofens und zur Freikalkprognose.

o Zement: In-line KorngréfBenbestimmung mittels Lasergranulometer und on-line Rietveld Pha-
senanalyse des Zements wihrend der Zementmahlung mit Schwerpunkt auf Sulfatphasen und
Alitgehalt, zur allfélligen Steuerung der Miihlenventilation und der Mahlfeinheit.

Nicht mit hoher Prioritéit zu betrachten erscheint die Verbesserung der Kontrolle des (Gesamt) Sulfat-
gehalts des Zements. In Werken mit Mahlanlagen am Stand der Technik ist die GleichméBigkeit des
Sulfatgehaltes ausreichend, auch ohne on-line Kontrolle. Bemerkenswert sind auch erste Hinweise
auf die gute VergleichméBigung der Klinkerphasen im Laufe der weiterverarbeitenden Prozesse
(Klinkerlagerung, Mahlung, Zementlagerung, Versand). Diese Erkenntnis bedarf allerdings noch ei-
ner vertieften Betrachtung, wenn mehr Daten dazu zur Verfligung stehen. Insbesonders als zu vermu-
ten ist, das vorwiegend kurzfristige Schwankungen vergleichmifBigt werden.

Léangerfristige Schwankungen, wie sie bei den verarbeitbarkeitsbestimmenden Parametern Sulfatge-
halt des Klinkers, Alkalisulfatisierung auftreten (Brennstoffwechsel, rohmaterialbedingt) bendtigen
eine werksspezifische Ursachenanalyse und Beurteilung. Bei diesen Parametern konnte gezeigt wer-
den, dass deren Schwankung stark mit der Hohe des Wertes korreliert. Da auerdem diese Parameter
die Verarbeitbarkeit signifikant beeinflussen, sind den Klinkern bzw. Werken mit hohem Freikalkge-
halt, Klinkersulfatgehalt bzw. Alkalisulfatisierung vermehrt Augenmerk zu schenken. Die vermehrte
Verwendung von Alternativbrennstoffen wird zudem den Anteil dieser Klinkerbestandteile anheben,
dass heift, deren Bedeutung und Problematik fiir eine gleichméBige Produktqualitdt wird zunehmen.

Produktpriifungen sind einerseits zur Gewéhrleistung der Normenkonformitét notwendig, andererseits
dienen sie zur Uberpriifung, ,,der Kalibration®, der Prozesszielwerte und zur statistischen Beurteilung
der Produktqualitidt bzw. deren OptimierungsmaBBnahmen. Zur Prozesskontrolle sind sie, aufgrund der
langen und auch unbekannten Totzeit (Silolagerung) meist ungeeignet. Die Festigkeitsbestimmung
nach EN 196-1 ist als gleichwertig zur Betonpriifung zu beurteilen, was die Friihfestigkeit bzw. deren
Prézision betrifft. Unterschiede, die mit EN 196-1 Methode nicht bestimmt werden kénnen, sind im
Allgemeinen auch nicht am Beton feststellbar. Wichtig sind jedoch die Rahmenbedingungen der Prii-
fung, da sie sich die EN 196-1 Methode offensichtlich als sensibler gegeniiber Umgebungsbedingun-
gen und moglicherweise dem Laboranteneinfluss zeigt, als Betonpriifungen.

Zur Beurteilung der Verarbeitbarkeit bewehrt sich die Liftomat Methode, die in den Werken, wo sie
eingefiihrt wurde, als Leitgro3e der Verarbeitbarkeit die Priifung der Normensteife abgeldst hat. Der
Wasseranspruch fiir die Normensteife wird dann nur mehr aus Griinden der Normenkonformitit be-
stimmt. Die Priifung der Normensteife hat durch den tiefen w/z Wert bei der Priifung systematische
Nachteile. Eine Verbesserung der Vicat Methode im Sinn der Prozesskontrolle (zusitzlich zur Nor-
menkonformitéts Priifung) ldge darin, mit konstantem w/z-Wert bei gegebener Zementsorte zu arbei-
ten und als Konsistenz Parameter die Eindringtiefe des Tauchstabs zu dokumentieren. Dadurch wéiren
auch Einflisse des unterschiedlichen Wassergehalts auf den Erstarrungsbeginn eliminiert.

Wie gezeigt werden konnte, ist bei Produktpriifungen die derzeitige Frequenz (gemil3 EN 197-1) aus-
reichend. Mit erhohter Frequenz wird kaum ein zusétzlicher Nutzen gewonnen. Betonpriifungen sol-
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len weniger als ,,erweiterte Prozesskontrolle® angesehen werden, sondern vermehrt als Kommunika-
tionswerkzeug zwischen Produktion und Kunde dienen. Dazu ist eine geringe Frequenz an Priifungen,
wie sie derzeit vorliegt, ausreichend.
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7 Anhang

7.1 Codierung von Werken und Zementen

Werkscodierung, Kurzcharakteristik und untersuchte Zementsorten (z.B. G/S = Werk G — Spezialsorte)

Werk - Code Ofentyp Hauptzementsorte™ Spezialzementsorte”
/H /S

A Trockenverfahren CEM 142,5R CEM II/B-S 32,5R

B Trockenverfahren CEM 142,5R CEM II/AS 52,5R

C Trockenverfahren CEM II/B-V 32,5R CEM 142,5R

D Trockenverfahren CEM II/A-S 42,5R CEM 132,5R HS

E Trockenverfahren CEMI42,5R CEM II/B-M 32,5R

F Trockenverfahren CEM II/A-LL 42,5R CEM132,5R HS

G Trockenverfahren CEMI42,5R CEMII/B-M 42,5 R

H Trockenverfahren CEM II/A-M 32,5R CEMII/A-S 42,5 R

1 Nassverfahren CEM II/A-S 42,5 N CEMII/B-S42,5N

K Trockenverfahren CEM II/B-S 32,5R CEMI52,5R

L Trockenverfahren CEM142,5R CEMI52,5R

M Nassverfahren CEM II/A-S 42,5N CEM 142,5R

N Trockenverfahren CEMII/A-S 32,5 R

O Trockenverfahren CEM II/A-S 42,5R CEM152,5R

P Trockenverfahren CEM II/B-LL 32,5R CEM142,5R

Q Trockenverfahren CEM142,5R

R Trockenverfahren CEM II/A-S 42,5R CEM II-B/M 42,5N

S Nassverfahren CEM142,5R CEM II/A-S 42,5N

T Trockenverfahren CEM II/A-LL 32,5 R CEMI52,5R

U Trockenverfahren CEM 142,5R CEM 52,5

A\ Mahlwerk CEM 1I/B-M 42.5N CEMI1425R

W Mahlwerk CEM II/A 42,5R CEM III/A 32,5 R

X Mahlwerk CEM142,5R CEM V/A(P,S) 32,5N

Y Mahlwerk CEM142,5R CEM II/B-M 32,5 R

Z Mahlwerk CEM 142,5R CEM II/B-M 32,5 R

") Zementsorten, die nach GOST Norm produziert werden, sind aus Griinden der Vergleichbarkeit nach
EN 197-1 klassifiziert
Zur Definition Hauptzement, Spezialzement siehe Kapitel 5.1.1

Tabelle 21: Codierung der in der Arbeit dargestellten Zemente und Werke

Im Rahmen der Studie von Kurzzeitschwankungen un-

tersuchte Zemente und Codierung (z.B. A/2)

Werk CEM1 CEMII
Code /1 /2

Ay CEM 142,5R CEM II/B-S 32,5R
By CEM 142,5R CEM II/B-S 32,5R
Cx CEM132,5R CEM II/A-V 32,5R
Dy CEM152,5R CEM II/A-S 42,5R

Tabelle 22: Codierung der Werke und Zemente, die im Rahmen einer Studie von Kurzzeitschwankungen unter-
sucht wurden
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7.2 Messunsicherheiten, Mittelwerte und Streuungen von Eigenschaften
und Parametern
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Tabelle 23: Ubersicht iiber Messunsicherheiten, Mittelwerte und Streuungen von Eigenschaften und Parametern
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7.3 Standardbetonrezepturen

Werk A B C D

Zement CEM 1 CEMI152,5R CEM142,5R CEM132,5R CEMI152,5R

Gesteinskornung  Silikatisch, gebro-  Silikatisch, Rundkorn, Silikatisch, Rund- Karbonatisch,
chen, GK 16 mm GK 32 mm korn, GK 16 mm Rundk., GK 32 mm

Zementgehalt 440 kg/m? 350 kg/m? 355 kg/m? 350 kg/m?

w/z 0,53 0,50 0,55 0,50

Zement CEM 11 CEM II/B-S 32,5 CEM II/B-S 32,5 R CEM II/A-V 32,5 CEM IIA/S-42,5 R

R R

Gesteinskornung  Silikatisch, gebro-  Silikatisch, Rundkorn, Silikatisch, Rund- Karbonatisch,
chen, GK 16 mm GK 32 mm korn, GK 16 mm 3 Rundk., GK 32 mm

Zementgehalt 330 kg/m? 300 kg/m? 355 kg/m? 350 kg/m?

w/z 0,65 0,55 0,55 0,50

Anmerkung: Mértelrezepturen wurden von den Betonrezepturen rechnerisch abgeleitet. Prinzip: Gedankliche
»Siebung* des Frischbetons bei 4 mm. Der Anteil <4 mm wird als ,,Mdrtel” gepriift. D.h. mit identen w/z, aber
héherem Zementgehalt und Anteil an Feinkorn.

Tabelle 24: Standardbetonrezepturen zur Priifung der ProduktgleichméBigkeit

7.4 Standardbetonpriifungen: Messunsicherheiten

Werk / Zement Werk By /2 Werk D,/ 2

Parameter Mittel- u® u® Mittel- u® u®
wert [abs.] [%] wert [abs.] [%]

Ausbreitmal} cm 48,6 0,86 1,8 53,6 1,86 3,5

5 min'” [cm]

Ausbreitmaly cm 44,5 0,98 2,2 46,7 1,57 3.4

30 min" [cm]

Luftgehalt Frischbe- % 1,3 0,10 7,5 1,1 0,13 12,1

ton®o,

Druckfestigkeit |d ~ MPa 202 087 43 268 086 372
[MPa]
Druckfestigkeit 7d ~ MPa 382 139 3.6 380 090 24
[MPa]
Druckfestigkeit28 ~ MPa 50,0 1,80 3.6 490 0,98 2,0
d [MPa]

) nach Wasserzugabe

@ Messunsicherheit, Absolut und in % vom Mittelwert

@ da kein Luftporenbeton sind die Werte nur eingeschrinkt auf Betone mit Verwen-
dung von LP-Mittel iibertragbar

Tabelle 25: Messunsicherheit von Standardbetonuntersuchungen
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7.5 Rietveld Methode: Messunsicherheiten

Messunsicherheit u [%] Mittelwert [%]
Labor Werk B Werk D Werk D Werk B Werk D Werk D
Préparation automat.  Manuell”  Tabletten aus automat.  Manuell”  Tabletten aus

Werk B Werk B

Alit 0,42 0,73 0,37 59,5 65,8 65,4
Belit 0,32 0,70 0,27 12,7 9,5 8,7
Aluminat ges. 0,23 0,22 0,21 9,0 8,0 8,5
Aluminat kub. 0,36 0,30 0,18 4,2 2,9 3,1
Aluminat orth. 0,24 0,35 0,17 4.8 5,1 5,3
Ferrit 0,28 0,23 0,72 6,6 5,4 5,7
Freikalk 0,09 0,00 0,00 0,3 0,0 0,0
Periklas 0,07 0,18 0,18 0,6 0,5 0,3
Arkanit 0,09 1,3
Dihydrat 0,05 0,20 0,14 1,0 1,4 1,0
Halbhydrat 0,14 0,19 0,09 0,3 1,5 1,2
Anhydrit 0,07 0,21 0,15 2,8 3,5 4,1
Calcit 0,14 0,17 0,15 43 3.9 4,6
Quarz 0,03 0,00 0,00 0,1 0,0 0,0

20 Produktionsproben Klinker aus 20 Tagen

! Herstellung von Pulverpresstabletten automatisch in Werk B. Messung der Pulverpresstabletten in
Werk D

? gleiche Klinkerprobe geteilt und daraus manuelle Probenherstellung in CTEC.

Tabelle 26: Rietveld Methode: Gegeniiberstellung der Messunsicherheiten und Mittelwerte bei automatischer
und manueller Probenpréparation
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7.6 Vergleich Friihfestigkeitsverlauf in den Werken Ay, By, Cy, Dy

1d Friihfestigkeit [MPa]

1d Friihfestigkeit [MPa]

Werk A1/1 CEM 142,5R

35
1 2
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Abbildung 47: Verlauf der Friihfestigkeit, Werk A Zement 1
1: Beginn einer Absenkungsphase des Klinker C;A Gehalts von 12 %-13 % auf 11 % (bis Juli)
2: Blainewert Absenkung
Werk B1/1 CEM 142,5R
35
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Abbildung 48: Verlauf der Friihfestigkeit, Werk B Zement 1

Produktion des Zements auf mehreren Zementmiihlen, Oktober-Mai: 2-3 Miihlen, ab Mai auf 4-5 Mihlen unter-
schiedlicher Bauart. Resultat ist eine signifikant hohere Kurzfristschwankung der Friihfestigkeiten, die jedoch
statistisch nur mit hoher Priffrequenz (Mortel, EN 196-1) erfasst werden kann.
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Werk C1/1 CEM132,5R
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Abbildung 49: Verlauf der Friihfestigkeit, Werk C Zement 1

1: Klinkerumstellung von Nassofen- auf Trockenverfahren, was eine Erhohung der Klinkerreaktivitdt und hohere
Friihfestigkeiten, jedoch auch eine hohere Streuung mit sich brachte.

Gemil EN 196-1 bestimmte Werte und Betonfestigkeiten geben etwa die gleichen Informationen. Mortelfestig-
keiten zeigen die Prozesswertdnderungen nur ansatzweise. Die Betontests im Werk C erfolgten mit doppelter
Priiffrequenz 2x/Woche, was die detailliertere Darstellung der Prozesswertdnderungen erklart.

Werk C1/2 CEM II/A-V 32,5 R
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Abbildung 50: Verlauf der Friihfestigkeit, Werk C Zement 2

1: Umstellung des Klinkers bei der Zementproduktion von Nassofenklinker auf Trockenverfahren — Hier nur in
Erhohung der Streuung zu bemerken. Zu Beginn der Aufzeichnung weist Beton und Mortel eine groBere Diffe-
renz zu EN und Mortel auf, als gegen Ende der Messreihe.
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Werk D1/1 CEM 1 52,5 R
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Abbildung 51: Verlauf der Friihfestigkeit, Werk D Zement 1

Spitzen in Friihfestigkeit (1,2 und 3) aufgrund von héheren Blainewerte der Zementproben. Im Beton nicht
nachweisbar aufgrund geringerer Priiffrequenz. Sehr gute GleichméaBigkeit iiber das Jahr. Moértel und EN verlau-
fen weitestgehend parallel.

Werk D1/2 CEM II/A-S 42,5 R
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Abbildung 52: Verlauf der Friihfestigkeit, Werk C Zement 2
Sehr gute GleichmiBigkeit iiber das Jahr. Keine Methode zeigt signifikanten Anderungen.
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7.7 Ausbreitmalie von Beton und Liftomat: Verlauf Werk By und D,
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Abbildung 53: Verlauf der Ausbreitmalle von Beton und Liftomat, Werk By, Zement 1
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Abbildung 54: Verlauf der Ausbreitmafe von Beton und Liftomat, Werk By, Zement 2
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Abbildung 55: Verlauf der Ausbreitmaf3e von Beton und Liftomat, Werk Dy, Zement 1
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Abbildung 56: Verlauf der Ausbreitmalle von Beton und Liftomat, Werk Dy, Zement 2

Beton Tests zeigen nur eine signifikante Erhohung des Ausbreitmalles Ende Janner. Dieses wird von den Lifto-
mat Tests auch indiziert. Die zweite Hilfte der Messkampagne zeigt bei beiden Tests deutlich weniger Fluktua-
tionen. Fiir die Fluktuation der ersten Hélfte konnten im Wesentlichen Schwankungen des Halbhydratgehaltes
verantwortlich gemacht werden. Der Sprung Ende Janner liegt zeitgleich mit dem Umbau der Zementmiihle, was
eine flachere KorngroBenverteilung zur Folge hatte.
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7.8 Vergleich Shift Away Analyse mit simulierter unterschiedlicher Priif-

frequenz
Liftomat Werk A CEM | - alle Werte im Jahresverlauf
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Abbildung 57: Verlauf von Liftomat Werten, Werk A CEM I - Originaldaten

Liftomat Werk A CEM [ - Simulation: Messung mit halber Frequenz

25
Datenreduktion auf die Halfte.
Verwendung nur jedes 2. Messwertes

Liftomat [cm]

5 T T T T T T T T T T T
S =] o} < > N c o] = s © c
3 5 o) e} o %) © 0] © o g =]
- < ) z [a] = (I = < = S

~— y — oy — -
e o o © o o o o o o o o

Abbildung 58: Verlauf Liftomat Werk A CEM I — Simulation: Messung mit halber Frequenz

Liftomat Werk A CEM I [cm] Alle Werte Halbe Werte

Anzahl Werte 279 140
Mittelwert 13,7 13,6
Stot 2,50 2,51
SR 0,81 1,10
Sc 2,36 2,26

Tabelle 27: Gegeniiberstellung der Kennzahlen von Liftomat Werten: Tégliche Messung und Messung mit hal-

ber Frequenz
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7.9 Vergleich Jahresverlauf Blainewerte zweier Zemente, Werk

U
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Abbildung 59: Gegeniiberstellung der Jahresverldufe der Blainewerte der Zemente aus Werk
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