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Vorwort.

Die letzten beiden unruhigen Jahrzehnte mit den gewaltigen Er-
schiitterungen des Weltkrieges und der Nachkriegszeit haben die Technik
in ungeheurem Mafe vorangebracht. Von dem, was vordem galt, gilt
vieles nicht mehr. Aus der Not dieser Zeit heraus hat die Technik zahl-
lose neue Wunder geschaffen, und die Wissenschaft, seit langem schon
hinter der Technik zuriick, hat Miihe, das Gefundene zu verstehen, zu
fundieren und zu vertiefen.

Das vorliegende Buch ist der Versuch, den Fortschritten der Technik
auf dem Gebiete der hydraulischen Bindemittel wissenschaftlich nach-
zukommen. Ich habe mich hierbei bemiiht, die zahllosen Untersuchungen
und Forschungen in diesem Wissenszweige kritisch zu sichten und zu
einer Chemie der hydraulischen Bindemittel zusammenzufassen. Der
Umfang des Darzustellenden erforderte Beschrinkung; die Auswahl aus
der Fiille des Stoffes geschah stets unter dem Gesichtspunkt: Multum,
non multa. Wo es méglich war, habe ich Zahlenmaterial herangezogen,
um dem Fachgenossen die Moglichkeit exakter Vergleiche an die Hand
zu geben.

Die Lektiire dieses Buches wird den Eindruck erwecken, daff die
Chemie der Zemente noch ziemlich in den Kinderschuhen steckt, und
daB die Erkenntnisse auf diesem Gebiet noch nicht allzuweit voran-
geschritten sind, ja, daf in vielen Dingen bisher von ganz falschen
Voraussetzungen aus gearbeitet wurde. Die Schwierigkeit des Gegen-
standes entschuldigt dies. Auch das in diesem Buche Gesagte kenn-
zeichnet nur eine Etappe in der Entwicklung der Zementchemie.

Berlin, im Oktober 1932.

Dr. Karl E. Dorsch.
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Einleitung.

Mehr denn je gilt heute die Forderung der Wirtschaft, Energien
und Stoffe aufs duBerste zu nutzen, um so ein wirtschaftliches Bauen
zu erméoglichen. Immer hiufiger und lauter ertént daher in letzter Zeit
von fachkundiger Seite der Ruf nach einer eingehenderen Kenntnis der
Baustoffe. Eine vertiefte Kenntnis des Baumaterials ist die Voraus-
setzung fiir die wirtschaftliche Gestaltung von Bauwerken. Dies kann
nur dadurch erreicht werden, daf3 sich an den Hochschulen die Chemiker
und Ingenieure mehr als bisher iiblich mit dem Studium der Baustoife,
mit der Chemie und Technik der Bindemittel beschéftigen und sich
mit deren Zusammensetzung und den Priifungsmethoden genauestens
vertraut machen. Charakteristisch fiir die Gleichgiiltigkeit, mit der man
heute noch ganz allgemein den Baustoffen begegnet, ist die Tatsache,
daB ein nur ganz kleiner Bruchteil der studierenden Chemiker sich dem
Studium der angewandten Silikatchemie, der Chemie und Technik
keramischer und zementtechnischer Produkte widmet, und daBl ferner
die Ergebnisse wissenschaftlicher Forschungen nur langsam in Baukreisen
Eingang finden. Welche ungeheuren wirtschaftlichen Werte hierbei
jedoch auf dem Spiele stehen, mége an Hand einer einfachen statistischen
Darstellung gezeigt werden, die zugleich iiber den Umfang der deutschen
Zementindustrie orientiert.

Die ersten deutschen Zementfabriken entstanden um das Jahr 1850
in Buxtehude, Uetersen und Dirschau. Die Erzeugnisse dieser Werke
bestanden tiiberwiegend aus Romanzement. Im Jahre 1852 wurde in
Déhlen bei Dresden die Portlandzementfabrikation aufgenommen, und
gleichzeitig richtete Bleibtreu eine Portlandzementversuchsanlage in
der Nidhe von Stettin ein. Aus dieser Versuchsanlage ist dann im
Jahre 1855 die Stettiner Portlandzementfabrik mit einer damaligen
Jahresproduktion von 25000 Fall Zement (pro FaBl 170 kg) hervor-
gegangen. Im Verlauf von 50 Jahren (bis zum Jahre 1904) wurden dann
in Deutschland 78 Portlandzementfabriken errichtet. Nach 1904 ent-
standen weitere 42 Portlandzementwerke und 17 Hochofen- und Eisen-
portlandzementfabriken. Die Leistungskapazitit dieser rund 140 Fabriken
betragt etwa 70000000 Fafl (& 170 kg), also ungefihr 12000000 Tonnen/
Jahr. In Tabelle 1 ist die Entwicklung der Produktion, der Ausfuhr
und Einfuhr von Zement in Deutschland seit dem Jahre 1900 zusammen-
gestellt.

Dorsch, Chemie. 1



2 Einleitung.
Tabelle 1.

Produktion | Ausfuhr | Einfuhr Produktion | Ausfuhr | Einfubr

Jahr Jahr
in Tonnen in Tonnen

1900 | 3650000 543990 77290 § 1916 3000000 - —
1901 4230000 506650 86860 J 1917 3377000 — —
1902 | 4050000 641440 51950 § 1918 1879000 — —_
1903 3870000 683570 49830 f 1919 1786500 — —
1904 | 3960000 580200 60170 § 1920 2250500 117870 58820
1905 | 4170000 617890 | 148010 J 1921 3909000 327230 8000
1906 | 4510000 732620 | 234490 | 1922 4696000 415030 | 132570
1907 | 4760000 693170 | 241420 } 1923 3482000 377640 10030
1908 | 5020000 528850 | 168500 § 1924 4048200 399790 35620
1909 | 5290000 611890 | 224180 § 1925 5811800 782440 72600
1910 | 5970000 725260 | 242660 | 1926 5949800 968290 59730
1911 5700000 725830 | 253670 § 1927 7342300 | 1150600 66000
1912 | 6400000 1064700 | 228950 | 1928 7576200 | 1061000 | 144210
1913 | 6868000 1129560 | 168540 | 1929 7039300 [1100180 | 154650
1914 | 7148500 — — 1930 5500000 904000 —
1915 | 5066000 — — 1931 3700000 546000 -

Produktion, Ausfuhr und Einfuhr der bedeutendsten an der Zement-
erzeugung wie am Zementverbrauch interessierten Linder sind aus den
nachfolgenden Zusammenstellungen ersichtlich (Tabelle 2 und 3).

Tabelle 2. Zementerzeugung.

Menge
Jahr in Millionen

Tonnen
Vereinigte Staaten . . . . 1928 30,01
Deutschland . . . . . . . 1928 7,57
Frankreich . . . . . . . 1927 5,10
GroBbritannien . . . . . 1927 4,95
Belgien-Luxemburg 1927 2,80
Ttalien . . . . . .. .. 1927 2,55
Tschechoslowakei. . . . . 1927 1,50

Belgien . . .
Deutschland .

Grofbritannien
Frankreich .
Déanemark .
Jugoslawien .

Vereinigte Staaten vo

Tabelle 3.
Ausfuhr und Einfuhr im Jahre 1928 in 1000 Tonnen
Ausfuhr
1816 Holland . . . . . . . .
1061 Brasilien . . . . . ..
925 Argentinien . . . . . .
640 Vereinigte Staaten
501 Straits Settlements
- v GroBbritannien .
n Amerika 141 Agypten . . . .. .. .

Einfuhr
892
456
401
390
318
281
251
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Der Preis fiir Portlandzement stellte sich im Jahre 1928 in den
verschiedenen Lindern fiir je 100 kg (bezogen auf Reichsmark) auf:

RuBland. . . . . . . . .. 9,50 RM (Frachtkosten, ungiinstige
Rohstoffbasis.)

Belgien ... . . . . . . .. 1,90 RM (Billige Transportwege,
giinstige Rohstoffbasis.)

GroBbritannien . . . . . . . 5,556 RM

Frankreich . . . . . . . . . 5,40 RM

Deutschland . . . . . . . . 4,565 RM

Die Weltproduktion an Zement hat sich seit 1913 um 78% vergréBert.
Die Fabriken sind allgemein nur zu zwei Drittel ihrer Leistungsfahigkeit
ausgenutzt.

Diese Zahlen sind hier angefiilhrt worden, um zu zeigen, welches
Kapital die Zementindustrie alljahrlich umsetzt. Setzen wir beispiels-
weise den Durchschnittswert einer Tonne Zement im Jahre 1928 mit
35.— RM (niedriger Wert) an, so wurde 1928 allein in den in Tabelle 2
angefiihrten sieben Staaten eine Zementmenge im Gesamtwert von
etwa 2 Milliarden Mark produziert. Dies ungeheure Kapital wird von
der Zementindustrie dieser Staaten jahrlich in Umlauf gebracht und
ruht sozusagen auf der Verantwortung der Chemiker und Techniker,
die den Zement herstellen, und der Bauingenieure, die ihn verarbeiten.
Wenn wir uns dazu nun vergegenwirtigen, dal das Produkt Zement
bis zum heutigen Tage chemisch noch weitgehend unerforscht ist, daB
wir nur gerade die Bedingungen kennen, um ein gewissen Konventionen
(Normen) unterworfenes Gebilde, sei es nun Portlandzement, Hochofen-
zement oder Tonerdezement, fabrikatorisch einigermaflen gleichméaBig
zu erzeugen, und daf wir weit davon entfernt sind, alle Moglichkeiten
dieses neuen Baustoffs ,,Zement* auch nur zu erkennen, so werden wir
einsehen, von welcher Wichtigkeit hier wissenschaftliche Forschungen
sind. Nach welchen Richtungen hin sich diese Forschungen erstrecken
kénnen, sei an nur zwei Beispielen erliutert.

Alljahrlich gehen zahllose Bauwerke, Hafenddmme, Talsperren,
BetonstraBien, Industrie- und Wohnbauten durch Korrosion zugrunde.
Durch Temperatureinfliisse wie Frost und Hitze, durch den Wechsel von
Regen und Trockenheit, durch Salzldsungen, Industrieabgase und GroB-
stadtabwisser werden jihrlich Betonschiden von Hunderten von Millionen
Mark verursacht. Es ist bis heute noch nicht gelungen, diese Werte
zu retten und einen Zement herzustellen, der gegen korrodierende Ein-
fliisse groBeren Widerstand zu leisten vermag. Amerika und Japan
(letzteres ist seit dem Erdbeben von 1923 stark an Betonbauten inter-
essiert und hat seitdem seine Zementindustrie in jahem Aufschwung
entwickelt) arbeiten mit ungeheuren Mitteln an der Ldsung dieses
Problems. Dies erfordert allerdings zunéchst eine genaue wissenschaft-
liche Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Zemente, der

1*



4 Einleitung.

Vorgange beim Abbinden und Erhérten und des Korrosionsprozesses. Wie
weit wir von einer solchen noch entfernt sind, zeigt auch das zweite
Beispiel. Man ist seit langem mit Erfolg bemiiht, die Qualitit der
Zemente stetig zu verbessern. Das Ergebnis dieses Strebens kommt in
den von Jahr zu Jahr steigenden Normenanforderungen zum Ausdruck.
Die folgende Tabelle 4 veranschaulicht dies an Hand der Mahlfeinheit
und der Festigkeit von Portlandzement.

Tabelle 4.
Normen von 1877 [1877—1892 1909 | 1928 | 1930
T
Siebriickstand auf dem 900-Maschen-
sieb % . . . . . . . .. ... [ 10 5 5 2
Festigkeit von 1:3 Mischung Port-
landzement/Normensand . l
Wasserlagerung:
Zug nach 7 Tagen . . . . . . . — — 12 18 | —
,» nach 28 Tagen . . . . . . . 10 16 — 30
(komb.)
Druck nach 7 Tagen. . . . . . — — 120 180 —
,, nach 28 Tagen. . . . . . — 160 200 275 —
Kombinjerte Lagerung:
Druck nach 28 Tagen. . . . . . — — 250 350 —

Man hat relativ friih erkannt, daf die Festigkeit eines Zements
wesentlich ansteigt, wenn man seine Mahlfeinheit erhoht. Tabelle 4
zeigt, daBl die Siebriickstinde eines Normenzements auf dem 900-
Maschensieb von 20% im Jahre 1877 auf 2% im Jahre 1930 gesunken
sind. Bei diesem Wettlauf um immer grofere Festigkeiten hat man
aber stets nur die Druckfestigkeit und nicht die Zugfestigkeit beriick-
sichtigt. Der Quotient aus Zug- und Druckfestigkeit, der frither ungefahr
1: 10 betrug, ist heute bei den meisten Zementen infolge der Steigerung
der Druckfestigkeit auf 1:15 oder gar auf 1:20 (bei den Tonerde-
zementen) gestiegen. Wihrend heute die Druckfestigkeiten der Zemente
zum Teil weit hoher sind als bautechnisch erforderlich ist, sind die
Zugfestigkeiten noch genau so ungiinstig wie vor 30 Jahren. Wenn
auch die Normenanforderungen beziglich der Zugfestigkeit erhoht
worden sind, so erreichten doch die Zemente vor 30 Jahren 2benso wie
die heutigen Zemente nach einer Lagerung von 28 Tagen eine Zug-
festigkeit von 30 kg/qem und mehr. Die Folge hiervon ist, dafi wir
itberall dort, wo in der Praxis Zugspannungen im Beton und Eisenbeton
auftreten wie z.B. bei Briicken, Talsperren, Deckenkonstruktionen,
noch genau soviel Zement verwenden miissen wie vor 30 Jahren trotz
all der hohen Druckfestigkeiten, die ein ganz falsches Bild von den
Eigenschaften des Zements in der Praxis geben. Wenn es gelingt, Zemente
mit wesentlich hoheren Zugfestigkeiten herzustellen, dann wird man
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ungeheure Ersparnisse an Zement und Eisenbewehrungen im Beton
und Eisenbeton erzielen und das Bauen weit wirtschaftlicher gestalten
kénnen.

Es sind dies nur zwei Beispiele aus der Fille von wichtigen Pro-
blemen, von denen spéter noch weitere angefiihrt werden sollen. Thre
Losung wiirde zu gewaltigen Umwilzungen im Bauwesen und zu riesigen
wirtschaftlichen Fortschritten fithren. Die genannten Probleme ent-
standen in der Praxis des Bauingenieurs; der Chemiker hat sie zu 16sen.
Es ist notwendig, immer wieder darauf hinzuweisen, daB alle Forschungen
auf einem angewandten Gebiete chemischer Technologie, wie der Zement-
chemie, nur in enger Zusammenarbeit von Chemiker und Bauingenieur
Ergebnisse zeitigen konnen, die einen Fortschritt bedeuten.



I. Definition und Systematik der Bindemittel.

Die Zahl der Bindemittel ist ungeheuer gro. Hierzu hat die rasche
Entwicklung der chemischen Technik in den letzten Jahrzehnten in
erheblichem Mafle beigetragen. Seitdem es gelungen ist, die iiberaus
listigen Abfallstoffe der Eisenverhiittung zu Hochofenzement und Eisen-
portlandzement zu verarbeiten und damit die Roheisenproduktion sogar
bedeutend wirtschaftlicher zu gestalten, werden zahlreiche industrielle
Abfallstoffe zu Zement verarbeitet. Die Wirtschaftlichkeit vieler
chemisch-technischer Prozesse hingt in gewisser Weise davon ab, daB
nebenbei noch Zement erzeugt werden kann. Es sei in diesem Zusammen-
hange nur erinnert an die Erzeugung von Zement als Nebenprodukt
bei der Phosphorsiduregewinnung, ferner an die Fabrikation des Portland-
juraments, eines neuartigen Mischzements aus Portlandzement und
Juraélschieferasche. Es sei weiterhin gedacht an die Gewinnung von
Zementen aus den Riickstinden der Tonerdegewinnung (AufschluB von
Bauxiten mittels Kalk unter geringem Druck und bei Temperaturen
von 180° C), an die Cineritzemente, die aus Mischungen von Portland-
zement mit Gichtstaub und gereinigten Flugstaubaschen bestehen, an die
verschiedenen Schlackenzemente, an die Mischzemente, die aus Portland-
zement, TraB und Si-Stoff bestehen, und an die Zemente, die neuerdings
aus Tonerdezement und geeigneter Hochofenschlacke hergestellt werden.

Da es zwischen all diesen verschiedenen teils neuen, teils dlteren
und éltesten Bindemitteln keine scharfen Trennungslinien gibt, ist eine
Systematik der Bindemittel mit gewissen Schwierigkeiten verbunden.
Ganz ohne jeden Zwang lassen sich die Bindemittel tiberhaupt nicht in
ein System hineinbringen. Das ist aber auch gar nicht wesentlich, wenn
wir uns nur immer vor Augen halten, daB eine solche Systematik ja
nichts weiter ist als eine Art Leitfaden, an Hand dessen wir uns etwas
besser und bequemer in dem Labyrinth der zahlreichen und mannig-
faltigen Stoffe zurechtfinden. Eine Systematik soll vor allem klar sein,
sie soll ferner nicht zu einseitig sein und keine offensichtlichen Fehler
enthalten. Man kann die Bindemittel einteilen nach der Art ihrer Her-
kunft, nach dem Gange der Fabrikation (gefrittet, gesintert oder ge-
schmolzen) und nach ihrem Verhalten im erhéirteten Zustande. Da fiir
die praktische Verwendung und Auswahl der Bindemittel in der Haupt-
sache ihre Widerstandsfahigkeit gegen Wasser ausschlaggebend ist,
wollen wir uns zunichst die letzte Art der Einteilung — Verhalten im
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erhirteten Zustande — zunutze machen, um auf diese Weise einmal
generell eine Grenze zwischen den Luftmérteln und den Wassermorteln
zu ziehen. Demnach unterscheidet man also Luftmortel, die der Ein-
wirkung von Wasser nicht widerstehen kénnen und von ihm aufgelost
werden, und Wassermortel oder hydraulische Mortel, die nach dem
Erhirten vom Wasser nicht angegriffen werden.

Zu den Luftmorteln gehoren die &ltesten Bindemittel: die Mortel
aus Lehm, aus Gips und aus Kalk. Diese Bindemittel sind uralt. Sie
wurden bereits vor 5000 Jahren bei den Kultbauten der Agypter und
ebenso bei den. Bauten des alten jidischen Volkes verwendet. Die
Juden waren es auch, die schon die zweite Mortelart, die hydraulischen,
wasserfesten Bindemittel, herzustellen verstanden, indem sie Weikalk
mit Ziegelmehl vermischten. Hieran ankniipfend haben die Rémer
spater wasserfeste gemischte Mortel aus WeiBkalk und ,hydraulischen
Zuschlagen, die den Weillkalkmortel wasserfest machten, hergestellt
und bei ihren Wasserbauten ausgiebig verwendet. Als ,hydraulische
Zuschlage* benutzten sie die in der Natur vorkommenden ,,Puzzolane‘.
Den Roémern gebiihrt das Verdienst erkannt zu haben, daB gewisse
vulkanische Erden, z. B. die Puzzolanerde (genannt nach dem Orte
Puteoli), die Santorinerde (von der Insel Santorin) und der rheinische
TraB, sich als ,hydraulische Zuschlige” noch weit besser eignen und
den Kalkmortel noch wasserfester machen als das von den semitischen
Volkern verwendete Ziegelmehl.

Der Kreis dieser ,hydraulischen Zuschlage hat sich in neuerer Zeit
gewaltig durch die Hinzunahme zahlreicher industrieller Abfallproduktc
erweitert. Daher miissen wir heute sagen: Die Puzzolane oder ,,hydrau-
lischen Zuschlige sind teils in der Natur vorkommende Mineralien
vulkanischen Ursprungs, teils kieselsiurehaltige industrielle Abfali-
produkte. Man spricht daher von natiirlichen und kiinstlichen Puzzo-
lanen. Die natirlichen ebenso wie die kiinstlichen Puzzolane enthalten
als hydraulisch wirksamen Bestandteil Kieselsiure in reaktionsfihiger
Form. Fiir sich allein besitzen die Puzzolane kein Erhartungsvermégen.
Ihre Umwandlung in hydraulische Bindemittel geschieht erst durch
ihre Beimischung zu Stoffen mit hohem Kalkgehalt wie z. B. WeiBlkalk,
Romanzement oder Portlandzement.

Die eigentliche Einfithrung der hydraulischen Bindemittel in unsere
Kulturwelt erfolgte jedoch erst im 18. Jahrhundert, und zwar ziemlich
gleichzeitig in Frankreich und England. In Frankreich waren es die
Arbeiten von Vicat und in England die von Smeaton, die den Weg
zu den neuen Bindemitteln wiesen. Vicat und Smeaton beobachteten,
dafl durch geeignetes Brennen und Loschen kieselsiurehaltiger Kalk-
steine wasserfeste Mortelstoffe, die sog. hydraulischen Kalke, entstehen.
Smeatons besonderes Verdienst ist es, die Bedeutung des Tongehaltes
fir die hydraulischen Eigenschaften der Kalkmértel erkannt zu haben.
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Diese Feststellungen fithrten dann durch die weiteren systematischen
Untersuchungen von Parker zur Erfindung des Romanzements, des
Romankalks und der hydraulischen Kalke. Fir die Herstellung des
Romankalks verwendete Parker zunichst die in der Nihe von London
vorkommenden tonhaltigen Kalkmergel. Spéter ging Parker zur Ver-
wendung kiinstlicher Mischungen aus Kalkstein und Ton iiber. Diese
Mischungen wurden jedoch noch nicht bis zur Sinterung gebrannt,
offenbar weil die technischen Mdoglichkeiten fiir die Erzielung so hoher
Temperaturen damals noch nicht gegeben waren.

Das Endglied dieser sehr langsamen Entwicklung; die der Vervoll-
kommnung der hydraulischen Bindemittel und damit des bautechnischen
Konnens diente, bildet dann die Erfindung des Portlandzements. Die
Erfindung des Portlandzements wird dem Englinder J. Aspdin (1811
bis 1824) zugeschrieben. Es ist moglich, daB Aspdin gelegentlich auch
schon portlandzementéhnliche Produkte herzustellen vermochte, doch
erst der Englinder J. C. Johnson (1848) erkannte klar die genauen
Herstellungsbedingungen des bis zur Sinterung gebrannten Portland-
zements. Von England ist dann die Portlandzementfabrikation durch
Bleibtreu 1852 nach Deutschland gekommen.

Gegen Ende des 19. Jahrhunderts und zu Beginn des 20. Jahr-
hunderts sind dann noch eine grofle Reihe von neuen hydraulischen
Bindemitteln durch die Erkenntnis entstanden, daB zahlreiche kiinst-
liche Puzzolane, d.h. industrielle Abfallstoffe wie z.B. die Hochofen-
schlacken, zwar fir sich allein keinen Moértel bilden kénnen, aber #hnlich
wie das Ziegelmehl und die vulkanischen Erden durch Zumischung zu
Kalk oder zu Portlandzement hydraulische Bindemittel zu liefern ver-
mogen.

Die meisten Mischzemente werden aus Hochofenschlacke durch Ver-
mischung mit Portlandzement oder mit Kalkhydrat hergestellt. Je nach
den Zuschligen und den Mischungsverhiltnissen unterscheidet man
Hochofenzemente, Eisenportlandzemente und Schlackenpuzzolanzemente.
Die Eisenportlandzemente sind Mischungen aus 30 Teilen Hochofen-
schlacke mit 70 Teilen Portlandzement, die Hochofenzemente solche
aus mindestens 70 Teilen Hochofenschlacke mit héchstens 30 Teilen
Portlandzement, und die Schlackenpuzzolanzemente entstehen durch
Vermahlung von Hochofenschlacke mit sehr geringen Mengen von
Kalk.

An Stelle der Hochofenschlacke kénnen auch andere kiinstliche
Puzzolane treten. Es entstehen dann die sog. ,,hydraulischen Kalke
besonderer Fertigung® oder ,,Spezialzemente®*. Es sind dies Mischungen
von industriellen Abfallstoffen mit Portlandzement oder mit Weifikalk.
So erhilt man z. B. durch Zusammenmahlung von Portlandzement mit
Olschieferasche den vornehmlich in Siiddeutschland bekannten Portland-
jurament.
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Bei Mischung von in der Natur vorkommenden Puzzolanen wie Tra
wit Portlandzement oder mit Kalk entstehen die sog. TraBzemente und
die neuerdings wieder sehr viel in der Praxis verwendeten TraBportland-
zemente.

In allerneuester Zeit erfolgte dann noch die Erfindung der Tonerde-
zemente, die in der Hauptsache aus Kalziumaluminaten bestehen,
wihrend die Portlandzemente und é&lteren Wassermortel vornehmlich
auf der Basis der Kieselsdure aufgebaut sind.

Nach dieser geschichtlichen Abschweifung, die gleichzeitig eine gewisse
Klérung der Begriffe bezweckte, wollen wir wieder zu unserem Ausgangs-
punkt zuriickkehren und noch einmal wiederholen, dafl ein Bindemittel
entweder hydraulisch, d. h. wasserbesténdig, oder aber nicht hydraulisch,
nicht wasserbestindig sein kann (Tabelle 5). Zu den nicht wasser-
bestdndigen Bindemitteln gehoren der Lehm, der Kalk, der Gips und
die Sorelmagnesia, zu den hydraulischen Bindemitteln alle Zemente und
hydraulischen Kalke.

Tabelle 5. Bindemittel.

Nicht hydraulisch Hydraulisch
Werden vom Wasser angegriffen Werden vom Wasser nicht angegriffen
unselbstindig | Lehm selbstandig
erhartend { Kalk Alle Zemente erhiartend (unter
selbstandig Gips Hydraulische Kalke [ Wasser weiter
erhértend { Sorelmagnesia erhirtend)

Wir wollen uns im folgenden nur mit den hydraulischen Binde-
mitteln beschiftigen und die Chemie und Technik der nicht hydraulischen
Bindemittel nur ganz fliichtig streifen. Daher ist eine Zusammenfassung
der Bindemittel unter dem Gesichtspunkt der Tabelle 5 fiir unsere
Zwecke zu allgemein, und es erweist sich als notwendig, die Gruppe
der hydraulischen Bindemittel einer besonderen Gliederung zu unter-
werfen. Solche Gliederungen sind schon des &fteren versucht worden.
Ich erinnere an die systematischen Zusammenstellungen von Tetmajer?,
Arlt2, vom Verein Deutscher Portlandzementfabrikanten?, Kiihl* und
neuerdings von Griin®. Jede dieser Zusammenfassungen ist unter einem
anderen Gesichtspunkt aufgebaut.

Die Systematik von Tetmajer beruht auf der Unterscheidung
zwischen selbstindig und nicht selbstdndig erhirtenden Bindemitteln
und ist im iibrigen ebenso allgemein gehalten wie die oben gezeigte

1 Tetmajer, L.: Hydraulische Bindemittel 1893 Heft 6 S. 66.

2 Arlt: s. Doelter 1911, Handbuch der Mineralchemie, Bd. 1 S. 815.

3 Zementprotokoll 1913 8. 150.

4 Kiih]l u. Knothe: Die Chemie der hydraulischen Bindemittel, 1915 S. 15.
5 Griin, R.: ,,Zement*‘. Berlin 1927 S. 3.
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Tabelle 5, wobei die hydraulischen Bindemittel zu wenig beriicksichtigt
werden. Die auf physikalisch-chemischen Gesichtspunkten basierte
Zusammenstellung von Arlt erfaBt die hydraulischen Bindemittel jeweils
nach ihrem Formzustand, amorph, glasig oder kristallin. Arlt bezeichnet
die hydraulisch wirksamen Substanzen als Hydraulite und unterscheidet
zwischen amorphen und kristallinen Hydrauliten. Zu den amorphen
Hydrauliten gehoren nach Arlt die nichtglasigen hydraulischen Kalke,
Romanzemente und Ziegelmehle und ferner die glasigen Hydraulite wie
die Puzzolane und die Hochofenschlacken. Zu den kristallinen Hydrau-
liten rechnet Arlt die Portlandzemente und die Hiittenzemente. Diese
Systematik hat den Nachteil, dafl ihrem Wesen nach gleichartige Sub-
stanzen wie die ,hydraulischen Zuschlige® ohne jeden Zusammenhang
an ganz verschiedenen Stellen der Tabelle erscheinen, und daf die seit
der Aufstellung dieser Systematik erfundenen neuen Zemente, die Misch-
zemente und namentlich die Tonerdezemente an Stellen eingetragen
werden miilten, wo jeder chemische Zusammenhang fehlt.

Die Systematik des Vereins Deutscher Portlandzementfabrikanten
teilt die Bindemittel unter praktischen Gesichtspunkten ein, und zwar
in solche, die ohne Aufbereitung des Rohmaterials, und in solche, die
mit Aufbereitung des Rohmaterials hergestellt werden. Bei einer der-
artigen Gliederung werden Zemente, die chemisch véllig identisch sind,
wie z. B. die Naturzemente und die Portlandzemente, blof} infolge ihrer
verschiedenen Aufbereitungsweise vollkommen voneinander getrennt,
und ebenso werden die miteinander verwandten Hochofenzemente und
die Puzzolanzemente auseinandergerissen.

Das gleiche ist bei der Systematik von Griin der Fall, der die Binde-
mittel nach ihrer Brennweise gliedert. Die Griinsche Zusammenstellung
enthélt von den Mischzementen nur die aus Hochofenschlacke her-
gestellten Hiittenzemente und Schlackenzemente, wihrend die aus den
natiirlichen Puzzolanen hergestellten Puzzolanzemente, TraBzemente,
TraBportlandzemente usw. fehlen.

Wirklich vollstdndig und klar ist die Eimteilung von Kiihl und
Knothe, die inzwischen von Kiihl erweitert worden ist. Sie umfaBt
alle hydraulischen Bindemittel und wird auch dem chemischen Charakter
der Zemente und ihren Eigenschaften gerecht. Wir wollen uns im
folgenden Abschnitt an diese Systematik (Tabelle 6) anlehnen und nur
einige Abidnderungen und Ergénzungen, vor allem auf der Seite der
Tonerdezemente einfithren (Tabelle 6), ohne jedoch die Klarheit des
Kiihlschen Schemas zu gefahrden. Ich verwende hierbei gleichzeitig einige
neue Bezeichnungen in der Hoffnung, daB diese sich einbiirgern mégen.

Danach unterscheiden wir zunédchst einmal zwischen den Zementen,
die in der Hauptsache aus Kalziumsilikaten, und denjenigen, die aus
Kalziumaluminaten aufgebaut sind. Beide Zementartensind grund-
sadtzlich v6llig voneinander verschieden.
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Tabelle 6.
Hydraulische Bindemittel
Silikatzemente Aluminat-
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Zu den Aluminatzementen gehoren die in neuester Zeit zu grofler
Bedeutung gelangten Tonerdezemente, die aus Bauxit und Kalk durch
Schmelzen oder Sinterung der Rohmasse hergestellt werden. Die Tabelle 6
zeigt entsprechend der verschiedenen Brennweise bei den Tonerde-
zementen zwei Unterteilungen fiir geschmolzenen und fiir gesinterten
Tonerdezement.

Hier erscheint es am Platze, drei Begriffe, die fiir die Chemie der
hydraulischen Bindemittel von grofier Wichtigkeit sind, zu definieren,
namlich den Begriff der ,,Frittung®, der ,,Sinterung’* und der ,,Schmel-
zung*‘.

Unter ,,Frittung® versteht man einen Brennvorgang, bei dem das
Brenngut sich im festen Zustande ohne Anwesenheit einer fliissigen
Phase verdichtet.

Die ,,Sinterung® hingegen ist ein ProzeB, bei dem das Brenngut
sich unter teilweisem Ubergang in die fliissige Phase verdichtet. Die
feste Phase verschwindet hierbei aber niemals voéllig.

Die ,,Schmelzung® ist ein Brennvorgang, bei dem die feste Phase
des Brennguts vollstindig in den tropfbar fliissigen Zustand tibergeht.

Die Silikatzemente werden eingeteilt in Stoffe, die fur sich allein
hydraulisch erhirten kénnen, und in solche, die erst die Hilfe eines
Erregers (Katalysators) benétigen, um hydraulisch zu erhirten. Es sind
dies die ,,latent hydraulischen* Bindemittel. Die ,,an sich hydraulischen‘
Bindemittel ergeben die ungemischten Zemente, wihrend die ,latent
hydraulischen‘‘ Stoffe zu den Mischzementen fiihren.

Die ungemischten silikatischen Zemente werden nun weiter nach
der Art der Brennweise in nicht gesinterte, gesinterte und geschmolzene
Bindemittel gegliedert. Es gibt somit silikatische Zemente, die unter-
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halb der Sinterung, ohne Eintreten einer partiellen Schmelzung, her-
gestellt werden und solche, die unter teilweiser Verflissigung,
Sinterung, gebrannt werden.

Geschmolzene silikatische Bindemittel, die an sich schon hydrau-
lische Bindemittel wéren, gibt es trotz zahlloser Versuche in dieser
Richtung wegen des sehr hohen Schmelzpunktes solcher Gemische bis
heute noch nicht. Schmelzen aus Kalk und Kieselsidure, wie die basischen
Hochofenschlacken, werden jedoch wegen ihrer latent hydraulischen
Eigenschaften zur Herstellung von Mischzementen verwendet und kénnen
als eine Art Ubergang zu den latent hydraulischen Bindemitteln (s.
Tabelle 6) angesehen werden.

Die ungesinterten, ,,an sich hydraulischen* Bindemittel werden
nach ihrem verschiedenen Verhalten gegeniiber der Einwirkung von
Wasser charakterisiert. Einige besitzen die Fiahigkeit, mit Wasser
abzuloschen, andere wiederum nicht. Demnach unterscheidet man
,,Joschbare Bindemittel*‘, wie die Wasserkalke und Zementkalke, und
,,nicht loschbare Bindemittel“, zu denen die Romankalke und die
Dolomitkalke gehoren.

Zu den gesinterten Bindemitteln zéhlen die bekanntesten Zemente :
Die Portlandzemente und die Naturzemente. Sie unterscheiden sich
voneinander durch die Art ihrer Herstellung. Die Naturzemente werden
aus natiirlichen Kalkmergeln, die die fiir die Herstellung von Portland-
zement erforderliche Zusammensetzung besitzen, ohne Aufbereitung
der Rohmaterialien hergestellt. Dagegen werden die Portlandzemente
aus kiinstlich zusammengestellten Mischungen von Kalkmergeln, Tonen
und Sanden gebrannt. Bei den Portlandzementen gibt es noch eine
ganze Reihe von verschiedenartigen Produkten, die nur relativ kleine
Unterschiede in ihrem Kieselsdure-, Tonerde- und Eisenoxydgehalt
aufweisen. Der Erzzement z. B. ist ein Portlandzement mit geringen
Mengen von Tonerde und groBen Mengen von Eisenoxyd; der weile
Portlandzement hingegen ist ein Portlandzement mit auBerordentlich
niedrigem Gehalt an Eisenoxyd usw.

Neben den ,,an sich hydraulischen Bindemitteln finden wir in
Tabelle 6 die ,latent hydraulischen Bindemittel oder natiirlichen und
kiinstlichen Puzzolane. Die aus ihnen hergestellten Zemente sind nach
ihrem ,,Erreger geordnet. Als , Erregersubstanzen“ werden haupt-
sdchlich Portlandzement und WeiBkalk verwendet. Bei Portlandzement-
zusatz erhdlt man die Eisenportlandzemente, die Hochofenzemente,
die Trafportlandzemente, die Cineritzemente und den Portlandjurament ;
bei Weillkalkzusatz die Schlackenzemente, die Puzzolanzemente und die
kiinstlichen Zementkalke.

Damit ist das Verhaltnis der verschiedenen Zemente zueinander im
wesentlichen geklart, und wir kommen nunmehr zu der Frage, welche
Beziehungen eigentlich zwischen den Zementen und den verschiedenen
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keramischen Produkten Porzellan, Ziegel, Steingut, Klinker und Glas
bestehen. Denn die Zemente sind ja nur ein kleiner Bruchteil in dem
groBen Bereich der Keramik, und wenn wir uns wissenschaftlich mit
der Chemie der Zemente beschéftigen wollen, dann ist es notwendig, dafl
wir auch die angrenzenden Gebiete etwas mit in den Kreis unserer
Betrachtungen ziehen.

Die Grundkomponenten sind bei allen keramischen Produkten so
ziemlich die gleichen, nimlich Kalk, Tonerde und Kieselsdure. Wenn
man davon absieht, daBl die keramischen Erzeugnisse meist noch mehr

Quarzschamoitte
,lTPw'ze//zm

(4 020 30 40 50 60 70 80 90 7100403
Calrg 89 8 70 69 50 %9 30 20 10 0

Abb. 1. Das System CaO—Al1,0,—8i0,.

Bestandteile, vor allem z. B. noch Eisenoxyd und Magnesia enthalten
und daher mindestens quaternire Systeme sind, so kann man die
Beziehungen zwischen ihnen in dem bekannten Dreistoffsystem CaO—
Al,0,—Si0, in der in Abb.1 gezeigten Weise darstellen.

Dieses Diagramm ist so zu lesen, dal man von den drei Ecken des
Dreiecks die Héhen auf die gegeniiberliegenden Seiten fallt, auf den
Héhen je zehn gleiche Teilstriche abtrigt und dann durch diese Teil-
striche Parallelen zur Grundlinie zieht. Diese Parallelen sind dann
Niveaulinien gleicher Konzentration. Die Grundlinie entspricht einer
Konzentration von 0%, die gegeniiberliegende Ecke einer Konzentration
von 100%. Nehmen wir als Beispiel die von der mit CaO bezeichneten
Ecke auf die Seite Si0,—Al,0, gefillte Hohe, dann entspricht die
Grundlinie 8i0,—ALO, einer Konzentration von 0% CaO, die CaO-
Ecke einer Konzentration von 100% CaO und die Parallelen zur Grund-
linie 8i0,—Al,0; wechselnden Konzentrationen an CaO von 0—100%.
Nach Abb.1 erscheint demnach der Portlandzement als ein Gebilde
mit 57—68% Ca0, 18—27% Si0, und 5—18% Al,0;. Wie wir noch
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sehen werden, ist das Gebiet, innerhalb dessen der Portlandzement in
dem Dreistoffsystem Kalk-Tonerde-Kieselsdure erscheint, erheblich
kleiner. Es ist in der Abbildung gréfer gezeichnet worden, um es deut-
licher zu veranschaulichen. Das Gebiet des Tonerdezements liegt inner-
halb folgender Grenzen: 33—53% CaO, 0—17% 8iO, und 32—65%
ALO,;. Die Tabelle 7 soll die Verhéltnisse zwischen den verschiedenen
keramischen Erzeugnissen, soweit sie in Abb. 1 dargestellt sind, hinsicht-
lich der drei Komponenten Kalk, Tonerde, Kieselsiure noch einmal ver-
deutlichen.

Tabelle 7. Zusammensetzung der in Abb. 1 dargestellten Silikate.

a0 | ALO, ‘ Si0,

% \ % %
Portlandzement . . . . .| 57—68 | 5—18 | 1827
Hochofenschlacke . . . . 43—59 5—22 | 30—42
Tonerdezement . . . . . 33—53 | 32—65 0—17
Glas. . . . . . .. .. 3—25 3—15 | 70—92
Quarzit . . . . . . . . 0— 3 6—18 | 88—96
Quarzschamotte . . . .
Tonschamotte . . . . . } 0—6 ) 18—48 ) 5288
Porzellan . . . . . . . 0—12 15—35 | 67—85
Tra . . . . ... .. 2-—10 22—32 60—175

Tabelle 8 zeigt die keramischen und morteltechnischen Produkte
in Abhéngigkeit von der Brennweise, der Brenntemperatur und der
Art des im einzelnen Fall verwendeten Rohstoffs. Zu oberst befinden
sich die gefritteten, dann die gesinterten und schlieBlich die geschmolzenen
Produkte.

Tabelle 8. Die Erzeugnisse der Silikat- und Tonindustrie und ihre

Rohstoffe.
i Brenn- i
Produkt Rehstoff temperatur | Brennweise Festigkeit
Grad i kg/qem
. . ka.lkreichl 900— 970 | Frittung 150
Mauerziegel . . . Z‘egelton{ kalkarm | 970—1170 | Frittung, 150
oberfldchliche
Sinterung
Hartbrandziegel . Ziegelton 1150 Frittung, 200
oberflichliche
Sinterung
it -+ - |\ Rlinkerton | 9001250 | oo 350
Schamotte . . . feuerfester Ton 1400 oberflichliche sehr
+ Sand Sinterung | schwankend
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Fortsetzung der Tabelle 8 von S. 14.
Brenn-
Produkt Rohstoff temperatur | Brennweise | Festigkeit
Grad kg/qem
Steingut weilbrennender | 1100—1250 | Sinterung sehr
. Ton schwankend
Porzellan . . . . Kaolin, Quarz, erst 900 starke 4500
Feldspat dann Sinterung
1400—1500
Portlandzement . | Kalkmergel, Ton, 1450 Sinterung Normen-
Sand mortel 1:3
_ 300—500
Hochofenschlacke Kalkstein, Sand | 1600—1700 | Schmelzung _
Gl Quarz, Blei, Alkali{ 900—1100 Schmel
88 ..o e Quarz, Kalk, Alkali| 1200-—1500 | Schmeizung 60—125
Tonerdezement . | Bauxit, Kalkstein 1400 Schmelzung Normen-
mortel 1:3
500—700

II. Die Zementrohstoffe.
a) Der Kalk als Rohstoff.

Bevor wir nun auf die fiir den Umfang dieses Buches vorgesehene
Besprechung des technischen Prozesses der Zementherstellung eingehen,
wollen wir uns zunichst mit den verschiedenen Rohstoffen, die zur
Herstellung der Bindemittel dienen, etwas naher beschiftigen.

Abb. 1 148t erkennen, dafl der Kalk beim Portlandzement, beim Ton-
erdezement und bei der Hochofenschlacke der Haupttrager der hydrau-
lischen Eigenschaften ist. Er ist der unerlaBliche Hauptbestandteil
dieser Bindemittel. Als Kalkrohstoffe kommen hierbei in erster Linie
die Kalksteine aller geologischen Formationen und deren mergelige
Abarten in Betracht. Diese Kalkmergel sollen nach Mdoglichkeit physi-
kalisch so beschaffen sein, daB ihre Sinterung, ihre Mahlung und Homo-
genisierung keine Schwierigkeiten verursacht. Das gleiche gilt von den
iibrigen Rohstoffen, vor allem von den Tonen und Sanden, die zur
Korrektur gewisser Ungleichheiten der Zementrohmischung zugesetzt
werden.

Der Kalk kommt in der Natur nicht als Kalziumoxyd, sondern nur
in Form von Salzen der Kohlensiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure
und Kieselsiure vor. Von diesen wird fiir die Herstellung der hydrau-
lischen Bindemittel im allgemeinen nur das Kalziumkarbonat verwendet.
In geringen Mengen wird Kalziumsulfat als Zusatz zum Zementklinker
zur Regelung der Abbindezeit benutzt. Von der Verwendung von
phosphorsaurem Kalk fiir die Herstellung von Zement kann hier
abgesehen werden, da der bei der Gewinnung der Phosphorsdure
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entstehende Zement nur als Nebenprodukt anfillt. Tabelle 9 bringt eine
Zusammenstellung der verschiedenen in der Natur vorkommenden
kohlensauren Kalke, und zwar in zunehmender Verunreinigung.

Tabelle 9. Vorkommen von kohlensaurem Kalk in der Natur.
Doppelkalkspat (hexagonal) . . 100% CaCO4
Aragonit (rhombisch) . . . . . 100% CaCO,
Marmor (feinkérniger Kalkspat). 99—100% CaCO,
Hochprozentiger Kalkstein (fein-

Verwendung fiir Binde-
mittel unwirtschaftlich

kérniger Kalkspat) . . . . . 98—100% CaCO, WeiB- und Graukalk-
. . fabrikation
Mergeliger Kalkstein (mit Ton-
verunreinigungen) . . . 90— 98% CaCO,
Kalkmergel (mit Tonverunrelm
0,
Mirer LT qaw Cacoy|  ementfubrikation
Tonmergel (mit Kalkverunrelm-
gungen) . . . . . . . . . . 10— 40% CaCO,
Dolomit (CaMg(CO,),) . . . . . 30— 40% CaCO; Fabrikation von Magnesia-
kalken. Verwendung sehr
beschrankt
Mergeliger Ton (mit Kalkverun- o .
reinigungen) . . . . . . . .. 2— 10% CaCO, Fa,]li):rlkatlop kerg.mls?her
Ton . . .. ... ... ... 0— 2% CaCO, rzeugnisse, Zlegel,

Steingut
Die reinsten Vorkommnisse des kohlensauren Kalks als Kalkspat
oder Doppelspat (hexagonales System; spezifisches Gewicht 2,6—2,8)
und als Aragonit (rhombisches System; spezifisches Gewicht 2,9—3,0)
kommen fiir die Herstellung hydraulischer Bindemittel wegen ihrer
Seltenheit nicht in Frage.
Eine etwas weniger reine Form des kohlensauren Kalks ist der
Marmor, dessen Gefiige aus feinen Kalkspatkristillchen besteht. Aber
auch seine Verwendung

Tabelle 10. Chemische Analyse von hoch- als Rohstoff fiir die Her-

prozentigen Kalksteinen. stellung von Bindemit-

I ‘ o [ I t.eln ist unwirtschat'ft-

| . lich, da der Marmor sich

Glithverlust. . . . 44,20 4341 | 43,74 weit besser in natiir-

Kieselsdure . . . . 0,38 0,79 | 1,21 lichem Zustande als
g:llll;de ...... \ 53,41 54,04 52,99 Baumaterial eignet.

Eisenoxyd. | 1,32 0,56 1,03 .HinsichtlichderRein-

Magnesia . . . . . 025 | 0% 0,68 heit folgt auf den Mar-

mor der Kalkstein. In
ganz reiner Form ist der Kalkstein weill; meist hat er jedoch graue
oder rotliche Farbe, die von Eisenoxydverunreinigungen herriihrt.
Weitere Verunreinigungen sind Beimengungen von Tonerde, Kieselsiure
und Magnesia. Tabelle 10 zeigt die chemischen Analysen einiger solcher
Kalksteine.
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Eine dem Kalkstein verwandte Form ist die Kreide, die in ihren
reinsten Vorkommen ebenfalls aus 98—100% CaCO, besteht. Auch sie
enthalt geringe Mengen von Tonerde, Kieselsdure und Magnesia als
Verunreinigungen. KEbenso wie die Kreide ist der Wiesenkalk eine
Kalkablagerung mikroskopisch kleiner Lebewesen fritherer geologischer
Erdepochen. Er ist &hnlich wie die Kreide und der Kalkstein zusammen-
gesetzt, so daB es sich hier eriibrigt, die chemischen Analysen anzu-
fithren.

Alle in der Natur vorkommenden Kalksteine sind durch Tonerde,
Kieselsiure und Magnesia verunreinigt. Von diesen Stoffen ist die
kohlensaure Magnesia dem kohlensauren Kalk am nichsten verwandt.
Beide Mineralien kristallisieren im hexagonalen System. Ihre Kristalle
sind vollig gleich oder, wie man auch sagt, isomorph und kénnen infolge-
dessen isomorphe Mischungen miteinander bilden. Solche isomorphen
Mischkristalle von Kalzium- und Magnesiumkarbonat liegen tiberall dort
vor, wo natiirlich vorkommendes Kalziumkarbonat durch Magnesium-
karbonat verunreinigt ist. Hiervon gibt es allerdings eine Ausnahme,
nimlich den Dolomit von der Formel CaMg(CQO,),. Dies Mineral kristalli-
siert ebenso wie das Kalzium- und Magnesiumkarbonat im hexagonalen
System, und man neigte daher urspriinglich zu der Ansicht, dafi der
Dolomit gleichfalls eine isomorphe Mischung von Kalzium- und Magne-
siumkarbonat, und zwar sogar im genaucn molaren Verhéiltnis von
1: 1 sei. Tatsdchlich weist aber das Dolomitkristall kleine Unterschiede
gegeniiber seinen beiden hexagonal kristallisierenden Komponenten auf.
Der Dolomit ist mithin keine isomorphe Mischung, sondern eine regel-
rechte Doppelverbindung. Hierfir spricht ja auch das genaue molarv
Verhéltnis von Kalzium- zu Magnesiumkarbonat.

Die Dolomite finden fir die Herstellung von hydraulischen Binde-
mitteln nur geringe Verwendung. Eine reine Form des Magnesium-
karbonats, der Magnesit, wird durch Brennen in Magnesiumoxyd um-
gewandelt und dient so zur Erzeugung der Sorelmagnesia (filschlich
Magnesiazement oder Sorelzement genannt). Die Sorelmagnesia ist eine
Mischung von Magnesiumoxyd und Zuschlagmaterialien, die mit kon-
zentrierter Magnesiumchloridlésung angemacht wird und erhértet. Diese
Mischung von Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid ist nicht wasser-
bestindig und infolgedessen ist die bisher iibliche Bezeichnung ,,Zement‘
fir dieses Bindemittel falsch, da die Bezeichnung Zement nur fiir
hydraulische Bindemittel gilt. Ich schlage daher an Stelle des bisher
iiblichen Namens ,,Sorelzement‘ oder ,,Magnesiazement‘ die Bezeich-
nung ,,Sorelmagnesia‘ vor. Die Sorelmagnesia wird fiir die Herstellung
von Platten, Kunststeinen und von Steinholz verwendet.

Wenn die Dolomite starkere Verunreinigungen durch Tone aufweisen,
dann konnen sie zur Fabrikation der dolomitischen Romanzemente
und der Schwarzkalke herangezogen werden. Und damit kommen wir

Dorsch, Chemie, 2
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nun zu den anderen Hydraulefaktoren der Zemente, zur Besprechung
der Tonerde, der Kieselsiure und des Eisenoxyds.

b) Die Tonerde als Rohstoff.

Die Tone sind Verwitterungsprodukte von Silikatgesteinen. Eine
genauere Kenntnis der Tonsubstanzen gibt es bis heute noch nicht.
Dies ist auch ohne weiteres verstindlich, wenn man die ungeheure
Verschiedenartigkeit der Tone hinsichtlich ihrer chemischen Zusammen-
setzung und ihres physikalischen Verhaltens ins Auge fat. Diese Ver-
schiedenartigkeit ist es auch, die die Tone zu so mannigfachen Zwecken
der keramischen Industrie geeignet erscheinen 1iBt. In seinen Arbeiten
iiber die Verwitterung der Silikatgesteine der Erdrinde unterscheidet
van Bemmelen! bei den Tonen vor allem zwei Grundsubstanzen.
Die eine besteht in der Hauptsache aus kolloiden Bestandteilen und ist
in Salzsdure 16slich; die andere ist nur in Schwefelsiure aufschlieBbar.
Diese Substanz ist gleichfalls von kolloider Beschaffenheit, aber bei ihr
besteht zwischen der Tonerde und der Kieselsdure ein ganz bestimmtes
molares Verhiltnis, und zwar verhilt sich die Tonerde zur Kieselsdure
annahernd konstant wie 2:1. Es sind dies kaolinartige Verwitterungs-
produkte des Feldspats. Der Feldspat ist ein Kaliumaluminiumsilikat
von der Formel K - Al - 81,04, aus dem das Kaolin oder die Porzellan-
erde (Al,O; - 2 Si0, - 2 H,0) durch Abspaltung des Kalisilikatrests her-
vorgeht.

In manchen Tonen ist die Verwitterung durch die Einwirkung von
Luft und Wasser so weit vorangeschritten, daf sie zum volligen Abbau
der Kaolin- und Feldspatreste gefiihrt hat. Diese Tone bestehen dann
nur noch aus den Hydroxyden des Aluminiums und des Eisens. Mineralien
dieser Art sind die Bauxite.

Wihrend vor zwanzig Jahren noch der Bauxit in der Zementindustrie
nur als korrigierender Zuschlag benutzt wurde, um in einer Portland-
zementrohmischung einen zu hohen Xieselsduregehalt entsprechend
herunterzudriicken, dient heute der Bauxit in ausgedehntem Mafe zur
Herstellung der Tonerdezemente. Deshalb sei hier kurz auf diesen Roh-
stoff eingegangen. Wie bereits gesagt wurde, ist der Bauxit ein Ver-
witterungsprodukt des Feldspats. Die Grundsubstanz der Bauxite
besteht aus Tonerde mit zwei Molekeln Hydratwasser: ALO; - 2 H,0.
Neben dem amorphen Bauxit existieren noch zwei Tonerdehydrate in
kristallisierter Form, namlich der Diaspor Al,O, - H,O und der Hydrar-
gillit AL,O; - 3 HyO. In der Technik pflegt man jedoch zwischen diesen
verschiedenen Formen der hydratisierten Tonerde keinen Unterschied
zu machen und man bezeichnet daher alle Mineralien mit einer Grund-
substanz von hydratisierter Tonerde als ,,Bauxit.

! Bemmelen, J. M. van: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 66 (1910) S. 322—357.
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Neben der hydratisierten Tonerde existieren noch wasserfreie Formen
der Tonerde, die aber nur ziemlich selten in der Natur vorkommen.
Diese wasserfreie Tonerde findet sich in hexagonalen Kristallen von der
Harte 9 und dem spezifischen Gewicht 4 als farbloser bis gelber Korund
in der Natur. Der durch Chromoxyd rot gefirbte Korund hei3t Rubin;
der blaue Saphir ist ein durch Spuren von Titan und Eisenoxyd ver-
unreinigter Korund. In rhomboedrischen Kristallen oder in dichten
Massen kommt die wasserfreie Tonerde noch als sog. Schmirgel vor.
Tabelle 11 zeigt eine Zusammenstellung der verschiedenen wasserfreien
und hydratisierten Tonerden.

Tabelle 11. Vorkommen der Tonerde in der Natur.
1. Wasserfreie Tonerde.

Korund .... AlO, hexagonal
Rubin ...... Al;O, + Chromoxydspuren hexagonal
Saphir ..... Al,O,; + Titan- und Eisenspuren  hexagonal
Schmirgel ... Al,O; + Eisen- und Kieselsdure-

verunreinigungen rhomboedrisch.

2. Hydratisierte Tonerde.
Urgestein ... Feldspat: K - ALO; - Si;O,

Verwitterung

Kaolin: ALO, - 2 Si0, - 2 H,0

oder Ton: Kaolin + Kieselsiure- und Eisenoxyd-
verunreinigungen

Verwitterung

\
Bauxit: Al,O; - 2 H,O ++ Kieselsdure-

verunreinigungen amorph
Diaspor: ALO, - H,0 . .
Hydrargillit: ALO, - 3 H,0 -+ kristallin,

Die Bauxite kommen nie in reiner Form vor, sie enthalten stets recht
erhebliche Mengen von Eisenoxyd und Kieselsiure, was ja bei der Her-
kunft des Bauxits nicht verwunderlich ist. Diese Verunreinigungen
kénnen zum Teil so betrichtlich werden, daB sich die Bauxite bei
steigendem Gehalt an Eisenoxyden den Eisenerzen (Toneisenstein), bei
steigendem Gehalt an Kieselsdure den Tonen nihern.

Die Bauxite sind in der Natur nicht allzu verbreitet. GréBere Bauxit-
lager gibt es in den Vereinigten Staaten, in Frankreich und in Jugo-
slawien. In Deutschland hat man bisher nur sehr spirliche, wirtschaft-
lich kaum abbauwiirdige Bauxitlager gefunden, so daB die fiir die Er-
zeugung von Tonerdezement erforderlichen Bauxitmengen aus dem
Auslande mit hohen Transportkosten eingefiihrt werden miissen. Dies
ist der Hauptgrund dafiir, daB die Herstellung des Tonerdezements in
Deutschland nicht heimisch geworden ist.

A
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In Tabelle 12 seien zwei Analysenbeispiele fiir einen jugoslawischen (I)
und fir einen franzoésischen (II) Bauxit angefiihrt.

Nach dieser Abschweifung

) Tabelle 12. . iiber die Bauxite und deren Ver-

Chemische Analyse von Bauxiten. wendung fiir die Herstellung der

1T | 1 Tonerdezemente und als Zu-

schlagmaterial zur Zementroh-

Glithverlust. . . . 12,02 10,39 mischung kehren wir nunmehr

Kieselsdure . . . . 8,67 11,52 wieder zu den Tonen zuriick.

T(.merde """ 58,28 64,15 Die Tone werden in den ver-
Eisenoxyd . . . . 18,93 11,86

Kalk. . . . . . . 1,02 0,99 schiedenenSilikatindustriennach

Magnesia . . . . . 0,86 0,41 ganz verschiedenen Gesichts-

punkten ausgewdhlt. Wahrend
die Tone fiir die keramische Industrie in engerem Sinne nach ihrem
physikalischen Verhalten, hauptsichlich nach ihren plastischen Eigen-
schaften ausgewertet werden, ist fur die Zementindustrie vor allem die
chemische Zusammensetzung der Tone von Wichtigkeit. Und da ist es so,
daB nicht die reinen, sondern gerade die mit Kalk stark verunreinigten
Tone, die sog. Mergel, besonders geschétzt sind. Es kommt bei der
Zementfabrikation darauf an, Kalk, Tonerde und Kieselsdure miteinander
zu vermischen und dann im BrennprozeB chemisch zu vereinigen. Kine
bessere Durchmischung jedoch von Kalk, Tonerde und Kieselsaure, wie sie
die Natur in den Kalk- und Tonmergeln (s. Tabelle 9) vollbracht hat,
kénnen wir uns gar nicht denken. Damit ist ein groBer Teil der fabri-
katorischen Arbeit bereits vorweggenommen. Besonders giinstig liegt
natirlich der Fall, wenn die Mergel gleich die fiir die Herstellung eines
Zements notwendige chemische Zusammensetzung haben. Es gibt solche
giinstigen Mergelvorkommen, aus denen dann ohne weitere Aufbereitung
die danach benannten Naturzemente oder Naturportlandzemente gebrannt
werden konnen. — Die Mergel spielen mithin fiir die Zementindustrie als
Rohstoff eine auBerordentlich wichtige Rolle.

Tabelle 13. Chemische Analysen von Mergeln und Tonen.
Kalkmergel Mergel Tonmergel Ton

Gliithverlust . . . . 35,22 24,80 15,61 8,59
Kieselsdure . . . . 10,87 30,17 45,53 60,80
Kalk. . . . . .. 46,36 32,21 16,11 1,27
Tonerde . . . . . 3,10 6,98 19,08 20,53
Eisenoxyd . . . . 2,24 3,68 2,89 6,14
Magnesia . . . . . 1,49 1,74 0,51 0,83

Unter dem Begriff , Mergel* versteht man jede Mischung von Kalk-
stein und Tonerde. Je nach den Mischungsverhédltnissen, in denen Kalk-
stein und Tonerde im Mergel vorliegen, spricht man von Kalkmergel
oder Tonmergel (s. Tabelle 9). Die Mergel sind Naturgesteine, die sich
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in fritheren geologischen Perioden durch gemeinsames oder schichten-
weises (periodisches, abwechselndes) Sedimentieren von ganz fein ver-
teilten Kalksteinen und Tonen auf dem Grunde von Meeren und Seen
gebildet haben. Tabelle 13 bringt die chemischen Analysen einer Reihe
von verschiedenen Mergeln und Tonen, wie sie in der Zementindustrie
Verwendung finden. (Man beachte hierbei besonders die Uberginge
zwischen den Kalk-, Kieselsiure- und Tonerdemengen.)

Zusammenfassende Darstellungen iiber die nutzbaren Kalksteinvor-
kommen in Deutschland lieferten KoBmann und Fritz, wihrend die
Tone als Rohstoff sehr eingehend von Cramer-Hecht und Schoch
behandelt wurden.

¢) Die Kieselsiiure als Rohstoff.

Der dritte sehr wesentliche Bestandteil der Zemente ist die Kiesel-
sjure., Sie kommt in so groBen Mengen in den fiir die Zement-
herstellung verwendeten Kalkmergeln und Tonen als Beimengung vor,
daB der Bedarf der Zementindustrie zum groBten Teil schon von
diesen Beimengungen her gedeckt ist. Reinere Kieselsdure wird zur
Zementfabrikation nur benutzt, um kieselsdurearme Rohstoffmischungen
mit Kieselsdure anzureichern.

Die Kieselsiure kommt in der Natur in amorphem und kristallinem
Zustande vor. Die kristallinen Formen der Kieselsdure sind auflerordent-
lich stark in der Natur verbreitet. Zu ihnen gehért der Tridymit (spezi-
fisches Gewicht 2,3) und vor allem der Quarz. Der dem hexagonalen
System angehorende Quarz (spezifisches Gewicht 2,6-—2,8; Harte 7)
bildet in reinster Form die Halbedelsteine Bergkristall und Amethyst
und in gemeiner Form den Sandstein und Sand. Der Sandstein ist ein
Naturmortel, der aus Sand und einem tonartigen Bindemittel zusammen-
gesetzt ist. Durch Verwitterung des Sandsteins entsteht der aus losen
Quarzkornern bestehende Sand, der in groBen Lagern von auBerordent-
licher Reinheit vorkommt. So besteht der in Freienwalde an der Oder
gewonnene Normalsand, der fiir die Zementnormenkoérper verwendet
wird, aus 99,5% Kieselsiure.

Weniger rein als die kristallinen sind die amorphen Formen der in
der Natur vorkommenden Kieselsiure. Es sind dies in fritheren Erd-
epochen gebildete Kieselsduregele, wie die Opale, Kieseltuffe und Kiesel-
sinter (Ablagerung von heilen Quellen) oder die Kieselgur, die von den
Kijeselpanzern von Diatomeen herrithrt (s. Tabelle 14).

Sandstein und Sand sowie die amorphen Formen der Kieselsdure
werden als korrigierende Zuschlagstoffe in der Zementindustrie ver-
wendet.

Auf die Verwendung der natiirlichen und kiinstlichen Puzzolane
als Rohstoff fiir die Zementherstellung soll weiter unten zusammen mit
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der Besprechung der aus diesen Puzzolanen hergestellten Mischzemente
eingegangen werden.

Tabelle 14. Vorkommen der reinen Kieselsidure in der Natur.

1. Kristallin. 2. Amorph.

Tridymit Opal: Hyalith
Chalzedon: Achate Feueropal
Quarz: Bergkristall Halbopal
Amethyst Kieseltuffe

G . Sandstein Kieselsinter
emeiner Quarz Sand Kieselgur

Wenn man die chemischen Analysen der Zemente und hydraulischen
Kalke, der Ziegel und Klinker, des Porzellans, des Steinzeugs und Stein-
guts und schlieBlich des Glases nidher betrachtet, dann sieht man,
daBl die Unterschiede zwischen all diesen Produkten eigentlich nur
quantitativer, nicht aber qualitativer Natur sind, insofern als ja nur
der Gehalt an Kalk, Tonerde und Kieselsdure bei den einzelnen Stoffen
schwankt. Ebenso zeigt der Fabrikationsprozell bei diesen keramischen
und morteltechnischen Erzeugnissen keine sehr wesentlichen Unter-
schiede. Denn in allen Fillen wird ein Rohstoffgemisch von in be-
stimmter Weise zusammengesetzten Rohstoffen hergestellt und einem
Brennprozef3 bei Temperaturen zwischen 1000 und 1500° C unterworfen.
Die gleiche Unterschiedlosigkeit scheint auch bei den Rohstoffen vor-
zuliegen. Bei allen in Frage stehenden Erzeugnissen werden als Roh-
stoffe Kalkmergel, Tonmergel, Tone, kaolinartige Verwitterungsprodukte
des Feldspats, Sand und Sandstein verwendet. Doch bei nidherer Be-
trachtung ergeben sich, wie wir gleich sehen werden, gerade bei der
Auswahl und Bewertung der Rohstoffe ganz grundlegende Unterschiede
zwischen den mannigfachen Erzeugnissen der Silikatindustrie. Und
damit kommen wir zu der am Eingang dieses Abschnitts gestellten
Frage zuriick: Welche Anforderungen werden an die Rohstoffe fiir die
Herstellung der Zemente, der keramischen Erzeugnisse und des Glases
gestellt ?

Wir hatten bereits gesehen, dafi der Hauptbestandteil der Bindemittel
der Kalk ist, der in Form von Kalkstein und Kalkmergel in allen
beliebigen Reinheitsgraden verwendet wird ; fiir die Erzeugung von WeiB3-
kalk der hochprozentige Kalkstein, fiir die Zementfabrikation vor allem
Kalkmergel (s. Tabelle 9).

Die Reinheit der Rohstoffe ist bei der Zementfabrikation von unter-
geordneter Wichtigkeit. Die Anwesenheit von Tonerde, Kieselsdure
und Eisenoxyd im Kalkstein ist im Gegenteil sehr erwiinscht, einmal
weil die Arbeit fiir die Vermischung der Komponenten Kalk, Tonerde
und Kieselsdure bereits von der Natur vorweggenommen worden ist,
und infolgedessen weitgehend an Energie gespart werden kann, und
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zweitens wegen der durch diese Beimengungen verursachten Herab-
minderung der Sinterungstemperatur.

Um weitere Energie bei der Fabrikation der Zemente einzusparen,
werden vom Zementrohstoff noch gewisse physikalische Eigenschaften
verlangt. Die Rohstoffe sollen moglichst leicht zerkleinert werden
konnen; sie miissen daher spréde und nicht hart sein. Ferner sollen die
Rohstotfe zur Erzielung einer méglichst homogenen Durchmischung
der einzelnen Komponenten in den Rohmiihlen gut zerteilbar sein. Sie
miissen daher im Gegensatz zu den Anforderungen, die an die Rohstoffe
der keramischen Erzeugnisse gestellt werden, keine plastischen, klebenden,
schmierenden Eigenschaften haben.

Verunreinigungen der Zementrohstoffe durch zu grofle Mengen von
Magnesia und von Kalziumsulfat sind schadlich. Die beim Brennprozef}
frei werdende Schwefelsdure kann apparative Schadigungen am Ofen-
system verursachen; und die Magnesia bringt in gréBeren Mengen den
Zement zum Treiben und kann die Festigkeiten des Zements ungiinstig
beeinflussen. Wertvoll hingegen ist die Gegenwart von Eisenverbindungen
im Rohstoff. Diese erniedrigen die Sintertemperatur und fithren so im
Endeffekt zu einer Brennstoffersparnis und zu einer Verbilligung der
Fabrikation.

Anders liegen die Dinge bei der Erzeugung des Glases. Hier ist
ein groBerer Gehalt des Kalksteins an Eisenoxyden geradezu schéadlich.
Die Anforderungen an die Eisenfreiheit des Rohstoffs sind hier aufler-
ordentlich hoch. Schon geringe Verunreinigungen an Metalloxyden im
Rohstoff farben die Glaser und machen den betreffenden Rohstoff nur
noch zur Erzeugung von Flaschenglas geeignet.

Fir die Glasfabrikation werden Marmor, Kreide und Kalkstein
(gelegentlich auch als Kalkmergel) verwendet, die die Garantie fiir mog-
lichste Reinheit und GleichméBigkeit liefern. Die Zusammensetzung
der Kalksteine muf3 auBerordentlich gleichméiBig sein, weil eine Homo-
genisierung des Fabrikationsproduktes, wie sie bei der Zementherstellung
noch nachtriglich wahrend der Klinkermahlung erfolgt, beim Glase
nur durch langwierige Manipulationen moglich wire. UngleichméaBig-
keiten des Rohstoffes stellen daher die Wirtschaftlichkeit der Glasher-
stellung in Frage. Natiirlich ist es auch hier so, dafl die Rohstoffe fiir
die Glasfabrikation leicht zu zerkleinern sein miissen, d. h. daB sie sprode
und nicht hart sein diirfen.

Wihrend der Kalk beim Zement und beim Glas eine wichtige Rolle
spielt, ist er bei den speziellen keramischen Erzeugnissen nur von
untergeordneter Bedeutung. Ein Blick auf das Dreistoffdiagramm
Ca0—AlL,0,—Si0, (Abb. 1) zeigt ja auch, dafi die Diagrammfliche der
Ton- und Quarzschamotte, des Steinguts und des Porzellans eng an der
CaO-Nullinie 8i0,—ALQ, anliegen, und daB der Kalkgehalt in diesen
Produkten nur wenige Prozent betragt. Der Kalk ist bei vielen
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keramischen Erzeugnissen ein Fremdstoff, der fiir den Aufbau des Erzeug-
nisses nicht wichtig ist. Er wird auch in den meisten Fillen nicht in die
Rohstoffe eingefiihrt, sondern befindet sich als Verunreinigung in diesen
bereits drin. Ubersteigt der Kalkgehalt von Tonen, z. B. Ziegeltonen.
bestimmte Grenzen, dann kann die Giite des daraus hergestellten
Fabrikats sehr stark beeintrichtigt werden. — In Fillen, wo fiir kera-
mische Erzeugnisse, wie Kalksteingut oder Silikasteine, Kalke meist
in Form von Kalkmergeln benotigt werden, ist moglichste Eisenfreiheit,
leichte Mahlbarkeit und gute Plastizitdt erforderlich.

Wihrend der Kalk der Hauptbestandteil der hydraulischen Binde-
mittel ist, spielt firr die speziellen keramischen Erzeugnisse die Ton-
erde die wesentlichste Rolle. Auf den Tonen, die ja in der Hauptsache
aus hydratisierten Tonerdesilikaten bestehen, baut sich die gesamte
keramische Industrie auf. Die Tone besitzen eine aufBlerordentlich groB3e
Plastizitit, eine sehr hohe Bildsamkeit und Verformbarkeit in rohem
Zustande, und dariiber hinaus koénnen sie beim Brennen relativ leicht
unter Bindung und Umwandlung chemisch reagieren. Diese beiden
Eigenschaften: die Bildsamkeit oder Plastizitdt und das Verhalten beim
Brande machen sie in hervorragendem MafBe fir die Erzeugung kera-
mischer Massen geeignet. Allgemeine Richtlinien fir die Verwendung
von Tonen fiir bestimmte Zwecke lassen sich jedoch dariiber hinaus
nicht aufstellen, da hier eine sehr groBe Anzahl von verschiedenen
speziellen Faktoren hineinspielt.

Die Reinheit der Tone ist fiir viele keramische Produkte von sehr
erheblicher Bedeutung. So diirfen in Rohstoffen fiir weile Erzeugnisse,
wie Steingut (Sanitdtswaren usw.) und Porzellan, keine farbenden Metall-
oxyde enthalten sein. Ferner sind groBere Mengen an FluBmitteln (d. h.
die Schmelzung oder Sinterung férdernde Mittel wie z. B. Eisenoxyd
oder Magnesia) in Rohstoffen schidlich, wenn diese gerade zur Her-
stellung feuerfester Produkte verwendet werden sollen.

Im Gegensatz zu den keramischen Produkten spielt die Tonerde bei
den Zementen (mit Ausnahme des Tonerdezements) eine weniger
wichtige Rolle. Die fiir die Portlandzemente notwendigen Tonerdemengen
finden sich im allgemeinen bereits als Beimengung im Kalkmergel. In
vielen Fallen werden jedoch zur Korrektur der Rohstoffmischung geringe
Mengen von Tonen dem Kalkmergel beigemengt. Die hierfirr verwendeten
Tone konnen ziemliche Mengen von Verunreinigungen z.B. auch an
Eisenoxyden enthalten. Da die Tone fiir die Zementherstellung ohne
Schaden verunreinigt sein kénnen, wird man hierfiir nicht hochwertige
feuerfeste Tone oder gar Kaoline, sondern minderwertige Tone verwenden.
Wie wir wissen, sind die Tone Verwitterungsprodukte des Feldspats
K- ALO;- 8i;04. Sie enthalten demnach héufig noch gréBere Mengen
von Alkalisilikaten. Es ist darauf zu achten, daf diese Alkalimengen
in den zu verwendenden Tonen nicht zu groB sind, weil dann die
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Festigkeiten und die Abbindezeiten des Zements ungiinstig beeinfluBBt
werden. Zemente mit zu hohem Alkaligehalt neigen zum sog. ,,Um-
schlagen®1.

Beim Tonerdezement, der in der Hauptsache aus Kalk und Tonerde
mit nur geringen Mengen an Kieselsdure (0-—10%) besteht — die Ton-
erdezementfliche legt sich in Abb.1 im Dreistoffdiagramm CaO—
Al,0,—S8i0, direkt an die SiO,-Nullinie an —, liegen die Verhiltnisse
anders. Hier kommt der Ton als Rohstoff nicht in Frage. Er ist zu
kieselsdurereich und zu tonerdearm. Man mul} daher bei der Tonerde-
zementerzeugung die tonerdereichen Bauxite verwenden.

Ebenso wie der Kalk bei den keramischen Produkten spielt die Ton-
erde bei den Glasern nur eine untergeordnete Rolle. Man kann Gliser
auch ohne Tonerde herstellen. Sie wird aber trotzdem bei der Glasher-
stellung verwendet, weil ihre Anwesenheit eine ganze Reihe von Vor-
teilen bietet. Die Tonerde verbessert ndmlich die mechanischen Eigen-
schaften eines Glases, sie erhéht die chemische Widerstandsfihigkeit
des Glases und reduziert die Neigung des Glases zur Kristallisation,
zur ,,Entglasung”. Ein Teil dieser Eigenschaften wird damit im Zu-
sammenhang stehen, daBl bei Gegenwart von Tonerde hohere Schmelz-
temperaturen erforderlich werden, die eine gréfere Homogenisierung
des Glasflusses und eine andere Einstellung des Rohstoffgemenges
bedingen.

Die fiir die Glasfabrikation verwendeten Tonerderohstoffe miissen
auBerordentlich rein sein. Soweit sie nicht von vornherein als Verun-
reinigung der Kalksteine in der Rohstoffmischung enthalten sind, werden
Feldspate, Tonerdehydrate oder kalzinierte Tonerde verwendet.

Der fiir die Glasfabrikation wichtigste Hauptbestandteil ist die
Kieselsdure. Als Rohstoffe dienen hierfiir ausschlieBlich die kristalli-
sierten Quarzite und Sande sowie die amorphen Feuersteine und Kiesel-
gur. Diese Rohstoffe kénnen nur dann verwendet werden, wenn sie
einen hinreichenden Grad von Reinheit besitzen. Dies bezieht sich in
erster Linie auf die Oxyde des Eisens und Mangans, von denen selbst
Spuren die Gliser farben, aber auch auf die Anwesenheit von Titanoxyd,
das die Ultraviolettdurchlissigkeit des Glases stark vermindert.

Von groBer Wichtigkeit fiir den Schmelzprozell des Glases ist die
Mabhlfeinheit der Rohstoffe. Die Kieselsdure muf} in sehr feingemahlenem
Zustande dem GlasfluB beigegeben werden, da die Loslichkeit eines Korns
in einer Fliissigkeit bekanntlich mit der Mahlfeinheit ansteigt.

1 Unter ,,Umschlagen* versteht man eine plétzliche Vertinderung der Abbinde-
zeit eines Zements. Aus einem ,,Langsambinder wird namentlich unter dem
EinfluB von jihen Witterungsverinderungen ein ,,Schnellbinder*’. Die Ursachen
dieser Erscheinung sind noch nicht aufgeklért. Man nimmt an, dafl das Umschlagen
mit dem Gehalt eines Zements an Alkalien zusammenhingt und erst durch diese
ermoglicht wird.
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Auch bei vielen keramischen Produkten, z. B. bei den Silikasteinen,
ist die Kieselsiure der Hauptbestandteil der Masse. Bei der Auswahl
der Rohstoffe ist hier vor allem das Umwandlungsverhalten maBgebend;
um so mehr, je grofer der Kieselsduregehalt des keramischen Erzeugnisses
ist. Man hat bei der Erzeugung von Porzellan, Steinzeug und Silika-
steinen ganz besonders darauf zu achten, dal die verwendeten Kiesel-
saureformen ein giinstiges Umwandlungsverhalten zeigen, d. h. dafl
sie sich moglichst vollstindig in die bestindige Tridymitform um-
wandeln. Néheres iiber diese ,,Tridymitumwandlung wird spiater gesagt
werden,

Neben dieser Bewertung des Umwandlungsverhaltens eines Kiesel-
saurerohstoffs ist ferner zu beachten, dafl die Quarze und Sande mdég-
lichst rein sind, so dafl die daraus hergestellten keramischen Erzeugnisse
die gewiinschte weifle Brennfarbe zeigen.

Bei pords brennenden Massen wie den Ziegeln und dem Steingut
ist die Beachtung der Quarzumwandlung nicht so wichtig. Hier spielt
der Sandzusatz mehr die Rolle eines Magerungsmittels und nicht die
eines unbedingt erforderlichen Aufbaustoffs.

Bei der Zementherstellung wird die Kieselsdure meist als Verun-
reinigung des Kalkmergels oder als Bestandteil des Tons in die Zement-
rohmischung eingefithrt. Reine Kieselsdure in Form von Sanden, Kiesen
und Kieselgur wird nur zur Korrektur kieselsiurearmer Rohmischungen
verwendet. Die Reinheit spielt auch hier keine groBe Rolle. Weit wich-
tiger ist die Frage der Mahlbarkeit des Rohstoffs. Aus diesem Grunde
wird ein Stoff wie die Kieselgur naturgemiafl mehr geschitzt wie Quarz-
sand.

Eine besondere Bedeutung gewinnt die Kieselsdure (Sand und Kies)
bei der Verarbeitung der Zemente zu Mortel und Beton als Beton-
zuschlagmaterial. Hierauf wird weiter unten eingegangen werden.

Zusammenfassend soll die folgende Tabelle 15 noch einmal ganz
kurz die Bedeutung der drei Grundsubstanzen Kalk, Tonerde und
Kieselsdure fiir die Herstellung der Zemente, des Glases und der kera-
mischen Erzeugnisse aufzeigen.

Tabelle 15. Die drei Bestandteile CaO, Al,O; und SiO, der Silikatindustrie
nach dem Grade ihrer Wichtigkeit.

Grad der Wichtigkeit

é—.
Zemente . . . . . . . . Kalk <—— Kieselsiiure «<——  Tonerde
(Tonerdezement . . . . . Kalk <—— Tonerde <—— Kieselsdure)
Keramische Produkte . . Tonerde <«— Xieselsdure <—— Kalk

Glas. . . ... . ... Kieselsiure «— Kalk <——  Tonerde
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III. Die Entwicklung der Zementforschung.

Nachdem wir einen Einblick in die Systematik und Definition der
verschiedenen Bindemittel gewonnen haben, kommen wir nunmehr dazu,
uns mit den Forschungsmethoden und damit im Zusammenhang mit der
Entwicklung der Zementchemie zu beschéiftigen.

Die Zementchemie ist ein spezieller Teil der Silikatchemie, die
wiederum in das umfassende Gebiet der anorganischen Chemie einzu-
gliedern ist. Die Chemie der Silikate hat sich relativ spit entwickelt
und erst in neuerer Zeit eine gewisse Selbstdndigkeit errungen. Es
hingt dies mit mehreren Umstinden zusammen, auf die kurz hin-
gewiesen sei.

Die Erforschung der Silikate, also aller jener Verbindungen, die als
wesentlichen Bestandteil Siliziumdioxyd oder Kieselsdureanhydrid (SiQ,)
enthalten, ist mit ganz auflerordentlichen Schwierigkeiten verbunden.
Diese Schwierigkeiten haben zahlreiche Forscher von dieser Materie
abgeschreckt oder nach kiirzerem oder lingerem Bemiihen resigniert
von weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet abstehen lassen.

Die meisten Silikate sind im Gegensatz zu den iibrigen anorganischen
Salzen in Wasser unloslich oder sehr schwer 16slich, so daB3 man einfache
Fallungsreaktionen, mit denen iiblicherweise anorganische Salze identi-
fiziert werden, nicht durchfiihren kann. Eine Darstellung und Identi-
fizierung der Silikate in der wifirigen Phase ist daher sehr schwierig,
und die bei anderen anorganischen Salzen leicht ausfithrbare Reinigung
auf dem Wege des Umkristallisierens ist bei den Silikaten fast unméglich.
Ferner geschehen alle Silikatreaktionen mit aufierordentlicher Trigheit,
und die Feststellung, bis zu welchem Grade die gewiinschten Reaktionen
dann auch wirklich eingetreten sind, bereitet grofe Schwierigkeiten.
Sinterung, Schmelzung, Losung, Diffusion und Umwandlung vollziehen
sich mit solcher Langsamkeit, dal} es schwierig ist, die bei diesen Reak-
tionen notwendigen Temperaturen konstant einzuhalten. Die Langsam-
keit, mit der sich wahre Gleichgewichte bei Silikaten und Silikat-
schmelzen einstellen, und die Schwierigkeit der Beobachtung der chemi-
schen und physikalischen Silikatprozesse hat zeitweise dazu gefiihrt,
anzunehmen, dafl die physikalisch-chemischen Gesetze auf die Chemie
der Silikate nur cum grano salis zutrifen. Diese Meinung ist aber irrig.
Die Gesetze der physikalischen Chemie haben, wenn sie richtig sind,
auch fiir die Silikate volle Giltigkeit. Wenn die Forschung bisher auf
dem Gebiete der Silikate viele Fehlschlige und MiBerfolge gehabt hat,
so liegt dies daran, daB man teilweise von falschen Voraussetzungen
ausgegangen ist, die wir heute richtiger sehen, und daBl man gewisse
Dinge nicht beriicksichtigte, die wir heute als unerlaBlich ansehen. Wie
schwierig diese Dinge sind, beweist die Tatsache, da wir die Kon-
stitution der verschiedenen Kieselsduren, von denen die unzihligen
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Silikate abgeleitet werden, nur bei den allereinfachsten Verbindungen
als einigermafen wahrscheinlich und gesichert annehmen kénnen. Wir
werden weiter unten sehen, daf} es eine ganze Anzahl von verschiedenen
Kieselsiuren gibt. Die einfachste ist die Orthokieselséure, die die Formel
Si0, + 2 H,0 = Si(OH), oder H,SiO, besitzt. Zahlreiche Silikate werden
ferner von der wasserdrmeren Metakieselsdure

Si(OH), — H,0 = H,SiO; abgeleitet.

Da die Siliziumatome eine gewisse Neigung zur Kettenbildung (wie
die Kohlenstoffatome) besitzen, so gibt es noch eine ganze Reihe von
Polykieselsduren von der Formel H,S8i,0;, H,Si;0, usw., deren genaue
Konstitution man aber noch nicht kennt. Um so verwegener erscheinen
daher friithere Versuche, so komplizierte Gebilde wie die Kalzium- und Alu-
miniumsilikate im Zementklinker in einer Konstitutionsformel zu erfassen.
Hierher gehoren die Versuche von Meyer, der eine Strukturformel fiir
den Portlandzement aufstellte. Danach erscheint das Portlandzement-
,»Molekiil“ als ein Gebilde mit 18 Atomen, das sog. Hexakalziumsilikat.
Ferner wiren die Arbeiten von W. und D. Asch? iber die Silikate im
Portlandzement zu erwéhnen, nach denen der Portlandzement aus ganzen
Reihen von fiinf- und sechszdhligen Ringen aus Silizium- und Aluminium -
atomen besteht.

Eine weitere Ursache fiir den so langsamen Fortschritt der Silikat-
forschung liegt darin, da bis vor noch nicht allzu langer Zeit die Er-
forschung der Silikate ein Privileg der Mineralogie war. Diese hat sich
in der Hauptsache nur mit den in der Natur vorkommenden Silikaten
und ferner nur mit der Beschreibung der kristallographischen und
optischen Eigenschaften der Silikate beschéftigt. Die in der Natur vor-
kommenden Silikate sind aber stets verunreinigt und stellen im Sinne
des Chemikers keine reinen chemischen Verbindungen dar. Diese Ver-
unreinigungen verdndern in sehr starkem Mafle die kristallographischen
und optischen Eigenschaften eines Silikats. Trotzdem wéren Arbeiten
itber solche verunreinigten Silikatmineralien fiir den Fortgang der
chemischen Silikatforschung gewiff auch sehr wesentlich, wenn man in
den fritheren Arbeiten nicht vergessen hitte anzugeben, ob sich die
Ergebnisse auf chemisch reine oder auf natiirlich vorkommende Mineralien
beziehen, und welche genaue chemische Zusammensetzung die unter-
suchten Mineralien und Substanzen besaBlen. Arbeiten, in denen der-
artige Angaben fehlen, kénnen leider nicht als vollwertiges Forschungs-
material angesehen werden, und haben jenen Wirrwarr von Widerspriichen
und MiBverstindnissen erzeugt, der den Fortschritt der Forschung auf
diesem Gebiet so aullerordentlich hemmt.

Eine erfolgreiche Erforschung der Silikate wurde erst méglich, als
die Wissenschaft die fiir das Studium der Silikatchemie erforderlichen

1 Asch, W. u. D.: Die Silikate, S.138. Berlin 1911.
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Apparate und Hilfsmittel geschaffen hatte. Ohne das Mikroskop, ohne
den elektrischen Laboratoriumsofen, ohne Apparate zur normierten
Priifung von Festigkeiten, ohne genaue chemisch-analytische Methoden
war ein Beginn wissenschaftlicher Arbeit auf dem Silikatgebiet fast
aussichtslos. Heute ist eine silikatchemische Forschung ohne Polari-
sationsmikroskop und Diinnschlifftechnik, ohne feinste elektrische Appa-
rate, Platinéfen, Leitfdhigkeitsapparaturen und RoéntgenrShren kaum
denkbar. Und Hand in Hand mit der Vervollkommnung unserer Mef3-
technik haben sich neue Anschauungen, neue Erkenntnismoglichkeiten
entwickelt, die die Dinge immer wieder von neuen Seiten sehen lassen.
Ich erinnere an das Gebiude der physikalischen Chemie und der Kolloid-
chemie, an die Konstitutionsforschung, die durch die Roéntgentechnik
moglich wurde, an die Verfahren der thermischen Analyse, die auf der
Erzeugung und der exakten Messung hoher Temperaturen auf elek-
trischem Wege beruht. Dementsprechend kénnen wir in der Silikatchemie
und ebenso in der Zementchemie ganz bestimmte, an die oben geschil-
derten Faktoren gebundene Stadien der Forschung erkennen. Wir wollen
diese nun in einem kurzen Uberblick iiber die geschichtliche Entwick-
lung der Zementforschung feststellen.

Als man ungefahr um das Jahre 1850 herum damit anfing, sich mit
der Chemie der hydraulischen Bindemittel zu beschiftigen, da geschah
dies ganz im Sinne der damaligen Chemie. Damals glaubte man die
Frage nach dem Wesen und dem Aufbau der Zemente durch die An-
wendung chemisch-analytischer Forschungsmethoden lésen zu konnen.
Man war der Ansicht, dafl der Zement, vor allem der Portlandzement,
eine einheitliche, definierte chemische Verbindung sei, so daB bereits
eine einfache quantitative chemische Analyse iiber den Aufbau des
Zements Aufschlull geben und zu einer Konstitutionsformel fithren
mufite. Zu dieser Annahme ,,ver“fiihrten die ungeheuren Erfolge, die
die analytische Forschungsmethode der Chemie jener Zeit eingebracht
hatte. Man wuBlte damals offenbar noch nicht, dafl der Portlandzement-
klinker ein mehrphasiges Konglomerat von verschiedenen Mineralien
ist, deren Zusammensetzung stets wechselt und von einer groBen Anzahl
von Faktoren, z. B. von der Art des Rohstoffs und der Art des Brandes
abhingt. Diese Erkenntnis brachten die Arbeiten von Le Chatelier!?
und von Tornebohm?.

Le Chatelier und Térnebohm leiteten damit die zweite Stufe
der Zementforschung ein, die auf der mineralogisch-petrographi-
schen Methode beruht. Mit dieser Methode beginnt eigentlich erst
die systematische Arbeit an dem Zementproblem. So wie jede wissen-
schaftliche Arbeit begann die Forschung auch hier zunichst rein

1 Chatelier, H. Le: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 96 (1883) S. 1056; Ann. Mines
Bd. 12 (1887) S. 345; Rech. exper. S. 63. Paris 1904.
2 Térnebohm, A. E.: Die Petrographie des Portlandzements. Stockholm 1897.
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deskriptiv. Das petrographische Klinkerbild, das man auf Grund von
mikroskopischen Beobachtungen an Klinkerdiinnschliffen erhalten hatte,
wurde eingehend beschrieben und eine systematische Reihe von immer
wieder im Klinker auftretenden Hauptklinkermineralien aufgestellt.
Diesen Untersuchungen, die dann spiter von v. Glasenapp! und in
neuester Zeit von Guttmann und Gille? erginzt wurden, verdanken
wir unsere heutige Kenntnis des Klinkerbildes. Zu Kenntnissen itiber
den molekularen Aufbau der Klinkermineralien konnte diese minera-
logisch-petrographische Methode nicht fithren, aber sie brachte die wich-
tige Erkenntnis, daB der Zementklinker ein mehrphasiges System von
Klinkermineralien ist.

Diese ersten Forschungen auf dem Zementgebiet hatten alle mehr
oder weniger zum Ziel, die Konstitution des Portlandzementklinkers
aufzukliren. Mit dem Aufkommen der physikalischen Chemie erweiterte
sich der Gesichtskreis der Zementforschung in ungeheurem Umfang.
Die mineralogisch-petrographische Methode hatte gelehrt, den Klinker
als ein mehrphasiges Gebilde anzusehen. Nunmehr wendete man die
von Gibbs gefundene Gleichgewichtslehre in heterogenen Systemen
auf das mehrphasige System des Zements mit den physikalischen Mitteln
der ,thermischen Analyse” an. Auf dieser thermisch-analyti-
schen Methode beruhen die bekannten Arbeiten der amerikanischen
Forscher Day, Allen, Rankin, Shepherd, White und Wright
um das Jahr 19103. Sie lieferten eine vollstindige Beschreibung des
terniren Systems CaO—Al,0;—Si0,, die bis heute noch bis auf einige
unwesentliche Korrekturen giiltig ist.

Fast gleichzeitig mit den letztgenannten Forschern untersuchte
Cobb* die Reaktionen, die sich beim Erhitzen von Gemischen von
Tonerde, Kalk und Kieselsiure abspielen. Es ist dies gleichfalls ein
thermisch-analytisches Verfahren, das aber im Gegensatz zu den Arbeiten
von Day, Allen, Rankin, Shepherd, White und Wright nicht
auf der Untersuchung von Gleichgewichten, sondern von Ungleich-
gewichten im terndren System und im Zementrohmehl beruht. Die
Cobbschen Arbeiten waren die Grundlage fiir die spateren Unter-
suchungen von Endell3, Nacken und Dyckerhoff® auf diesem
Gebiet. Ihre Ausfiihrung wurde nur moglich durch die Verfeinerung

1 Glasenapp, M. v.: Silikat-Z. Bd. 1 (1913) S. 63; Zement 1923 S. 133.

2 Guttmann, A. u. F. Gille: Tonind.-Ztg. Bd. 52 1928 Nr. 22 S. 418.

3 Day, A. L, E. T. Allen, E. 8. Shepherd, W. P. White u. F. E. Wright:
Amer. J. Sci. Bd. 22 (1906) S. 265. — Shepherd, E. 8., G. A. Rankin u.
F. E. Wright: Amer. J. Sci. Bd. 28 (1910) S. 293; Z. anorg. allg. Chem. Bd. 68
(1910) 8. 370.

4 Cobb, J. W.: J. Soc. chem. Ind. Bd. 29 (1910) S. 69, 250, 335, 399, 608, 799.

5 Endell, K.: Tonind.-Ztg. Bd. 39 1915 8. 73, 85.

6 Nacken, R.: Zement 1920 S. 61; 1921 S. 246, 258, 270. — Dycker-
hoff, W.: Diss. Frankfurt 1925; s. a. Zement 1924 u. 1925.
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unserer MeBtechnik, die Temperaturen im Bereich zwischen 10000 und
1700° C mit grofler Genauigkeit zu messen gestattete, und ferner durch
den Bau elektrischer Widerstandstéfen mit konstanter Temperatur. Zu
erinnern sei hier auch an die Kleinpriifapparate von Kiihl!, mit denen
die Festigkeitseigenschaften kleiner, im elektrischen Ofen hergestellter,
nicht technischer Zementproben gepriift werden konnen.

Einen vollig neuen Weg schlug die Zementforschung mit der Ver-
wendung der Rontgenstrahlen zur Erforschung der Konstitution des
Portlandklinkers ein. Diese réontgenanalytische Methode hat in
kurzer Zeit zu ganz erstaunlichen Erfolgen gefiihrt und die Frage nach
der Konstitution des Portlandzementklinkers nahezu gelést. Wir stehen
noch am Anfange dieser Untersuchungen, die von Bogue und Brown-
miller? in sehr aussichtsreicher Weise begonnen und von Weyer3
fortgesetzt wurden.

Einen ganz &dhnlichen Weg ist die Zementforschung auch bei der
Losung des Abbinde- und Erhartungsproblems und des Korrosions-
problems gegangen. Zunichst wurden auch hier erst die rein duflerlich
sichtbaren oder mit dem Mikroskop wahrnehmbaren Tatbestinde minera-
logisch-petrographisch registriert. Das Ergebnis dieser mikroskopischen
Untersuchungen an abbindenden Zementen war die sog. ,Kristall-
theorie* der Erhirtung, die bis in die neuere Zeit leidenschaftlich ver-
fochten wurde, aber auf falschen Versuchsbedingungen und irrigen
Voraussetzungen beruhte. Mit dem Aufkommen der physikalischen
Chemie und der Kolloidchemie konnten die Abbinde- und Erhértungs-
vorgiange anders erklirt werden. Es taucht die von Michaelis auf-
gestellte ,,Kolloidtheorie der Erhartung auf, die bis heute noch das
Feld beherrscht. Sie leitete die noch bis heute bestehende Epoche der
Forschung ein, in der man die Abbinde- und Erhértungsprozesse mit
Dampfdruckisothermen, elektrischen Leitfahigkeiten, Viskositéts- und
Loslichkeitsmessungen zu erforschen sucht.

Aber schon zeichnet sich am Horizont eine neue Methode ab, die
genau so wie bei der Konstitutionsforschung des Klinkers von der Ver-
wendung der Rontgenstrahlen stark beeinfluft sein wird. Es ist denkbar,
daB die Reaktionsprodukte, die beim Abbinden und Erhérten entstehen,
rontgenspektroskopisch besser erfafit werden kénnen als durch die bisher
iblichen chemisch-analytischen und kolloidchemischen Methoden.

Auf der anderen Seite ist zu erwarten, da man die Erforschung
der Xonstitution des Portlandzementklinkers, die bis heute nur hinsicht-
lich eines einzigen Bestandteils zu einem gewissen AbschluB3 gekommen
ist, mit den Mitteln der kolloidchemischen Methode fortsetzen wird.

1 Kiihl, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 53 1929 Nr. 77 8. 1381.

2 Brownmiller, L. H. u. R. H. Bogue: Amer. J. Sci. (5) Bd. 20 (1930)
118; s. a. die fritheren Arbeiten der Verfasser.

3 Weyer, J.: Zement 1931 Nr. 3 S. 48; Nr. 5 S. 96.
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Dabei werden dann die anderen Produkte der Silikatindustrie, Glas,
Emaille und Porzellan zweckmaifBigerweise mit in den Kreis der Betrach-
tungen gezogen werden miissen. Und damit wird sich endlich auch in
der Chemie der Zemente das einstellen, was in anderen Wissenschaften
schon seit lingerer Zeit angestrebt wird, eine Erfassung allgemeiner
Zusammenhédnge, ein Mithineinnehmen benachbarter Wissensgebiete in
den viel zu eng gespannten Kreis unserer Forschungen.

IV. Die Gleichgewichtslehre bei den Silikaten.

a) Die Phasenlehre.

Die Untersuchung des physikalisch-chemischen Verhaltens der Sili-
kate ist eins der schwierigsten Probleme der anorganischen Chemie.
Diese Aufgabe kann nur dann mit einiger Aussicht auf Erfolg gelost
werden, wenn man auf gewisse ganz einfache Verhiltnisse, wie sie sich
z. B. im Falle eines wirklichen chemischen Gleichgewichts dartun,
zuriickgehen kann, weil dann die Moglichkeit besteht, die beobachteten
Abweichungen und UnregelméBigkeiten von diesem Idealfall in ihrer
Realitdt zu erfassen.

Wenn zwei Stoffe, sagen wir 4 und B, sich miteinander unter Bildung
eines dritten neuen Stoffes C' verbinden, so fiihrt dieser Vorgang niemals
quantitativ bis zum voélligen Verbrauch eines der beiden Ausgangs-
stoffe, sondern die Reaktion hort schon vorher auf. Wir haben dann
einen Zustand vor uns, in dem eine bestimmte Menge des neugebildeten
Stoffes € da ist und daneben teilweise noch seine beiden Komponenten
A und B existieren. Wenn die Reaktion bis zu dieser Grenze gekommen
ist und sich das Verhéltnis der drei Stoffe A, B und C nicht mehr gegen-
einander verschiebt, dann sprechen wir von einem Gleichgewichtszustand
und sagen, das System der drei Stoffe 4, B und C sei im ,,stabilen*
Gleichgewicht!. Ein in Reaktion befindliches System befindet sich also
im ,,stabilen Gleichgewicht, wenn es sich ohne duBeren Anlaf3 nicht
mehr verindert und in allen seinen Teilen gleiche Temperatur und
gleichen Druck besitzt. In kinetischer Betrachtung heift das nun nicht,
daf das System als solches im Zustande des Gleichgewichts vollkommen
in Ruhe ist. Wir miissen uns die Dinge vielmehr so vorstellen, daf3 bei
Beginn der Reaktion: 4 + B2 € vorwiegend die Stoffe 4 und B sich
vereinigen (die Reaktion verlduft von links nach rechts), um den neuen
Stoff C zu bilden, und daB im Zustande des stabilen Gleichgewichts
gleichzeitig sich ebenso viele 4- und B-Teilchen vereinigen, wie sich
C-Teilchen in 4 und B spalten. (Die Reaktion verliuft gleichzeitig

1 Unter System versteht man hier eine Anzahl miteinander in chemische Reak-
tion gebrachter Stoffe beliebiger Art.
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von links nach rechts und von rechts nach links.) Der stabile Gleich-
gewichtszustand ist also dadurch gekennzeichnet, daf sich in der Zeit-
einheit ebenso viele Teilchen im einen wie im entgegengesetzten Rich-
tungssinne der Reaktion umsetzen. Trotz dieser dauernden internen
molekularen und atomaren Umsetzungen erscheint das stabile Gleich-
gewicht als ein vollig unverdnderlicher Zustand, weil wir ja mit unseren
Messungen nur die Gesamtheit aller Teilchen erfassen.

Von der Einstellung chemischer Gleichgewichte bei den Silikaten
sei im folgenden gesprochen, weil sie die Grundlage fiir die Forschungen
iiber das physikalisch-chemische Verhalten der Silikate darstellt. Hierzu
ist notwendig, daf wir zunéchst auf die Grundprinzipien der Phasenlehre
eingehen, wie sie von Gibbs! und Bakhuis-Roozeboom? aufgestellt
worden ist.

Was besagt nun die Phasenlehre ? — Die oben entwickelten Gleich-
gewichte konnen sich auf homogene und heterogene Systeme beziehen.
Unter einem homogenen System versteht man ein System, das nur aus
einer einzigen Phase besteht, das also in allen seinen Teilen nur homogen-
kristallin, bzw. nur homogen-fliissig oder nur homogen-gasférmig ist.
In einem solchen homogenen System, z. B. bei den technischen Gas-
gleichgewichten, spielt sich die Einstellung des Gleichgewichts in einer
einzigen Phase in einem gegebenen Reaktionsraum in der Hauptsache
so0 ab, daf sich Atome in bestimmten Zeiten und gemaB einer chemischen
Reaktionsgleichung irgendwie umgruppieren.

Anders liegen die Verhiltnisse bei den Gleichgewichten in hetero-
genen Systemen, die in der Silikat- und Zementchemie eine viel groBere
Rolle spielen als die homogenen Systeme. Heterogene Systeme sind
solche Systeme, bei denen nebeneinander verschiedene Phasen vor-
kommen, die durch bestimmte Grenzflichen untereinander abgegrenzt
sind. Demnach bezeichnet man alle in heterogenen Systemen auf-
tretenden, nebeneinander bestehenden physikalischen Formzustinde als
Phasen. Zur Einstellung eines Gleichgewichts in heterogenen Systemen
miissen die in Reaktion tretenden Atome sich dadurch umgruppieren,
daB sie auch noch durch Grenzflichen irgendwelcher Art hindurch-
treten.

Abgesehen von diesen Formzustinden oder Phasen ist jedes chemische
System ferner noch durch die Zahl der in ihm enthaltenen unabhingig-
verdnderlichen Bestandteile charakterisiert. Diese unabhingig-verinder-
lichen Bestandteile eines Systems bezeichnet man als Komponenten.
Man versteht darunter alle chemisch-individuellen Grundstoffe, die ein
System aufbauen. Zu diesen Grundstoffen rechnet man z. B. die Oxyde,
so daB in Zementsystemen die Oxyde wie Siliziumdioxyd, Kalziumoxyd
und Aluminiumoxyd zu den Komponenten des Systems gehoren.

1 Gibbs, W.: Trans. Conn. Acad. Bd. 3 (1874) S. 108, (1877) §. 343.
2 Bakhuis-Roozeboom, H. W.: Die heterogenen Gleichgewichte, 1901.

Dorsch, Chemie. 3
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Von der Zahl dieser unabhéingig-verdnderlichen Komponenten hingt
die Art und Verteilung der Phasen in einem heterogenen System in
der Hauptsache ab. Daneben sind aber noch einige duBlere Zustands.
bedingungen, vor allem die Temperatur und der Druck, und ferner die
Mengenverhiltnisse der Phasen und Komponenten auf ein heterogenes
System von groflem EinfluB. Andert man z. B. bei einem Schmelz.
gleichgewicht willkiirlich den Druck, so tritt in zwangsldufiger Abhéngig.
keit eine Anderung der Schmelztemperatur ein. Es zeigt sich also, daf
eine ganz allgemeine Beziehung zwischen der Zahl der Phasen und der
Zahl der unabhingig variablen Zustandsbedingungen besteht. Diese
unabhingig variablen Zustandsfaktoren werden auch Preiheiten genannt.

Die GesetzmiBigkeiten nun zwischen der Zahl der Phasen, der Zahl
der Komponenten und der Zahl der Freiheiten faBte Gibbs in seinen
thermodynamischen Untersuchungen iiber die Mehrphasengleichgewichte
in der sog. Gibbsschen Phasenregel zusammen.

Die Summe der Anzahl der Phasen und Freiheiten ist gleich der
um zwei vermehrten Zahl der Komponenten, mithin:

P+ F = n + 2
Phasen -+ Freiheiten = Komponenten - 2

Diese Regel ist das Grundprinzip, auf dem sich unsere gesamte
Kenntnis von den heterogenen Systemen aufbaut. Sie war die Grund-
lage fiir das Standardwerk von Bakhuis-Roozeboom und von
Tammann? iiber die heterogenen Gleichgewichte. Im folgenden wollen
wir nun unsere Betrachtungen den Einstoff- und Mehrstoffsystemen
zuwenden.

b) Die spezifische Wirme der Silikate.

Seitdem es durch die Fortentwicklung der Quantentheorie und des
Nernstschen Wirmetheorems méglich geworden ist, thermochemische
Daten mit Erfolg zur Kldrung chemischer Prozesse zu verwenden,
finden die thermischen Eigenschaften der Silikate immer gréBere Beach-
tung. Eine der wichtigsten Aufgaben der Thermochemie der Silikate
ist die Bestimmung der spezifischen Wirme.

Unter der spezifischen Wirme versteht man diejenige Warmemenge,
die erforderlich ist, um 1 g eines Stoffes um 1° von 15° auf 16° C, zu
erwirmen. Die spezifische Warme ist abhingig von der Temperatur.
Die Kenntnis der spezifischen Wiarme eines Stoffes ist von auBerordent-
licher Bedeutung fiir die Berechnung seiner Reaktions-, Bildungs-,
Kristallisations- und Umwandlungswirme. Wihrend in dem Tem-
peraturintervall von. 0—100° C schon frither an chemisch undefinierten
Mineralien zahlreiche Messungen durchgefiihrt wurden, liegen fiir hohe
Temperaturen erst in neuerer Zeit einigermafen genaue Messungen vor.

! Tammann, G.: Lehrbuch der heterogenen Gleichgewichte. Braunschweig 1924.
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Als genaueste Bestimmungsmethode hat sich die Mischungsmethode
von Regnault erwiesen, die besonders durch die Arbeiten von White?
und Wietzel? sehr vervollkommnet worden ist. Im Prinzip wird dabei
so verfahren, daB die auf bestimmte Temperatur erhitzte Substanz in
eine genau abgewogene Menge Wasser gebracht und die hierdurch
bewirkte Temperatursteigerung moglichst genau gemessen wird. Das
Eintauchen der erhitzten Substanz mufl sehr schnell geschehen, damit
die dabei nicht véllig zu vermeidenden Wéarmeverluste so klein wie
moglich werden. Die Temperatursteigerung der Kalorimeterfliissigkeit
nach dem Einwerfen der erhitzten Probe wird mit einem Beckmann-
thermometer oder mit einem Xupfer-Konstantan-Element nach der
Kompensationsmethode gemessen.

Die spezifische Warme eines kristallisierten Silikats ist stets kleiner
als die spezifische Wérme eines Glases von gleicher Zusammensetzung,
d.h. bei Beginn der Sinterung oder Schmelzung steigt die Kurve der
spezifischen Warmen an. Es lassen sich mithin an Hand der spezifischen
Wirmen die Sinterungs- und Schmelzvorginge genau verfolgen.

Dies ist bisher bei der Erforschung der Sinterungsvorginge des Port-
landzements und den Schmelzprozessen der Hochofenschlacke und des
Tonerdezements leider nur in geringem Umfange geschehen. Solche
Messungen wiirden zu weitreichenden Aufschliissen iiber den Sinterungs-
vorgang fiithren.

Hartner? untersuchte die spezifische Wiarme von Portlandzement-
klinker bei Temperaturen zwischen 100° und 1100° C. Eitel und
Schwiete? haben die Messungen von Hartner am Portlandzement-
klinker nachgepriift und bis zu einer Temperatur von 1500° C weiter-
gefithrt. Sie untersuchten ferner die Temperaturabhéngigkeit der
spezifischen Wirme von verschiedenen Kalziumsilikaten und -aluminaten.
Die Versuchsergebnisse von Hartner und von Eitel und Schwiete
divergieren sehr erheblich voneinander.

Der Verfasser hat neuerdings gleichfalls die spezifischen Wirmen
von Kalk, Tonerde, Mono-, Di- und Trikalziumsilikat und von Mono-
kalziumaluminat bei Temperaturen zwischen 200° und 1500° C in einem
Kupferblockkalorimeter gemessen. Es ergaben sich hierbei gute Uber-
einstimmungen mit den Versuchsergebnissen von Eitel und Schwiete
und von Roth und Bertram?5.

Meine Versuchsergebnisse seien im folgenden mitgeteilt. Es ergaben
sich folgende spezifischen Wéarmen (cp):

1 White, W. P.: Amer. J. Sci. Bd. 28 (1909) S. 334, Bd. 47 (1919) 8. 44;
Physic. Rev. Bd. 31 (1910) S. 545; Chem. metallurg. Engng. Bd. 25 (1921) S. 17.

2 Wietzel, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 116 (1921) S. 71.

3 Hartner, F.: Zement 1927 S. 41.

4 Eitel, W. und H. E. Schwiete: Zement 1932 S. 361—367.

5 Roth, W. A. und W. Bertram: Z. f. Elektrochem. Bd. 35, 1929 S. 394.

3*
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Bei Kalziumoxyd: 200° 0,195; 500° 0,205 ; 800° 0,213; 1100° 0,218;
1300° 0,219; 1500° 0,221.

Bei Tonerde («-Al05): 2000 0,215; 500° 0,250; 800° 0,263; 1100°
0,265; 1300° 0,275; 1500° 0,282.

Bei Monokalziumaluminat (wichtig fir Tonerdezement): 200°
0,200; 500° 0,235; 800° 0,242; 1100° 0,252; 1300° 0,254; 1500° 0,260.

Bei Trikalziumsilikat (wichtig fir Portlandzement): 200° 0,195:
500° 0,216; 800° 0,231; 1100° 0,238; 1300° 0,245; 1500° 0,252.

Bei Portlandzementklinker: 200° 0,201; 500° 0,222; 800° 0,235
1100° 0,245; 1300° 0,260; 1500° 0,273.

Uber die spezifischen Wirmen von Rohmehlen liegen bis heute noch
keine exakten Messungen vor. Besondere Schwierigkeiten bereitet hier

Halfy die Untersuchung der Tonsubstanzen.
432 Die spezifische Warme von feuerfesten
Tonen wurde von Miehr, Immke und
430 Kratzert! gemessen. Die genannten
228 a Forscher haben eingehend den fiir die
T Feuerbestandigkeit und die Stand-
o2 festigkeit eines feuerfesten Tones tech-
024 nisch wichtigen Vorgang der ,,Er-
e’ '7,,”0 . 7‘”00" @iof weichung*®‘ untersucht (s. Abb. 2).
foverfeston. Tono 1n dor Niho s Abb. 2, die das Ansteigen der
E{,ﬁ;‘i}ﬁh{i}f gfﬂ%’il]ﬁ.tfs spezifischen Wirme eines feuerfesten

Tones im Gebiet der ,.Erweichung‘
wiedergibt, zeigt deutlich, daBl der Warmeinhalt der Tonmasse (die
spezifische Wirme) infolge des Auftretens einer schmelzenden Phase mit
zunehmender Temperatur ansteigt. Sie 1iBt erkennen, da das Erweichen
eines feuerfesten Tones ein ganz allmihlicher Prozef ist, der erst durch
eine teilweise Verfliissigung des Tones eingeleitet wird und iiber eine Reihe
von schmelzfliissigen Zwischenphasen fiihrt.

Wenn man die chemische Zusammensetzung eines Silikats genau
kennt, dann kann man einen annihernden Wert fiir die spezifische Warme
dieses Silikats bei gewdhnlicher Temperatur berechnen. Man verfihrt
dabei so, daBl man zunéichst die angenihert bekannten Atomwirmen der
in dem Silikat vorkommenden Atome zusammenaddiert. Nach dem
Gesetz von Neumann-Kopp erhilt man auf diese Weise die Molekular-
wirme des Silikats. Diese Molekularwirme ist aber nichts weiter als das
Produkt aus Molekulargewicht und spezifischer Wirme. Um den Wert
fiir die spezifische Warme zu erhalten, hat man nur die berechnete Mole-
kularwirme durch das Molekulargewicht des Silikats zu dividieren.

Die Molekularwirme eines Silikats steht in einer sehr wichtigen
Beziehung zu der Bildungswirme des betreffenden Silikats. Wenn wir

1 Miehr, W., H. Immke u. I. Kratzert: Versff. wiss. Fachaussch. Bund.
dtsch. Fabrik, feuerfest. Erz., Ber. Nr. 2.
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die Molekularwirmen der ein Silikat aufbauenden Oxyde (in der Ver-
bindung CaO - 8i0, also die Oxyde CaO und Si0,) mit X ¢,, die Mole-
kularwérme des Silikats mit ¢y und die Bildungswirme des Silikats
bei einer Temperatur ¢ mit ¢, bezeichnen, so ergibt sich fiir die Bildungs-
wiarme des Silikats folgende Gleichung:

(ta—1y) - Os'—Qtl = (ty—ty) - 2 Oo“Qtz

oder allgemein ausgedriickt: %: 2Zn-C, worin n die Molekiilzahl

jedes der reagierenden Stoffe ist. Das Gesetz von Neumann-Kopp,
das in gewisser Weise sich aus dem Satz von Dulong-Petit ergibt
und besagt, daB die Molekularwirme eines Silikats in erster Anniherung
gleich der Summe der Atomwéarmen der sie zusammenfassenden Elemente
ist, ist fiir die Silikatchemie von groBer Bedeutung geworden. Es gestattet
eine quantitative Berechnung der Bildungswarmen und erméglicht ferner
Schlisse auf die Konstitution eines Silikats. Messungen und Berech-
nungen auf diesem Gebiet an Zementen und Zementsilikaten liegen bis
heute noch nicht vor.

¢) Die Bildungswiirme.

Es war schon mehrfach von der Bildungswiirme gesprochen worden.
Auch dieser Begriff, der in der neueren Silikatforschung eine grofie Rolle
spielt, sei erldutert.

Die Bildung eines Silikats aus den Elementen ist meist mit einem
Wirmevorgang, mit einer ,,Warmeténung“ verbunden, die man mit
Bildungswarme bezeichnet. Sie wird in Kalorien gemessen und auf die
Menge eines Grammolekiils bezogen. Unter Bildungswirme versteht man
mithin die Anzahl Kalorien, die frei oder gebunden werden, wenn eine Ver-
bindung aus den Elementen entsteht. Ist die Bildungswirme positiv, dann
wird bei der Bildung der Verbindung Wérme frei. Einen solchen Vorgang
bezeichnet man als exotherm. Wird hingegen Wiarme gebunden, dann liegt
ein endothermer ProzeB vor, die Bildungswirme ist negativ. Da die
Bildungswarme eine Funktion der Temperatur ist, so muB naturgemil
bei allen Untersuchungen die Reaktionstemperatur beriicksichtigt werden.

Thermochemisch wird eine chemische Bildungsreaktion so formuliert,
daB man z. B. schreibt:

nA+mB+pC=nA-mB-pC+ x-cal.

Hierin ist @-cal die bei der Reaktion freiwerdende Wirme. Nach dem
Gesetz von HeB ist es in bezug auf die Bildungswiirme nebensichlich,
auf welchem Wege eine Verbindung entsteht. Es ist mithin gleich, ob
die eben angefiihrte Reaktion nach der Gleichung:

nd+mB4+pC=nd-mB-pC
oder nach der Gleichung:

nd -mB+pC=nA-mB -pC
verlduft.
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Aus den Bildungswirmen der Silikate ergibt sich ohne weiteres die
sog. Reaktionswirme. Nicht nur bei der Reaktion der Elemente unter-
einander entstehen, wie wir eben gesehen haben, Wirmetonungen,
sondern auch bei der Reaktion der Silikate untereinander treten Wirme-
tonungen auf. Diese bezeichnet man als ,,Reaktionswirme. Die Reak-
tionswirme ist gleich der Summe der Bildungswirmen der reagierenden
Molekiile. Auch hier wollen wir ein Beispiel zur Verdeutlichung anfiihren.
Es bilde sich nach der Gleichung:

CaO + Si0, = CaSi0; 4 a-cal Kalziummetasilikat.

Die hierbei auftretende Wirmeténung bezeichnet man als Reaktions-
wirme. Sie setzt sich zusammen aus den Bildungswirmen von CaO,
Si0, und CaO - SiO,.

Eine direkte Bestimmung der Bildungswérme ist bei den Silikaten
auBerordentlich schwierig. Das bekannteste Verfahren, die Methode der
Verbrennungskalorimetrie in der Berthelotschen Bombe, beruht darauf,
daB man das Silikat mit einer bekannten Kohlenstoffmenge unter
Sauerstoffzufuhr elektrisch erhitzt und die dann auftretende Warme-
ténung direkt an der Erwirmung der Kalorimeterfliissigkeit miflt. Die
Differenz zwischen der Wiarmeténung bei der Verbrennung der Kohle
allein und der Wirmeténung bei der Verbrennung des Silikat-Kohle-
Gemischs ergibt die Bildungswirme des Silikats. Die nach dieser Methode
erhaltenen Werte (es sei hier vor allem an die zahlreichen Messungen
von Le Chatelier’ und von Tschernobajeff und Wologdine?
gedacht) diirften jedoch wegen der vielen Fehlerquellen dieser Methode
recht ungenau sein.

Weit genauer geschieht die Ermittlung der Bildungs- und Reaktions-
wirme durch die Bestimmung der Losungswirme eines Silikats. Die
Losungswirme wird nach der besonders von Mulert? ausgebildeten
Methode in der Weise gemessen, dal man eine bestimmte Menge des
feingepulverten Silikats in verdinnter FluBsiure auflést und dann die
hierbei auftretenden Wirmet6nungen kalorimetrisch mift%. Zwischen
der Losungswiarme und der Bildungswirme besteht folgende Beziehung:
Wenn wir die Lésungswirmen der Oxyde mit « und y und die Lésungs-
wirme des Silikats mit 2z bezeichnen, dann ist die Bildungswirme des

Silikats Beuty—o

Die nach diesem Losungsverfahren erhaltenen Bildungswirmen sind
nach dem heutigen Stande der Meftechnik schon recht zuverlissig.

1 Chatelier, H. Le: La silice et les Silicates. Paris 1914.

2 Tschernobajeff, D. u. S. Wologdine: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 120
(1895) 8. 625, Bd. 122 (1896) S. 82, Bd. 154 (1903) S. 206, Bd. 157 (1913) S. 121;
Silikat-Z. Bd. 1 (1913) S. 173.

3 Mulert, O.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 75 (1912) S. 198.

4 Siehe besonders Neumann, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 145 (1925) S. 196.
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Man erhalt mit diesen Werten einen Einblick in die Bildungsprozesse
der Silikate, d. h. angewandt auf die Zementchemie, einen Einblick in
die Vorgénge bei der Bildung des Klinkers und ferner in die Vorginge
beim Abbinden und Erhérten. Auch dieses Gebiet liegt noch véllig
unbearbeitet vor uns. Es ist zwar der Versuch gemacht worden, die
Bildungswérmen einiger fiir die Zementbildung wichtiger ganz einfacher
Silikate und Aluminate zu messen. Aber diese Versuche stecken noch
ganz in den Anfingen, was schon daraus hervorgeht, dafl noch grund-
legende Fehler bei der Verdffentlichung oder Ausfithrung dieser Arbeiten
gemacht werden. So sind Untersuchungen iiber die Bildungswirme der
Silikate wertlos, wenn sie keine Angaben iiber die Versuchsbedingungen,
vor allem iiber die Temperatur, enthalten, denn die Bildungswéarme ist
temperaturabhingig. Der ProzeB: CaO + H,0 = Ca(OH),, der bei der
Loschung von Kalk und bei der Hydrolyse der Zemente unter dem Ein-
fluB von Wasser eine Rolle spielt, wurde von Thorvaldson und
Brown, die Bildung von Kalziummetasilikat aus CaO und SiO, von
Roth und Chall, von Nacken und Brodmann, die Bildung von
Trikalziumaluminat von Thorvaldson, Brown und Peaker und die
Entstehung von Aluminiumsilikaten von Klever und Kordes unter-
sucht. Tabelle 16 bringt eine Zusammenstellung der Bildungswirmen
einer Reihe fiir die Zementchemie wesentlicher Reaktionen:

Tabelle 16. Bildungswérmen verschiedener Stoffe aus dem System:
Ca0—AL,0,—Si0,.

Wirme-
Reaktion Versuchsbedingungen entwicklung Autor
in Keal
[CaO]+ H,0 = [Ca(OH),] | Aus den Losungswirmen | + 15,64 |Thorvaldson,
beider Stoffe in HCI, 200 Brown und
200 H,0, bei 20°C Peaker?
[Ca0] 4 (CO,) = [CaCO;] | Aus den Loésungswirmen, |+ 42,47 Roth und
in 2n-HCI bei 50°C 500 Chall2
[CaO] 4 [SiO,s]Quarz Aus den Losungswiarmen | -4 19,66
— [CaSiOy ] p-wolastontt | vom [CaO] und [CaSi0] | 509
in 2n-HCIL, von + 20,40 Rcoltlh ﬁ‘;‘d
[8i04]amorpn und von 600° ua d
[Quarz] in 20%iger HF | + 20,70 R t{: d
bei 50° 800° Bortram4
1 20.70 ertram
900°

1 Thorvaldson, Th.,, W. G. Brown u. C. R. Peaker: Amer. Soc. Bd. 52

(1930) S. 914.

2 Roth, W. A. u. P. Chall: Z. Elektrochem. Bd. 34 (1928) S. 185.
3 Roth, W. A. u. P. Chall: Z. Elektrochem. Bd. 34 (1928) S. 185.
4 Roth, W. A. u. W.Bertram: Z. Elektrochem. Bd. 35 (1929) S. 308.
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Fortsetzung der Tabelle 16 von S. 39.

Wirme-

Realktion Versuchsbedingungen entwicklung Autor
in Keal

[CaO] + [8i0; Jamorph Aus den Losungswirmen -+ 28,11 Nacken und
= [CaSi0; Jy-Wollastonit der Komponenten in 20 Brodmannl
HCI-HF-Gemisch.
Temperaturen und Her-
stellung der [SiO,]
amorph nicht angegeben!

3 [CaO]+ [ALO,] Aus den Losungswirmen | - 20,70 | Thorvaldson,
=[3 Ca0 - Al,0;] in HCI, 200 H,0, von 200 Brown und
[Al,04] aus Verbrennungs- Peaker?2

warme und Losungswarme
von [Al] abgeleitet bei 20° |

[AlO;]krist. + 2[SiOz]Quars | Aus den Losungswirmen |—15,8 + 2,5
= [28i0, + Al,O3]Metakaolin | In 40% HF bei Zimmer- Klever und
temperatur Kordes3
[ALOqTirist. + [SiOy]Quarz | Aus den Lésungswiarmen ‘ - 45,95

= [AlL,Oq - SiO,]sinimanit in 40% HF bei Zimmer-

temperatur

t

d) Kristallisations-, Schmelz- und
Umwandlungswiirme.

Weitere fiir die Thermochemie der Silikate sehr wichtige Faktoren
sind die Kristallisations- und Schmelzwirme, jene Warmeténungen,
die bei den Phaseniibergingen fliissig-kristallin und kristallin-fliissig
auftreten. Diese Warmeténungen kénnen als Spezialfille der Reaktions-
wérme angesehen werden, und ihre Messung geschieht im Prinzip genau
so wie die der Reaktionswirmen. Direkte Messungen der Kristallisations-
oder Schmelzwidrme im Xalorimeter nach dem Mischungsverfahren
kénnen nur dann durchgefihrt werden, wenn die Kristallisation und
Schmelze mit grofler Geschwindigkeit vor sich geht. Nun, das ist bei
den Silikaten meist nicht der Fall. Thre Reaktionstrigheit ist ja gerade
charakteristisch fiir sie, und man muB daher, ebenso wie bei der Be-
stimmung der Bildungs- und Reaktionswirme, in der Hauptsache
indirekte Methoden anwenden. Man benutzt auch hier den Umweg
iiber die Losungswirme, die ja ohne weiteres und sehr bequem gemessen
werden kann. Die Ausfiihrung eines solchen Versuchs geschieht so,
daBl man gleiche Mengen eines kristallisierten und eines geschmolzenen

1 Nacken, R.: Zement 1930 S. 818 u.847. — Brodmann, L.: Diss. Frank-
furt 1923.

2 Thorvaldson, Th., W. G. Brown u. C. R. Peaker: Amer. Soc. Bd. 52
(1930) S. 3936.

3 Klever, E. u. E. Kordes: Glastechn. Ber. Bd. 7 (1929) S. 85.
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glasigen Silikats von gleicher Zusammensetzung in wésseriger FluB3sdure
bei gleicher Konzentration und Temperatur auflést. Die auftretenden
Wirmetonungen werden kalorimetrisch gemessen und ergeben dann die
Schmelz- und Kristallisationswérmen.

Nach dem gleichen Losungsverfahren erhilt man die bei der Um-
wandlung eines Kristalls von einer Modifikation in die andere auftreten-
den Wiarmetoénungen (Umwandlungswérmen), indem man beide Modi-
fikationen unter gleichen Bedingungen auflost. Solche Messungen sind
bisher nur bei wenigen Stoffen ausgefithrt worden. Tabelle 17 gibt eine
kleine Zusammenstellung der uns in bezug auf den Zement interessieren-
den Umwandlungswirmen im System: Kalk-Tonerde-Kieselsiure.

Tabelle 17. Umwandlungswérmen verschiedener Stoffe im System
Ca0—Al1,0,—Si0,.

Tempe- Wirmetonung
Substanz Umwandlung r%télr prlon gI.{AO%(l)m Autor
oder g-Mol.
Al,O5- SiO, . | Andalusit = Sillimanit 15 6,35 Neumann!?
CaCO; . . . Marmor = Aragonit 50 0,050 Roth und
Chall?
Ca0 - Si0, . Pseudowollastonit — ? -+ 1,77 Nacken3
natirlicher Wollastonit
Si0, . . .. amorph — a-Quarz 50 + 3.4 Roth und
Chall

¢) Die Schmelzpunkte und Schmelzpunkts-
gleichgewichte.

Bei der Untersuchung von Silikaten (Zementsystemen) ist ferner die
genaue Bestimmung der Schmelzpunkte und der Schmelzpunktsgleich-
gewichte von Wichtigkeit. Was versteht man nun unter dem Schmelz-
punkt eines Systems? Der Schmelzpunkt eines Stoffes ist diejenige
Temperatur, bei der die feste und die fliissige Phase des Stoffes mit-
einander im Gleichgewicht stehen. Wéhrend wir weiter oben Beispiele
fiir chemische Gleichgewichte kennengelernt hatten, haben wir es hier
mit einem physikalischen Gleichgewicht zu tun. Bei der Temperatur
des Schmelzpunktes stehen zwei Phasen — eine feste und eine fliissige —
miteinander im Gleichgewicht. Da die Schmelzpunktsmessungen immer
bei ganz bestimmtem Druck, nédmlich bei Atmosphérendruck, durch-
gefiihrt werden, so begibt man sich bei diesen Messungen von vornherein
einer Freiheit — der Freiheit des Druckes —, und die Phasenregel lautet

1 Neumann, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 145 (1925) S. 193.
2 Roth, W. A. u. P. Chall: Z. Elektrochem. Bd. 34 (1928) S. 185.
3 Nacken, R.: Zement 1930 S. 818 u. 847.
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daher fiir Schmelzgleichgewichte bei 1 Atmosphire Druck nicht wie
iblich: P -+ F =n 4 2, sondern:

P+ F=n-+1.

Legen wir diese Formel einem System zugrunde, das nur aus einem
einzigen Stoff besteht (Einstoffsystem), so ergibt sich, daBl im gewohn-
lichen Sprachgebrauch der Schmelzpunkt ein invariantes, nicht wver-
anderliches System ist:

P +F =mn -1 DieZahlder Phasen ist 2, die Zahl der Komponenten 1.
24 F =141
F=0 Die Zahl der Freiheiten ist gleich Null. Das System
ist invariant.

Wie wir bereits bei der Erklirung des chemischen Gleichgewichts
gesehen haben, ist der Zustand des Gleichgewichts dadurch charakteri-
siert, daBl zwei Vorgidnge gleichzeitig in entgegengesetzten Richtungen
verlaufen. Daher ist der Schmelzpunkt, bei dem die kristalline Phase
in den schmelzfliissigen Zustand iibergeht, identisch mit der Erstarrungs-
temperatur, bei der umgekehrt die schmelzfliissige Phase in den kristalli-
sierten Zustand tiibergeht.

Der Schmelzpunkt eines Systems kann in mannigfacher Weise
bestimmt werden. Die Eignung der Methoden fiir bestimmte Zwecke
ist von Fall zu Fall verschieden. Die einfachsten Methoden sind ohne
Zweifel die optischen. Sie beruhen auf der direkten Beobachtung des
Schmelzvorgangs und sind stets subjektiv. Man kann z. B. beobachten,
daB bei doppelbrechenden Kristallen die Doppelbrechung beim Schmelz-
punkt verschwindet, oder daB beim Schmelzpunkt eine anisotrope
Kristallphase und eine isotrope Fliissigkeit nebeneinander bestehen.
Diese Messungen, um deren Entwicklung sich besonders Doelter! und
Joly? verdient gemacht haben, werden entweder mit dem Meldometer
oder dem Heizmikroskop durchgefiihrt.

Das von Joly konstruierte Meldometer besteht aus einer 6—10 cm
langen, 4 mm breiten und 0,01 mm dicken Platinfolie, die zwischen zwei
AnschluBklemmen eingespannt wird. Auf diesen Streifen wird eine
Reihe von Substanzproben gelegt und der Streifen dann elektrisch
erhitzt. Die Beobachtung des beginnenden Schmelzens der Proben
geschieht durch ein Mikroskop, die Messung der Temperatur erfolgt mit
einem optischen Pyrometer. "Auf demselben Prinzip beruht das Heiz-
mikroskop von Doelter. Die Erhitzung der kleinen Substanzprobe
erfolgt hier mit Hilfe eines kleinen, unter dem Mikroskop angebrachten
Ofchens mit Platindrahtwicklung. Die Temperatur wird mit einem
Thermoelement gemessen. Genauere Resultate kann man nach diesen
Methoden nur dann erhalten, wenn man die Temperatur auBerordentlich

1 Doelter, C.: Physikalisch-chemische Mineralogie. Leipzig 1905.
2 Joly, d.: Proc. Roy. Acad., Dublin Bd. 2 (1891) S. 38.
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langsam ansteigen und bei den ersten Anzeichen des Schmelzbeginns
lingere Zeit konstant bleiben 148t.

Beide Methoden eignen sich nicht zur genauen Bestimmung des
Schmelzpunkts von Silikaten. Thr Wert liegt vielmehr darin, da man
sich iiber die ungefihre Lage von Schmelzpunkten sehr schnell orientieren
kann, und daB man rasch eine Ubersicht iiber die Schmelzpunkte von
zu vergleichenden Substanzen gewinnen kann. Ebenso kann die Lage
eines Eutektikums und Umwandlungspunktes schnell und relativ genau
festgestellt werden.

Die eben beschriebenen optischen Methoden sind Anwendungen der
in der Technik schon seit langem geiibten Segerkegelmethode zur Be-
stimmung der Schmelzbarkeit feuerfester Materialien. Bei der Seger-
kegelpriifung werden aus den zu priifenden Stoffen kleine 3—6 ¢cm hohe
dreiseitige Pyramiden geformt und im elektrischen Ofen beobachtet.
Die Schmelzpunkttemperatur des zu untersuchenden Koérpers ist erreicht,
wenn die Pyramidenspitze sich neigt. Zur Temperaturmessung werden
gleichzeitig in den Ofen ,,Segerkegel” mit bekanntem Schmelzpunkt
eingebracht.

Weit genauer als diese dynamischen Verfahren (Beobachtung
erfolgt wéihrend des Erhitzens, wihrend der zu untersuchende Stoff
sich veréndert) ist das statische Verfahren der ebenfalls optischen
,,Abschreckungsmethode‘’. Diese beruht darauf, dal die Kristallisations-
geschwindigkeit der Silikate auBerordentlich gering ist, und dafi die
Silikatschmelzen sehr leicht unterkiihlt werden koénnen. Man kann
eine Silikatschmelze durch Abschrecken so stark unterkiihlen, daf
sie auch bei niedrigen Temperaturen in ihrem glasigen, isotropen Zustande
verbleibt. Wenn man eine gepulverte Silikatprobe daher lingere Zeit
auf eine bestimmte hohe Temperatur erhitzt und dann plotzlich stark
abkiihlt, dann bleibt das Silikat in dem Zustande, in dem es wahrend
der Erhitzung war. Wurde die Silikatprobe so hoch erhitzt, daB eine
Schmelzung eintrat, so lat sich mikroskopisch das Vorhandensein des
isotropen Zustandes feststellen. Bei nur teilweiser Schmelzung zeigt
eine Silikatprobe unter dem Mikroskop noch die anisotrope XKristall-
phase. Diese Abschreckungsmethode gestattet sehr genaue Messungen
des Schmelzpunkts, indem man durch eine Reihe von Versuchen den
Schmelzpunkt in ganz enge Grenzen einschlieBt. Nur ist das Verfahren
sehr zeitraubend. Die Erhitzungsdauer richtet sich nach der Beschaffen-
heit des zu untersuchenden Silikats, aber da die Reaktionstrigheit der
Silikate sehr grof} ist, miissen bei diesen Versuchen die Temperaturen
in verschiedener Hohe stunden- und tagelang konstant gehalten werden.
Die Schwierigkeit der Methode besteht in gewisser Weise darin, so hohe
Temperaturen lingere Zeit hindurch konstant zu halten. Subjektive
Fehler, wie sie bei den frither beschriebenen optischen Verfahren auf-
treten kénnen, sind hier weitgehend ausgeschaltet. Die weitaus grofte
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Zahl der Silikatschmelzpunkte wurde nach dem statischen Verfahren
bestimmt. Die statische Methode der Schmelzpunktbestimmung wurde
auch in den berithmten Arbeiten von Day, Allen, Rankin, Shepherd,
White und Wright, den Forschern des geophysikalischen Instituts in
Washington angewandt.

Im Gegensatz zu den eben aufgezihlten Methoden wird bei der
thermischen oder dynamischen Methode der Erhitzungs- oder
Abkiihlungskurve zur Bestimmung des Schmelzpunkts keine optische
Beobachtung ausgefithrt. Das thermische Verfahren der Erhitzungs-
kurve geht von folgenden Voraussetzungen aus:

Es wurde bereits gesagt, daB zwischen der kristallinen und der
fliissigen Phase eines Stoffes ein Energieniveau besteht; daf} die Energie-
inhalte der kristallinen und der fliissigen Phase verschieden sind. Um
einen kristallisierten Stoff zu verfliissigen, muf} ihm wihrend des Schmel-
zens eine bestimmte Wirmemenge, die sog. Schmelzwirme, zugefiihrt
werden. Beim Ubergang eines Stoffes vom kristallinen in den fliissigen
Zustand wird also eine fiir den betreffenden Stoff charakteristische,
ganz bestimmte Wirmemenge gebunden. Diese Wirmemenge wird
wieder frei, wenn die geschmolzene Phase in die kristallisierte iibergeht.
Auf diesen Tatsachen beruht das Verfahren der thermischen Methode
zur Bestimmung des Schmelzpunkts, und zwar in der Form, dall der zu
untersuchenden Substanz ein ganz gleichméBiger Wirmestrom zugefiithrt
und die Temperatur im Innern der Substanz gemessen wird. Solange
die Substanz vollstdndig kristallin ist, wird die Temperatur gleichmaBig
ansteigen. Beginnt jedoch die Substanz zu schmelzen, so wird trotz
der dauernden Wérmezufuhr in der Substanz solange kein Temperatur-
anstieg eintreten, als noch Spuren der kristallinen Phase vorhanden
sind. Erst wenn die kristalline Phase verschwunden ist, wird die Tem-
peratur der Substanz weiter ansteigen.

Die Ausfithrung der Messung, die auf die Feststellung einer Warme-
,,tonung® hinauslduft, geschieht folgendermaflen. Eine kleine Probe
des zu untersuchenden pulverisierten Silikats wird im elektrischen Ofen
erhitzt. In dem Silikatpulver befindet sich die Lotstelle eines Thermo-
elements. Ein zweites Thermoelement ist in dem Ofen neben dem Tiegel
mit der Substanz angebracht. Bei beiden Thermoelementen wird mittels
Galvanometer in bestimmten Zeitabschnitten von z. B. 15 Sekunden
die Temperatur gleichzeitig gemessen. Bei graphischer Darstellung der
Mefresultate in Form einer Temperaturzeitkurve zeigt sich dann, daf
das Thermoelement, das sich neben der Substanz befindet, eine kon-
tinuierliche Temperaturzeitkurve liefert, wihrend die Kurve des in die
Substanz eintauchenden Thermoelements einen deutlichen Haltepunkt
aufweist (s. Abb. 3).

Die Erhitzungskurve in Abb. 3 zeigt zwischen 4 und B ein Gebiet,
in dem die Temperatur wihrend lingerer Zeit konstant ist. Bei A liegt
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der Beginn der Schmelzung, bei B ist die Substanz véllig geschmolzen.
Bei Metallen, die eine grofle Warmeleitfihigkeit und hohe Schmelz-
geschwindigkeit besitzen, beobachtet man ein horizontal verlaufendes,
scharf begrenztes Teilstiick 4B und genau definierte Knicke in der
Erhitzungskurve. Bei den Silikaten ist der Kurvenabschnitt 4 B meist
mehr oder weniger stark geneigt und die Knicke bei 4 und B sind
gerundet, weil die Warmeleitfihigkeit der Silikate gering ist und an
den verschiedenen Stellen der schmelzenden Substanz die Temperaturen
verschieden sind. Die schon oft erwihnte Tragheit der Gleichgewichts-
einstellung macht die Anwendung der dynamisch-thermischen Methode
bei den Silikaten besonders schwierig. Deshalb mufl die Erhitzungs-
kurve mehrere Male aufgenommen werden, wobei
die Bedingungen (namentlich die Erhitzungs-
geschwindigkeiten) nach Moglichkeit jedesmal zu
verandern sind.

Wiéhrend bei den Metallen die Erhitzungs-
und die Abkiihlungskurven identisch sind und
die letzteren sogar mit Vorliebe zur Bestimmung
der Schmelzpunkte verwendet werden, kdénnen Zeit
bei den Silikaten die Abkiihlungskurven keine Abb. 3. gg’}égi‘;‘;gks&“rve
sinnvollen Resultate liefern. Bei Silikaten tritt
fast immer Unterkiihlung ein, so daB} eine genaue Schmelzpunktsmessung
unmoglich ist. Die gefundenen Schmelzpunktwerte sind stets viel zu niedrig.

Morey?! hat neuerdings die Ergebnisse der statischen Abschreckungs-
methode mit denen der dynamisch-thermischen Methode verglichen.
Er kommt zu dem Ergebnis, dafl eine genaue Angabe des Schmelz-
punkts auf den Erhitzungskurven iiberhaupt kaum moglich ist. Der
statisch bestimmte wirkliche Schmelzpunkt liegt immer in der Nihe
des Punktes B auf der Erhitzungskurve.

In Tabelle 18 seien die bis heute sichergestellten Schmelzpunkte
einer Reihe von Einstoffsystemen (einfachen Oxyden) mitgeteilt, die
wichtige Bestandteile der hydraulischen Bindemittel sind.

Temperatur

Tabelle 18. Schmelzpunkte einiger Zementgrundstoffe.

Substanz Kristallform S;)}‘llrgﬁtz' Autor
Si0, . . . . | f-Quarz dimorph-enantiotrop | 1600—1700° Wietzel?
Si0, . . . . y-Tridymit ?? 16700 4- 10 (Ferguson,Merwin3
Si0, . . .. Cristobalit regular 1710° 4- 10 [Ferguson,Merwin
ALO; . .. — 2010° + 10 Ruffs

1 Morey, G. W.: J. Wash. Acad. Sci. Bd. 13 (1923) S. 326—329.
2 Wietzel, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 116 (1921) 8. 71.

3 Ferguson u. Merwin: Sill. J. (4) Bd. 46 (1918) S. 417.

4 Ruff, O.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 82 (1913) 8. 373.
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Fortsetzung der Tabelle 18 von S. 45.

Substanz Kristallform S;l::llﬁiz' Autor
AlLO, . . . — 2050° Kanolt!
CaQO . . . .| dimorph; eine Modifikation 25720 Kanolt

ist regular
MO . . . . reguldr; Periklas; 2800° Kanolt
hexagonal (71)
Fe,0, . . . polymorph: a) hexagonal- 1565° Hilpert?2
rhomboedrisch; b) rhombisch
Fe,0, . . . dimorph (?) 1527° Hilpert
TiO, . . . . | trimorph; tetragonal: Rutil, 15600 Cussak3
Anatas; rhombisch: Brookit

f) Die Unterkiihlung.

Bei der Besprechung der Abschreckungsmethode war bereits von
jener Eigenschaft der Silikate gesprochen worden, bei schneller Ab-
kithlung aus dem Schmelzflul im amorphen Zustande zu bleiben und
nicht zu kristallisieren. Diese Eigenschaft, die man mit ,,Unterkiithlung ¢
bezeichnet, wird bei der statischen Abschreckungsmethode nutzbar
gemacht. Sie ist bei den Silikaten eine ganz allgemeine Erscheinung.
Die Unterkiihlung, das Unvermégen, beim schnellen Abkiihlen aus der
Schmelze auskristallisieren zu konnen, beruht einmal auf der groBen
Reaktionstrigheit der Silikate und zweitens auf dem sehr raschen
Ansteigen der Viskositat der Silikatschmelzen bei sinkender Temperatur.
Weshalb streben denn Gliser iiberhaupt danach auszukristallisieren ?
Wie wir bereits gesehen haben, besitzen die Glidser gegeniiber dem
kristallisierten Zustand eine hohere spezifische Wirme und damit einen
héheren Gehalt an innerer Energie. Mithin besteht zwischen dem
amorphen glasartigen und dem kristallinen Zustand eine Energiedifferenz,
die das Glas dadurch auszugleichen sucht, daf es auskristallisiert oder,
wie man auch sagt, ,entglast”. Ein Glas kristallisiert um so schwerer,
je viskoser es ist, je weniger nach den Vorstellungen von Tammann4
ein Atomplatzwechsel vor sich gehen kann. Technisch wird von dieser
Erscheinung der Unterkiihlung der gréfte Gebrauch gemacht. So kiihlt
man Gliser moglichst rasch bis auf eine Temperatur weit unterhalb
des Erweichungs- und Keimbildungsintervalls ab. So werden ferner
die geschmolzenen basischen Hochofenschlacken durch Wasser oder
Luft abgeschreckt (unterkiihlt), da die nicht abgeschreckte Hochofen-
schlacke sofort entglast und dann hydraulisch wertlos ist.

1 Kanolt, C. W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 85 (1914) S. 1.

% Hilpert, 8. u. E. Kohlmeyer: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 42 (1909)
S. 4581.

3 Cussak: Jb. Min. 1899 1.
¢ Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 107 (1919) S. 7.
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g) Die Umwandlung.

Bei den Untersuchungen iiber den Schmelzpunkt hatten wir gesehen,
daB im Schmelzpunkt zwei Phasen, eine kristallisierte und eine fliissige,
miteinander im Gleichgewicht stehen. Ganz analoge Gleichgewichte
liegen nun auch bei der Erscheinung der Umwandlung vor. Zahlreiche
Stoffe kristallisieren in zwei oder verschiedenen Kristallformen. Diese
verschiedenen Modifikationen eines Stoffes haben zwar die gleiche
chemische Zusammensetzung, aber verschiedene physikalische Eigen-
schaften. Die kristallographische Verschiedenheit kommt dadurch zum
Ausdruck, daff die Anordnung und Symmetrie der Atome innerhalb
des Kristallgittergefiiges und damit
auch der Energieinhalt der Kristall- Temperatur

modifikationen verschieden ist. In- o
. <3 . melze
folge dieser Energiedifferenz haben die SchmelspunktPhasen -
Kristalle das Bestreben, in stabilere gteictgenichr Hiissig-res)
Modifikationen iiberzugehen. Diesen o~Form
Ubergang von einer Kristallmodifi- L 1 Umwandliangsounk?
kation in eine andere, stabilere be- (Phasengleichgemint oc-4)
zeichnet man als ,,Umwandlung“t. sl  g-form
Im Umwandlungspunkt, bei der Tem- Uwandl
. . {2 Unnwarndlungspunk’

peratur, bei der die Umwandlung Chasenmeitae, ’fm e
sich vollzieht, stechen zwei Kristall- ( glectgenchp-7)

cpev o . . . prtorm
modifikationen miteinander im stabilen

Gleichgewicht (ganz analog wie im
Schmelzpunkt zwei Phasen). Diese
Umwandlungsgleichgewichte finden bei Einstoffsystemen in der Haupt-
sache im festen, kristallinen Zustande statt. Da die Silikate meist in
zwei oder mehreren Kristallformen auftreten, also dimorph, trimorph,
mit einem Worte, polymorph sind, so spielen die Umwandlung und das
Umwandlungsgleichgewicht bei ihnen eine groBe Rolle.

Man ist iibereingekommen, die verschiedenen Kristallmodifikationen
in bestimmter Weise zu bezeichnen. Die erste aus der Schmelze sich
abscheidende stabile Kristallart nennt man «-Phase. Diese ,,wandelt
sich* bei einer tieferen Temperatur in die f-Form um, und die 8-Kristall-
art geht bei einer noch tieferen Temperatur in die y-Modifikation iiber.
Bildlich sei dies in Abb. 4 gezeigt.

Es wurde bereits gesagt, dal das Schmelzgleichgewicht v6llig rever-
sibel ist und sowohl durch Erhitzen wie durch Abkiihlen eines Systems
beliebig oft erreicht werden kann. Ganz entsprechend liegen die Ver-
héltnisse auch bei den Umwandlungsprozessen, bei denen beim Erhitzen
beispielshalber die B-Form in die «-Form und beim Abkiihlen ohne

1 Uber den allgemeinen Begriff der Umwandlung s. Ferguson, J. B.: Sci.
Bd. 50 (1919) S. 544.

Abb. 4. Kristallisationsschema.
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weiteres sofort wieder die -Phase in die f-Phase iibergeht. Bei jedem
Druck und jeder Temperatur ist immer eine Kristallform allein stabil.
Eine solche Art der Umwandlung nennt man ,,enantiotrop‘. Enantio-
trope Umwandlungen sind z. B. die Uberginge von «- und f- Quarz
in o-Tridymit. Beide Umwandlungen vollziehen sich mit sehr ver-
schiedener Geschwindigkeit. «- und B- Quarz wandeln sich sehr schnell
ineinander um, wihrend die Umwandlung von «-Quarz in o-Tridymit
sich auBerordentlich langsam vollzieht. Nach Konigsberger! ist dieser
Unterschied in der Umwandlungsgeschwindigkeit so zu erkliren, dal
eine Umwandlung um so schneller und schirfer erfolgt, je mehr die
beiden sich umwandelnden Kristallarten miteinander verwandt sind,
so daB bei der Umwandlung nicht das ganze Kristallisationsgebdude
umgestoBen werden muB. Nach Rinne nennt man Kristallarten, die
sich ohne Zusammenbruch des Kristallgebidudes ineinander umwandeln,
homomer. «-Quarz und B-Quarz sind danach homdéomer, o-Quarz
und «-Tridymit jedoch nicht. Typisch nichthoméomer ist die Um-
wandlung Graphit 2 Diamant, die nur unter vélliger Umstellung des
Raumgitters vor sich gehen kann.

Im Gegensatz zu den enantiotropen Umwandlungen stehen diejenigen,
bei denen der Ubergang von einer Kristallart in eine andere nur in einer
Richtung méglich ist. Solche Umwandlungen bezeichnet man als
,monotrop®.

Jede Modifikation ist nur innerhalb eines bestimmten Temperatur-
intervalls stabil. Wenn aber die Geschwindigkeit der Umwandlung in
die stabile Form unendlich klein ist (und das ist bei vielen Silikaten
der Fall), dann koénnen unter Umstdnden verschiedene Kristallarten
unbegrenzt lange nebeneinander existieren. Es sind dies die zahllosen
Erscheinungen, die (ganz analog den Unterkiihlungen) eine genaue Be-
stimmung des wirklichen Umwandlungspunktes auflerordentlich er-
schweren.

Als Beispiel fiir die ungeheure Kompliziertheit der Polymorphie-
verhéltnisse sei hier nur die Kieselsdure (Si0O,) genannt, die in drei
nebeneinander in der Natur vorkommenden kristallisierten Modifika-
tionen als Quarz, Tridymit und Cristobalit auftritt; jede dieser Modi-
fikationen besitzt wieder enantiotrope Umwandlungspunkte. Eine genaue
Darstellung dieser Verhéiltnisse erfolgt spéter.

Die Bestimmung der Umwandlungstemperaturen und der Nachweis
der Umwandlungen geschehen nach ganz dhnlichen Methoden wie die
Bestimmung des Schmelzpunktes. In erster Linie kommen hierfiir also
die thermische Methode der Aufnahme von Erhitzungskurven und die
statische Abschreckungsmethode in Frage. Die thermische Methode
trifft jedoch wegen der geringen Wirmeténung des Umwandlungs-
prozesses und oft auch wegen der grofien Umwandlungstrigheit auf

1 Kénigsberger, N.: Jb. Min. Beil. Bd. 32 (1911) 8. 101.
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recht erhebliche Schwierigkeiten. Die Aufnahme dynamisch-thermischer
Erhitzungskurven zur Bestimmung kleinster Wéarmetonungen bei Um-
wandlungen wurde in neuester Zeit durch eine von Smith und Adams!?
eingefithrte Differentialmethode sehr vervollkommnet. Die statische
Abschreckungsmethode hat den Vorzug auflerordentlicher Genauigkeit.
Sie kann natiirlich nur dann angewandt werden, wenn durch die plotz-
liche Abschreckung eine Riickverwandlung des Kristalls in die bei
normaler Zimmertemperatur stabile Kristallmodifikation wirklich nicht
eintritt. Diese statische Methode wurde von den amerikanischen For-
schern ebenso wie bei den Schmelzpunktsbestimmungen auch zur Unter-
suchung der Umwandlungsgleichgewichte benutzt.

Ebenso wird auch das Doeltersche Heizmikroskop zur mehr orien-
tierenden Untersuchung der Umwandlungspunkte herangezogen. Um
die Verbesserung dieser optischen Methode haben sich besonders Grah-
mann? und Endell® verdient gemacht.

Zu den den Schmelzpunktsbestimmungen analogen Verfahren zur
Messung der Umwandlungstemperatur kommen nun noch neu hinzu:
die thermogoniometrische, die réntgenographische und die dilato-
metrische Methode. Nach der thermogoniometrischen Methode werden
die Anderungen der Kristallwinkel und Brechungsindizes bei héheren
Temperaturen goniometrisch gemessen. Nach diesem von Rinne? aus-
gearbeiteten Verfahren wurden die Umwandlungen des Quarzes (durch
Brechungsmessungen) untersucht. Die rontgenographische Methode
beruht darauf, daf man die statisch abgeschreckten feingepulverten
Kristallsubstanzen nach dem Verfahren von Debye-Scherrer réntgen-
spektroskopiert und die so erhaltenen charakteristischen Réntgeninter-
ferenzen auswertet. Dieses Verfahren wurde besonders durch die Arbeiten
von Westgren und Phragmén’ sehr vervollkommnet. Diese Messungen
werden in einer elektrisch geheizten Rontgenkamera durchgefiihrt. In
der Zementchemie hat diese Methode noch keinen Eingang gefunden.

Die dilatometrische Methode beruht auf der Tatsache, daB zahlreiche
Umwandlungen mit einer erheblichen Volumenénderung vor sich gehen.
So kann man an einer plétzlichen Diskontinuitét in der sonst kontinuier-
lichen Temperaturausdehnungskurve erkennen, ob irgendwelche Um-
wandlungen eingetreten sind. Dieses Verfahren wurde zuerst von
Le Chatelier® bei der Untersuchung der o Z f-Umwandlung des
Quarzes benutzt.

1 Smyth, F.H. u. L. H. Adams: J. Amer. chem. Soc. Bd. 45 (1923) 8. 1172.

2 Grahmann, W.: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 81 (1913) S. 257.

3 Endell, K.: Z. Kristallogr. Bd. 56 (1922) S. 191.

4 Rinne, F.: Einfihrung in die kristallographische Formenlehre, 8. 117.
Leipzig 1922.

5 Westgren, A. u. G. Phragmén: J. Iron Steel Inst. Bd. 119 (1924) 8. 159.

6 Chatelier, H. Le: C. R. Bd. 108 (1889) S. 1046.

Dorsch, Chemie. 4
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Bei allen Untersuchungen iiber die Umwandlungsgleichgewichte
besteht die Gefahr, daB man Kristallmodifikationen, die bei einer
bestimmten Temperatur auftreten, ohne weiteres bei dieser Temperatur
fiir stabil halt. Tatsache ist aber, da8 besonders bei niedriger Tem-
peratur (Zimmertemperatur) die verschiedensten Modifikationen sehr
lange nebeneinander existieren kénnen, ohne dafl auch nur eine von
ibnen bei dieser Temperatur stabil zu sein braucht. Als Beispiel hierfiir
sei die Kieselsdure angefiihrt, die in der Natur gleichzeitig als Quarz,
Tridymit und Cristobalit vorkommt. Ferner sei das Aluminiumsilikat

ALO, - 8i0, genannt,
Tabelle 19. das als Andalusit, Dis-
Natiirliche Vorkommen von stabilen und  thepn und Sillimanit auf-

instabilenKristallmodifikationen bei den

. i i lziam-
Zementgrundstoffen Ca0—Si0,—Al0,—Mgo., MittsowiedasKalzi

metasilikat CaO - Si0,,

Substanz [ Stabile Form Instabile Form das als Wollastonit und
Q0 Q Tridvmit, Cristobalit Pseudowollastonit  in
Qi . . . . uarz ridymit, Cristobali
(’3,0203 e Kalzit Aragonit der Natur Vor.komr.nt.
(a0 . 8i0, . | Wollastonit | Pseudowollastonit Tabelle19 bringt eme
AlLO, - Si0, . Sillimanit Disthen, Andalusit Zusammenstellung eini-

MgO - Si0, . |Klinoenstatit | Enstatit, Kupfferit ger solcher (gewisser-
maflen unterkiihlter)
instabiler Kristallmodifikationen aus dem Dreistoffsystem CaO—Al,0,—
8i0,, die gleichzeitig mit stabilen Modifikationen in der Natur vor-
kommen.
Angaben iiber die Umwandlungstemperaturen finden sich weiter
unten jeweils bei der speziellen Besprechung der einzelnen fiir den
Zementaufbau wichtigen Verbindungen.

h) Zweistoffsysteme.

Wir kommen nunmehr zu der Besprechung von Systemen, die aus
zwei Stoffen aufgebaut sind, zu Mischungen zweier Stoffe miteinander
und zu den einfachen binéren Verbindungen. Damit miissen wir zunéchst
jene GesetzmiBigkeit kennenlernen, die in der Technik der Silikate,
z. B. in der Keramik und beim Zementbrennen eine groe Rolle spielt,
daB ndmlich der Schmelzpunkt eines Stoffes durch die Zumischung
eines anderen Stoffes erniedrigt wird. Fiir diese Schmelzpunktserniedri-
gung gilt das von I. H. van’t Hoff thermodynamisch begriindete
Gesetz: die Schmelzpunktserniedrigung 4¢ pro Mol eines beliebigen
Stoffes (bezogen auf 100 g Losungsmittel) ist proportional dem Quadrat
der absoluten Schmelztemperatur (7'2) des reinen Losungsmittels und
umgekehrt proportional der Schmelzwiirme des Stoffes, also:

T2
At—0,02~—Q—.
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Praktisch wird die Messung in der Weise durchgefiihrt, daf man
eine genaue abgewogene Menge eines Silikats in einer genau abgewogenen
Menge eines Losungsmittels im SchmelzfluB auflost und dann den
Schmelzpunkt des Gemischs genau beobachtet (als Losungsmittel ver-
wendet man gut definierte Silikate, z. B. Orthoklas). Dabei mufl ganz
besonders darauf geachtet werden, daf das Silikat mit dem Lo&sungs-
mittel keine Mischkristalle bildet. Gerade diese Forderung bereitet bei
der Untersuchung der Silikate erhebliche Schwierigkeiten, denn die
Silikate haben eine besondere Neigung, andere in ihnen gel6ste Stoffe
in ihr Raumgittergefiige aufzunehmen. — Das van’t Hoffsche Gesetz
ist fir die Chemie der Silikate von sehr groBler Bedeutung, weil es
gestattet, Molekulargewichtsbestimmungen an Silikaten vorzunehmen,
und weil es erkennen 143t, ob sich Silikate in Schmelzen in dissoziiertem
oder in assoziiertem Zustande befinden. Man bekommt durch diese
Messungen einen genauen Einblick in die innere Struktur eines Silikats.
Leider muf3 gesagt werden, daf die Forschungen in dieser Richtung
noch ganz im Anfang stehen.

Wenn wir die Phasenregel auf die Schmelzpunktsgleichgewichte eines
Zweistoffsystems anwenden wollen, so miissen wir uns dariiber klar
sein, wie ein solches Zweistoffsystem bei der Temperatur des Schmelz-
punkts zusammengesetzt ist. Das Zweistoffsystem, das wir betrachten
wollen, bestehe aus den beiden Komponenten 4 und B (wofiir wir auch
z. B. Ca0 und 8iO, setzen koénnen). Bei Atmosphérendruck — alle
iblichen Schmelzpunktsmessungen werden bei Atmosphérendruck durch-
gefithrt — stehen im Schmelzpunkt zwei Phasen, eine feste und eine
fliissige, miteinander im Gleichgewicht. Wir haben also zwei Phasen
und zwei Komponenten vor uns, und da der Druck (Atmosphérendruck)
festgelegt ist, so lautet die Phasenregel in diesem Fall:

P+F=n+1
24 F=214+1
F=1.

Das System A4-—B hat also im Schmelzgleichgewicht eine Freiheit,
es ist, wie man sagt, monovariant. Und da die Bezichung zwischen
dem Schmelzpunkt (der Schmelztemperatur) und den Phasen (Konzen-
tration der Stoffe fest und fliissig) monovariant ist, so kann man sie
in einem Temperatur-Konzentrations-Diagramm in Form einer Kurve
darstellen!. Diese Kurve nennt man bei Schmelzgleichgewichten Ab-
kiihlungskurve. Ein solches Zustandsdiagramm, bei dem die Schmelz-
temperatur von zwei miteinander vermischten Substanzen in Abhéngigkeit

1 In nonvarianten Systemen, wie wir sie bei den Einstoffsystemen weiter
oben kennengelernt haben, ist die Beziehung zwischen den Phasen festfliissig und
der Schmelztemperatur ein fiir allemal durch einen einzigen Punkt starr fest-
gelegt. Die graphische Darstellung einer solchen nonvarianten Gleichgewichts-
beziehung ist nicht eine Kurve, sondern ein Punkt.

4%
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von der Konzentration der beiden Komponenten 4 und B dargestellt
ist (Abb. 5), wollen wir nun diskutieren und von ihm einige einfache
andere Diagramme ableiten.

In dem Zustandsdiagramm von Abb.5 sind die Temperaturen auf
den Ordinaten, die Konzentrationen der beiden Komponenten 4 und B
in Prozenten auf der Abszisse aufgetragen. Die Abszisse ist demgemé&l
in 100 Teile unterteilt. Die Konzentration der Komponente 4 rechnet
von B ab, in B ist sie 0%, in 4 100%. Umgekehrt betridgt die Konzen-
tration des Stoffes B im Punkte 4 0%, in B 100%.

Nun nehme man z. B. eine Mischung der beiden Stoffe 4 und B an,
die einem zwischen 4 und B liegenden Punkte P entsprechen soll. Der

Punkt P teilt die Strecke 4B in die zwei
L Teilstrecken 4P und BP, die sich wie m : n

verhalten. Die Konzentration der Komponente

¢

Schmelze §

A im Punkte P ist dann gleich _m , und
m-+ n

" . Auf den zwischen 4 und B befind-
m -4 n

lichen senkrechten Ordinaten werden die je-
A P £ weils untersuchten Eigenschaften der ver-

Abb. 5. Zustandsdiagramm  gohjedenen Mischungen aufgetragen, in diesem
einer Mischung von zwei Koin-

ponenten 4 und B, die mit- Tall also die Schmelztemperaturen.
einander keine chemische Ver-

l
i
|
|
r-——-|  die Konzentration der Komponente B gleich
i
{
|

bindung bilden und im festen Es erhebt sich nun die Frage, was ge-
Zustand icht ineinander . . . .
SN e foh tsi,;%,m UEE schieht, wenn die zwei Stoffe 4 und B mit-

einander in Verhéltnissen von 0 bis 100%
vermischt und jeweils die zahlreichen verschiedenen Mischungen erhitzt
werden. Dabei sei zunidchst angenommen, dafl die beiden Stoffe 4 und B
nicht chemisch miteinander reagieren, d. h. keine chemische Verbindung
bilden kénnen, und dafl sie in festem Zustande nicht ineinander 16slich
sind (keine Mischkristalle bilden). Bei graphischer Darstellung dieser
Verhéltnisse erhdlt man dann das in Abb. 5 gezeigte Bild.

Die thermischen Vorgéinge, die sich lings der Erstarrungskurve
abspielen konnen, sind dadurch charakterisiert, daBl im Schmelzpunkt
ein Zweiphasensystem vorliegt, in dem eine fliissige und eine feste Phase
nebeneinander existieren. Zunichst seien einmal die geschmolzenen
Mischungen untersucht, deren Konzentration zwischen 4 und E liegt.
Wenn sich die zwischen 4 und Z liegenden fliissigen Mischungen abkiihlen,
dann kristallisiert zundchst der Stoff 4 aus. Dadurch reichert sich
naturgemif die Schmelze immer mehr mit der Substanz B an. Kiihlen
wir nun weiter ab, so nimmt schlieBlich die Konzentration der Schmelze
einen Wert an, der der Abszisse des Punktes E entspricht. Bei noch
weiterer Abkiihlung unterhalb der Ordinate des Punktes E besteht die
Schmelze nur noch aus einer festen Masse, die aus den Kristallen der
Stoffe 4 und B zusammengesetzt ist. Betrachtet man die Vorginge,
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die sich zwischen B und E abspielen, so ist dort das gleiche wie zwischen
A und E zu erkennen. Wenn die Schmelze bei B abgekiihlt wird, dann
kristallisiert zundchst B aus. Die Schmelze reichert sich dabei mit 4
an. Beil weiterer Abkiithlung erreicht die Schmelze die Abszissen- und
Ordinatenwerte des Punktes ¥, und unterhalb E ist die Schmelze fest.
Zwischen 4 und E befindet sich die Schmelze mit dem Stoff 4, zwischen
B und E mit dem Stoff B im Gleichgewicht. Beim Punkt E befindet
sich die Schmelze mit den Stoffen 4 und B gemeinsam im Gleichgewicht;
in ihm stehen also drei Phasen miteinander im Gleichgewicht. Nach
der Phasenregel

P+ F=n+41 (Atmosphirendruck!)

3+ F=2+1

F=0

ist das Gleichgewicht im Punkte E nonvariant. Diesen nonvarianten
Punkt auf der Erstarrungskurve nennt man den eutektischen Punkt
oder Eutektikum. Das Eutektikum X habe die Temperatur ¢'; dann
befindet sich unterhalb der gestrichelten Linie ' eine feste Mischung
von 4 und B.

Die Bestimmung der eutektischen Gleichgewichtstemperaturen ge-
schieht im wesentlichen nach den gleichen Methoden wie die Messung
der Schmelztemperaturen. Nur hat sich herausgestellt, daBl das dyna-
mische Verfahren der Erhitzungs- und Abkiithlungskurve lediglich zur
Untersuchung des Eutektikums, nicht aber zur Bestimmung der Tem-
peraturen der vollstindigen Aufschmelzung (Untersuchung der ganzen
Erstarrungskurve) geeignet ist. In der Hauptsache wird bei der Unter-
suchung der Erstarrungskurve bei bindren Systemen die statische
Methode angewendet. Die Erstarrungskurven der bindren Systeme
(Ca0—=R8i0,, Ca0—AlL0,;, Al,O,—SiO, usw., auf die weiter unten ein-
gegangen sei, wurden alle nach der statischen Methode erhalten?.

Die Verhiltnisse werden etwas komplizierter, wenn die Stoffe 4
und B chemisch miteinander reagieren kénnen. Die hierbei entstehenden
chemischen Verbindungen kénnen nun entweder in der flissigen Schmelze
besténdig sein, d. h. ihre fliissige Phase hat die gleiche Zusammensetzung
wie die kristalline Phase, oder aber sie kénnen in der Schmelze nicht
bestindig sein; in diesem Fall ist die chemische Verbindung dissoziiert.
Chemische Verbindungen, die in der Schmelze bestéindig sind, nennt
man kongruente Verbindungen, solche, die in der Schmelze dissoziieren,
inkongruente Verbindungen. Zunichst seien die kongruenten Ver-
bindungen betrachtet.

Bei der Schmelze der Stoffe 4 und B entstehe eine ,,.kongruente‘
chemische Verbindung, die beim Schmelzpunkt nicht dissoziiert. Die
Stoffe 4 und B und die Verbindung A B sollen ferner nicht ineinander

1 Siehe die Arbeiten des Geophysikalischen Instituts in Washington.
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l6slich und die festen Bestandteile weder ganz noch teilweise mischbar
sein. Bei graphischer Darstellung dieser verschiedenen Bedingungen
erhilt man ein Diagramm, das die Abhingigkeit der chemischen Zu-
sammensetzung von der Schmelztemperatur zeigt (Abb. 8).

Man kann sich das Zustandsdiagramm von Abb. 8 folgendermalen
entstanden denken. A und 4B seien die zwei Stoffe eines Systems.
Diese beiden Stoffe sollen chemisch nicht miteinander reagieren und
nicht ineinander 16slich sein. Es wiirde sich dann ganz offenbar um
das in Abb. 5 dargestellte Problem
handeln, nur mit dem Unterschied,

¢ t

t 4

Sctmelze S

Schmelze S

A8 g A AL 72

Abb. 6. Abb. 7. Abb. 8.
Abb. 6. Mischung von zwei Stoffen 4 und 4 B, die chemisch nicht miteinander reagieren.
Abb. 7. Mischung von zwei Stoffen B und 4B, die chemisch nicht miteinander reagieren.

Abb. 8. Mischung von zwei Stoffen 4 und B, die miteinander unter Bildung einer Verbin-
dung AB chemisch reagieren. Die Verbindung 4 B ist im Schmelzpunkt nicht dissoziiert.

daB sich in dem System an Stelle der Substanz B diesmal die Ver-
bindung 4 B befinde (s. Abb. 6).

Ebenso konnen wir uns ein System von zwei Stoffen B und 4B
vorstellen, die chemisch nicht miteinander reagieren und in festem
Zustande nicht ineinander léslich sind. Das hieraus sich ergebende
Zustandsdiagramm (Abb. 7) wiirde im Prinzip auch wieder vollig dem
in Abb. 5 dargestellten Fall entsprechen. Man kann also das Diagramm
von Abb. 8 als eine Aneinanderreihung von zwei Diagrammen ansehen,
wobei sich das eine Diagramm auf die Komponenten 4 und 4B (Abb. 6)
und das andere auf die Komponenten B und 4B (Abb. 7) bezieht.

Wir koénnen das Zustandsdiagramm von Abb. 8 mithin als aus zwei
Teilen 4-—AB und 4 B—B zusammengesetzt annehmen. Da nun nach
dem Gesetz der Schmelzpunktserniedrigung ein Zusatz von 4 sowohl
wie von B den Schmelzpunkt der Verbindung 4B erniedrigt, so mul}
die Verbindung 4 B selber im Zustandsdiagramm einen maximalen Wert
annehmen. Daraus folgt prinzipiell fiir die Betrachtung von Erstarrungs-
kurven, daB iiberall dort, wo Maxima in den Erstarrungsdiagrammen
auftreten, kongruente chemische Verbindungen vorliegen. Die
Ordinate des Maximums ergibt die Temperatur, bei der sich die Ver-
bindung bildet; die Abszisse des Maximums zeigt die chemische Zu-
sammensetzung an.
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Wie sieht nun das Schmelzdiagramm aus, wenn unter sonst vélilig
gleichen Bedingungen eine chemische Verbindung AB, die sich aus den
beiden Stoffen A und B gebildet hat, beim Schmelzpunkt dissoziiert ?
In diesem Falle haben wir es mit einem inkongruenten Schmelzproze
zu tun, bei dem eine bereits vorhandene Phase zugunsten einer anders-
gearteten verschwindet. Um Verwechslungen mit den polymorphen
Umwandlungsvorgingen zu vermeiden, wird diese Art der Umwandlung
mit ,,Ubergang® und die Temperatur, bei der ein solcher ,,Ubergang‘
eintritt, mit ,,Ubergangspunkt® bezeichnet. Da im Ubergangspunkt
die Schmelze mit zwei Kristallarten (im einfachsten Fall mit einer
Komponente 4 oder B und der Verbindung 4B) im Gleichgewicht
steht, so liegt beim Ubergangspunkt im einfachsten Fall ein Dreiphasen-
gleichgewicht vor. Nach der Phasenregel:

P4 F=mn+41 (Atmosphirendruck)
3+ F=2+1
F=0

ist dieses Gleichgewicht nonvariant. Auf der Erstarrungskurve muf
dies, wie wir bereits oben gesehen haben, in einem scharf definierten
Knickpunkt (Ubergangspunkt) zum Ausdruck kommen. Abb.9 zeigt
ein solches inkongruentes Schmelzgleichgewicht. Der Punkt U ist ein
Ubergangspunkt. Bei allen Temperaturen oberhalb der durch U ge-
zogenen ,,Ubergangshorizontalen‘ ist die Verbindung A B nicht bestindig.

Wir kénnen zum besseren Verstdndnis das Zustandsdiagramm der
Abb. 9 wieder in seine Bestandteile auflosen. Diesmal liBit sich das
Diagramm aber nicht wie bei dem in Abb. 8 dargestellten kongruenten
Gleichgewicht in zwei nebeneinanderstehende Diagramme zerlegen. Das
Diagramm der Abb.9 kommt vielmehr dadurch zustande, dafl zwei
Kurvenziige sich iiberlagern. Und zwar bezieht sich die eine Kurve
auf ein System A-—B, in dem keine chemische Verbindung existieren
wiirde (s. gestrichelte Kurve in Abb. 10) und die andere Kurve auf ein
System 4-—B, in dem die Stoffe 4 und B miteinander unter Bildung
einer Verbindung A B chemisch reagieren wiirden, wobei die chemische
Verbindung 4B im Schmelzpunkt nicht dissoziiert. (Diesem Fall ent-
spricht die ausgezogene Kurve der Abb. 10.)

Die beiden Kurven der Abb. 10, die sich auf dasselbe Koordinaten-
gystem beziehen, ergeben iibereinandergelagert fiir jeden Punkt der
Abszisse zwei Ordinatenpunkte. Nun gilt die Regel, dal immer nur
derjenige Zustand allein moglich ist, der die gréBere Ordinate hat.
Wendet man diese Regel auf die beiden Kurven der Abb. 10 an, so erhalt
man, wie leicht einzusehen ist, die Erstarrungskurve der Abb. 9.

Um die Dinge noch einmal etwas konkreter zu formulieren und zu
verdeutlichen, miissen wir uns vorstellen, dafl inkongruent schmelzende
bindre Verbindungen solche Verbindungen sind, die zwar bei einer
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bestimmten Temperatur irgendwie schmelzen, aber dabei nicht eine gleich
zusammengesetzte Schmelze, sondern eine neue feste Phase bilden
(vgl. in Abb. 10 das Gebiet oberhalb E,!). Inkongruente Verbindungen,
zu denen z. B. das fiir das Konstitutionsproblem des Portlandzements
wichtige Trikalziumsilikat gehort, haben also keinen physikalisch defi-
nierten Schmelzpunkt. Sie sind auch nicht wie die kongruenten Ver-
bindungen durch ein Maximum auf der Erstarrungskurve charakterisiert.
Der beim Schmelzpunkt eintretende Zerfall der inkongruenten Ver-
bindung und die hierbei auftretende neue feste Phase sind nur an der

2 t ¢ ¢
Schmelze S
Schmelze S
S+8
____________ ]
————————— 1 ﬂﬁ L7
£ s
A A5 7z g
Abb. 9.

Abb. 9. Mischung von zwei Stoffen 4 und B, die miteinander unter Bildung einer Ver-
bindung 4B chemisch reagieren. Die Verbindung 4B ist im Schmelzpunkt dissoziiert.

Abb. 10. Gestrichelte Kurve: Mischung von zwei Stoffen 4 und B, die chemisch nicht
miteinander reagieren. Ausgezogene Kurve: Mischung von zwei Stoffen A4 und B, die
chemisch miteinander reagieren. Die Verbindung 4 B ist i Schmelzpunkt nicht dissoziiert.

plotzlich einsetzenden Richtungsinderung der Erstarrungskurve zu
erkennen. Da diese Richtungsinderungen oft sehr klein sind, so ist
eine genaue Untersuchung der inkongruenten Schmelzpunktsgleich-
gewichte meist mit groflen Schwierigkeiten verbunden. Wir miissen
uns hierbei immer vor Augen halten, dafl alle in den Silikatsystemen
beobachteten Erscheinungen wegen der Unterkiihlungseffekte und der
Trigheit der Silikatreaktionen mit ganz besonderer Vorsicht beurteilt
werden miissen. Bei der Untersuchung inkongruent schmelzender Ver-
bindungen wird wirklich zuverldssig nur mit der statischen Abschreckungs-
methode gearbeitet werden kénnen.

Neben diesen ,,ﬁbergangs"erscheinungen, die dadurch zustande
kommen, dafl binire Verbindungen im Schmelzpunkt dissoziieren,
kommen bei den bindren Systemen Uberlagerungen von verschiedenen
Erstarrungskurven noch dadurch zustande, daB polymorphe Umwand-
lungen eintreten. Da diese Félle recht hiufig bei den biniren Ver-
bindungen vorkommen — hier sei nur auf das fiir die Zemente so wichtige
Verhalten der f- und y-Modifikation des Dikalziumsilikats 2 CaO - SiO,
hingewiesen —, so sei der einfachste Fall einer solchen polymorphen
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Umwandlung kurz besprochen. Und zwar soll eine bindre Verbindung
AB im festen Zustande zwei umkehrbare Umwandlungen erfahren.
Abb. 11 zeigt die zwei Umwandlungspunkte U, und U,. Oberhalb
der Temperatur des Umwandlungspunktes U, ist die Verbindung 4B
nur in der a-Modifikation bestindig. Unterhalb U, existiert nur die
ABg-Form. Bei der tieferen Temperatur des Umwandlungspunktes U,
tritt ein g 2 y-Umwandlungsgleichgewicht auf und unterhalb U, exi-
stiert die Verbindung 4B nur noch in der y-Form. Im Punkte E, liegt
das Eutektikum zwischen der Komponente 4 und der Verbindung 4 B,
und zwar ABg, da das Eutekti- ; ' .
kum E; unterhalb des Umwand- l
lungspunktes U, liegt. Im Eutekti- Johmelze §
kum E, stehen die Schmelze §,die | /7 -
Komponente B und die Verbin-
dung A Be miteinander im Gleich-
gewicht. (Die Verbindung 4B hat }\F
hier die a-Form, weil das Eutekti- UCY

kum F, oberhalb U, lLiegt.)

|
. . o A+AL,

Eine weitere fir Silikat- und s :
Zementsysteme wichtige Erschei- Y- ——-——————-=—— A Y%
nung ist die Bildung von festen A*ALy | Aly+d
Losungen oder von Mischkristallen. A4 AB V4
Bei der Abkiihlung einer homogenen Abb. 11. Polymorphe Umwandlungen

: | im bindren System.
Schmelze von zwei Stoffen scheidet

sich der im UberschuB befindliche Stoff nur sehr selten rein aus. Wahrend
die Metalle noch eine gewisse Neigung haben, in reiner Form auszu-
kristallisieren, ist dies bei den Silikaten ganz und gar nicht der Fall.
Sie enthalten meist geringe Mengen von anderen Komponenten in Form
einer ,festen Lésung®. Diese ,,festen Lésungen oder ,,Mischkristalle
sind ganz einheitlich-homogene Kristallphasen, in denen sich die Kom-
ponenten gegenseitig in ihren kristallographischen Raumgittern durch-
dringen. Im Gegensatz zu rein mechanischen Mischungen, z. B. einer
amorph-fliissigen Phase, haben die Mischkristalle eine genau definierte
Gitterstruktur. Diese gegenseitige Durchdringung, diese gegenseitige
Losung zweier Stoffe kann in jedem beliebigen Verhiltnis eintreten,
und es ist somit die Existenz einer vollig kontinuierlichen Reihe von
Mischkristallen méglich. Je nach dem Gehalt eines Kristalls an dem
beigemengten Grundstoff dndern sich die physikalischen Eigenschaften
der Mischkristalle kontinuierlich. Hieriiber hat vor allem Tammann!
eingehend berichtet. Bei den Silikaten ist der hiufigere Fall jedoch der,
daf3 die gegenseitige Loslichkeit der Komponenten nur beschriankt ist.
Es tritt hierbei eine sog. Mischungsliicke auf. An Stelle der reinen

1 Tammann, G.: Lehrbuch der Metallographie, Leipzig 1921.
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Komponenten scheiden sich dann Mischkristalle von verschiedener Zu-
sammensetzung aus. Die Bildung solcher Mischkristalle zwischen zwei
Stoffen wird naturgemi8 begiinstigt, wenn die Stoffe in ihrer chemischen
Konstitution eine gewisse Ahnlichkeit besitzen und in ihrem Kristallbau
isomorph sind. Fir die Entstehung einer Mischkristallbildung miissen
nach Grimm?! folgende Grundbedingungen erfiillt sein:

1. Gleichheit des chemischen Bautyps,

2. Ubereinstimmung des Gittertyps,

3. Ahnlichkeit der Ionenabstinde im Gitter.

Diese drei Postulate fiir die Mischkristallbildung belegt Grimm an
einer groBen Zahl von Beispielen. Danach sind die Méglichkeiten zur
Mischkristallbildung viel umfassender, als man bisher angenommen hat.

Die Untersuchung der Mischkristallsysteme, die Festlegung der
Gebiete gegenseitiger Loslichkeit und die Abgrenzung der verschiedenen
Schmelzintervalle kann nur nach der statischen Abschreckungsmethode
erfolgen, die zur Erreichung groftméglicher Genauigkeit mit sorgfaltigen
mikroskopischen Untersuchungen Hand in Hand gehen muf.

Damit ist die allgemeine Besprechung der Zweistoffsysteme abge-
schlossen, und wir kommen nun zur Darstellung der Drei- und Mehr-
stoffsysteme.

i) Die Drei- und Mehrstoffsysteme.

Nach den gleichen Methoden, wie sie eben bei den Zweistoffsystemen
geschildert wurden, werden auch die Drei- und Mehrstoffsysteme unter-
sucht, nur begegnet die Untersuchung dieser Systeme ungleich groBeren
Schwierigkeiten. Besonders hemmend wirkt, dafl die Erforschung eines
auch nur kleinen Gebiets in einem Dreistoffsystem Jahre erfordert.
Aus diesem Grunde liegt bisher nur eine geringe Anzahl von Unter-
suchungen an Drei- und Mehrstoffsystemen vor, und selbst die bisher
untersuchten Systeme sind zum groflen Teil noch unvollstindig.

Eine ausfiihrliche allgemeine Darstellung der Dreistoffsysteme findet
man bei Tammann? Die Dreistoffsysteme sind Systeme mit drei
Komponenten. Nach der Phasenregel liegt dann bei nonvariantem
Gleichgewicht ein System von vier Phasen vor, wenn wir wieder den
Druck konstant auf einer Atmosphéire belassen:

P+F=n4+1
F=0; n=3

P4+ 0=3+1
P=4,

1 Grimm, H.XI.: Z. physik. Chem. Bd. 98 (1921) S. 353; Z. Kristallogr.
Bd. 57 (1923) 8. 575; Z. Elektrochem. Bd. 30 (1924) S. 467.

2 Tammann, G.: Lehrbuch der heterogenen Gleichgewichte. Braunschweig
1924.
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Die Zusammensetzung @, b, ¢ eines solchen Systems mit drei Kom-

ponenten 4, B, C enthélt zwei unabhéngig veranderliche GréBen. Ich
kann z. B. @ und b beliebig verdndern, wobei ¢ jedesmal genau festliegt.
Ein System mit zwei unabhéingig Variablen 148t sich graphisch ohne
weiteres in ebener Darstellung (Dreieck oder Rechteck mit zwei Koordi-
naten) wiedergeben. Will man also blo8 Konzentrationsverhéltnisse
darstellen, so geniigt eine Dreiecksdarstellung in der Ebene. Anders
wird die Sache, wenn man gleichzeitig die Temperaturfunktionen in
graphischer Darstellung zum Ausdruck bringen will. In diesem Falle
muB man zur Raumdarstellung tibergehen. Solche Temperatur-Raum-
diagramme entstehen dadurch, dall man auf Ordinaten, die senkrecht
zur Fliche des Grunddreiecks stehen, die Tem-
peratur auftrigt. Die Grundfliche des Dreiecks
entspricht einer Temperatur von 0°. Bevor wir
nun hierauf weiter eingehen, sei zunéchst die
graphische Darstellung der Konzentrationen im
Dreistoffsystem A4-—B—C besprochen. Wir £ a
zeichnen hierzu ein gleichseitiges Dreieck 4B8C \
(Abb. 12) und tragen in diesem System dreier j & 7 £ v £ %
Koordinatenachsen die prozentischen Anteile der ,,; 12 &onzentrations-
Komponenten 4, B und C, die wir mit a, b und ¢ Verjiitnisse im Droistott-
bezeichnen wollen, folgendermafen ein:

Vom Punkt A aus trage ich auf der Strecke 4B den Gehalt & der
Komponente B ab und komme so zum Punkte D. Vom Punkte D aus
ziehe ich eine Parallele zu AC und trage auf dieser den Gehalt ¢ der
Komponente € ab. Ich erhalte so den Punkt E. Der Gehalt a der
Komponente 4 ergibt sich dann zwangsldufig durch die zu 4B parallel
laufende Strecke EF. Da bei der Darstellung der Komponenten ohne
weiteres die Beziehung o +b 4 ¢ = 100% gilt und da aus Griinden
der ZweckméBigkeit jede Seite des Dreiecks in 100 Teile geteilt zu denken
ist, so 1laBt sich die genaue ternire Zusammensetzung in jedem beliebigen
Punkt innerhalb des Dreiecks 4.BC einfach auf der Grundlinie 4B in
der in Abb. 12 gezeigten Weise (durch die gestrichelte Hilfslinie EG)
ablesen.

Besteht eine Mischung nur aus zwei von den drei Komponenten,
dann lautet die obige Formel @ +~b 4 0 = 100%, d. h. eine von den
drei Koordinaten wird gleich Null. Der entsprechende Punkt liegt dann
auf einer der Dreieckseiten. Die Mischungen aus ¢ und b befinden sich
auf der Seite 4B. Die Dreieckseiten stellen somit die Konzentrations-
verhdltnisse bindrer Systeme (4B, BC und AC) dar. Die Ecken des
Dreiecks entsprechen den reinen Komponenten 4, B und C.

Die Zusammensetzung der verschiedenen Phasen bei verschiedenen
Temperaturen erfordert, wie bereits gesagt wurde, eine Raumdarstellung
(entweder im Raum als Gipsmodell oder in der Ebene in perspektivischer

C
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Projektion). Sie geschieht in der Weise, daBl man auf der Grundfléche
eines gleichseitigen Dreiecks senkrechte Koordinaten errichtet. Man
erhilt dann ein dreiseitiges Prisma und fiir jeden Punkt des Grund.
dreiecks eine bestimmte Temperaturhohe. Auf diese Weise lassen sich
die Existenzfelder der Komponenten und der auftretenden Verbindungen,
die Eutektika und eutektischen Linien sowie die entsprechenden Tem.
peraturen ohne weiteres ablesen. Allerdings ist eine solche Raumdar-
stellung in der Ebene (die ja perspektivisch sein muB) sehr schwierig
und z. B. in dem Dreistoffsystem CaO - Al,O, - SiO,, das uns bei den
Zementen besonders interessiert, fast unmdoglich. Man ist daher dazu
iibergegangen, alle horizontalen Querschnitte durch die rdumlichen
Flédchen des prismatischen Raumdiagramms auf
die Grundfliche des Dreiecks zu projizieren. Da.
bei erhilt man Diagramme, in denen die Stellen
gleicher Temperatur durch bestimmte Linien,
,,Isothermen‘‘, miteinander verbunden sind, und
die die Existenzfelder der Komponenten und
Verbindungen erkennen lassen (s. Abb. 13).
4 £ V4 Abb. 13 zeigt den fiir das Verstindnis not.
Abb. 13. Projektion eines wendigerweise vereinfachten Fall, daB3 in einem
terndren Rawmdiagramms Dreistoffsystem die drei Komponenten ohne
Mischkristallbildung vollkommen rein aus den
Schmelzen auskristallisieren. Langs der drei Dreieckseiten haben wir
dann die bindren Gemenge A—B, A—C und B-—-C mit den eutek-
tischen Punkten E,, £, und £; vor uns. In diesen biniren Gemengen
ist das Schmelzgleichgewicht (wieder bezogen auf Atmosphéirendruck)
nach der Phasenlehre nonvariant:

P+F=n-1
3 +F=2-+1 (zwei Kristallarten und eine Schmelze = 3 Phasen)
F=0

und damit ist das Schmelzgleichgewicht durch einen Punkt, den eutek-
tischen Punkt, dargestellt. Nach dem bereits frither entwickelten Gesetz
der Schmelzpunktserniedrigung wird nun die Erstarrungstemperatur
eines eutektischen bindren Gemenges durch den Zusatz einer dritten
Komponente noch weiter erniedrigt. Ferner wissen wir, daf nach der
Phasenregel die Zahl der Freiheiten (F) ansteigt, wenn die Zahl der
Komponenten (n) wichst. Nun wird durch die Hinzufiigung einer dritten
Komponente zu einem biniren Gemenge die Zahl der Komponenten
von zwei auf drei und die Zahl der Freiheiten von Null auf eins erhoht.
Damit ist das eutektische Schmelzgleichgewicht nicht mehr nonvariant,
sondern univariant. Die Eutektika E;, ¥, und E, gehen in Kurven
tber. Und zwar bewegen sich die Kurven zu noch niedrigeren Tem-
peraturen hin, da die Erstarrungstemperatur eines biniren Eutektikums
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durch den Zusatz eines dritten Stoffs noch weiter erniedrigt wird. Jeder
Punkt auf den eutektikalen Kurven E,—E,, E,—E, und E;—E, ent-
spricht einem Gleichgewicht zwischen zwei Kristallphasen und einer
terndren Schmelze:

P+F=n+1
3+F=3+1
F=1.

Alle drei Gleichgewichtskurven laufen schlieBlich in einem einzigen
Punkt (£,) zusammen. In diesem Punkt stehen 3 Kristallphasen mit
der konstant zusammengesetzten schmelzfliissigen Phase im Gleich-
gewicht. Nach der Phasenregel

PiF—=n+1
4 LF=3141
F=0

ist dieses Gleichgewicht nonvariant, und der Temperaturpunkt, bei dem
dieses Gleichgewicht zustandekommt, ist das ternére Eutektikum, der
tiefstgelegene Schmelzpunkt in dem in Abb. 13 gezeigten Dreistoff-
diagramm. Die Pfeile auf den eutektikalen Gleichgewichtskurven zeigen
die Richtung an, in der die Temperaturen abfallen. Die Kreise um die
Buchstaben 4, B und C bedeuten, daB3 das betreffende Gebiet an den
Komponenten A, B und C geséttigt ist.

Ein terndres Eutektikum ist also im Dreistoffdiagramm daran zu
erkennen, dafl drei eutektikale Kurven in einem Punkt zusammen-
stoBen. Diese eutektikalen Kurven werden auch Kristallisationsbahnen
genannt.

Aus dem oben Gesagten ergibt sich ohne weiteres, wie ein Dreistoff-
diagramm ausschauen muf}, wenn die drei Stoffe 4, B und C miteinander
unter Bildung von bindren oder terndren Verbindungen reagieren.
Bindre Verbindungen kénnen wir daran erkennen, daf sie ein Sattigungs-
und Existenzgebiet 4B, AC oder BC aufweisen, das stets an eine der
Grundseiten des Dreieckdiagramms angrenzt, und das von eutektikalen
Linien umschlossen wird. An den innerhalb des Dreiecks gelegenen
Ecken eines solchen Vierecks oder Fiinfecks befinden sich ternare Eutek-
tika. Als Beispiel fiir das Auftreten solcher bindrer Verbindungen in
einem Dreistoffsystem seien die Abb. 14 und 15 gezeigt, die sich dadurch
voneinander unterscheiden, dafl die in Abb. 14 dargestellte bindre Ver-
bindung kongruent, die in Abb. 15 gezeigte inkongruent ist.

Die Begriffe ,kongruent” und ,inkongruent sind schon bei der
Besprechung der Zweistoffsysteme erlédutert worden. Eine Verbindung
nennt man kongruent, wenn sie in der Schmelze bestindig ist. Im Gegen-
satz hierzu gehen inkongruente Verbindungen beim Schmelzen in Phasen
von andersartiger Zusammensetzung iiber, sie dissoziieren. Woran kénnen
wir nun an den Abb. 14 und 15 erkennen, ob eine bindre Verbindung
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in diesem Dreistoffsystem kongruent oder inkongruent ist ? Zur Beant-
wortung dieser Frage sei auf den Punkt D in der Abb. 14 hingewiesen.
Dieser Punkt D bedeutet dort den Schmelzpunkt der bindren Ver-
bindung 4 B. Wie wir schon in Abb. 8 gesehen haben, ist das Auftreten
einer bindren Verbindung 4B in einem Zweistoffsystem 4—B dadurch
gekennzeichnet, daf die Schmelztemperatur ein Maximum aufweist,
und dafl das Maximum zwischen zwei eutektikalen Tiefpunkten liegt.
In dem Dreistoffsystem von Abb.14 liegt der Schmelzpunkt D der
bindren Verbindung 4B auch zwischen zwei eutektischen Punkten
(£, und E,) und stellt somit ein Maximum dar (s. auch die Pfeilrich-
tungen). Die Verbindungs-
linie CD nennt man ,,Kon-
jugationslinie®. Nach dem
Theorem von van Ryn
van Alkemade gilt das
Gesetz, daB der Schnitt-
punkt (M) einer solchen
4 575 4 A4 07U ~ Konjugationslinie (CD) mit

Abb. 14 Abb. 15. einer gemeinsamen Felder-
Abb. 14. Bindre kongruente Verbindung 4B im ter- grenze stets ein Temperatur-

néren System. M Maximum zwischen den ternéren . 1 Der
eutektikalen Punkten E, und k,. maximum darstellt. er

Abb. 15. Bindre inkongruente Verbindung 4B im ter- Punkt M ist also ein Maxi-
néren System. Die Linie U, — U, ist eine Ubergangs- . R
kurve. Zwischen U, und F, ist kein Maximum. mum zwischen den beiden
terniren eutektischen Punk-
ten Ky und Eg. Der Schmelzpunkt D der bindren Verbindungen liegt
ganz innerhalb des Existenzgebietes der Verbindung AB. Wir beob-
achten also bei einer kongruenten bindren Verbindung im Dreistofi-
system ein Maximum auf der der Verbindung entsprechenden Dreieck-
seite, und zwar innerhalb des Existenzgebietes der betreffenden Ver-
bindung.
Anders liegen die Verhiltnisse bei der inkongruenten Verbindung A B
in Abb. 15. Hier liegt der Schmelzpunkt D der biniren Verbindung 4 B
auBlerhalb des Existenzgebiets der Verbindung 4 B. Infolgedessen kénnen
wir hier auch kein Temperaturmaximum in D beobachten (s. Pfeile).
Der Punkt U, ist ein Ubergangspunkt (kein Eutektikum) und daher
weist die Temperatur hier auch kein Minimum auf (s. Pfeile); ein Tem-
peraturminimum beobachten wir nur im Eutektikum E;. Die Kurve
U,—U, ist eine typische Ubergangskurve und keine eutektikale Kurve.
Der Punkt U, ist auch kein ternires Eutektikum. Und da der Schnitt-
punkt der Konjugationslinie das Existenzgebiet der biniren Verbindung
AB gar nicht schneidet, beobachtet man zwischen dem Ubergangs-
punkt U; und dem terniren Eutektikum E, kein Maximum.
Die hier gekennzeichneten Unterschiede zwischen den kongruenten
und inkongruenten binéren Verbindungen sind auch bei den terniren
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Verbindungen eines Dreistoffsystems festzustellen. Woran kénnen wir
nun eine ternidre Verbindung erkennen? ZEine ternire Verbindung ent-
spricht einem von eutektikalen Gleichgewichtskurven véllig umschlosse-
nen Felde innerhalb des Dreieckdiagramms (s. Abb.16). Die Ecken
des Feldes sind gekennzeichnet als ternire Eutektika.

Abb. 16 zeigt eine kongruente ternire Verbindung. Der Schmelz-
punkt M der terndren Verbindung befindet sich innerhalb des Existenz-
gebiets, das durch die terniren Eutektika E,, E; und Ky gekennzeichnet
ist. Der Schmelzpunkt M ist ein Maximum, das ringsherum von eutek-
tikalen Kurven umschlossen ist. Die Schnittpunkte der Konjugations-
linten AM, BM und CM mit diesen eutekti-
kalen Gleichgewichtskurven zeigen Temperatur-
maxima auf diesen Kurven an. Diese Maxima
sind auch an den Pfeilrichtungen zu erkennen,
die jeweils auf die terndren Eutektika £, und
E¢ hinweisen.

Bei inkongruenten terndren Verbindungen be-
obachten wir dasselbe wie bei den inkongruenten 4 4 V4
bindren Verbindungen, d. h. der Schmelzpunkt Abb.16. Kongruente ter-
der terndren Verbindung liegt auBerhalb ihres nﬁ“%@’ﬁfé’ig,‘}“g‘?sg:ﬁf’ im
Existenzbereichs. Daraus ergibt sich, da in
diesemn Fall mindestens eine der das Gebiet der terndren Verbindung
umschlieBenden Kurven eine Ubergangskurve sein muB.

Wir wollen auf die groBe Zahl der méglichen Bildungen von Misch-
kristallen sowie auf die verschiedenartigen Ubergangserscheinungen und
polymorphen Umwandlungen in terniren Systemen nicht néher eingehen,
weil dies zu weit fithren wiirde. Aus dem oben Gesagten sind die am
haufigsten vorkommenden Félle ohne weiteres abzuleiten. Aus diesem
Grunde soll hier auch auf eine eingehende Darstellung der quaterniren
und polyniren Systeme verzichtet werden, obwohl gerade das Vierstoff-
system Ca0-—Al,0,—8i0,—Fe,0, fir die Untersuchung der Zemente
sehr wichtig ist. Diese Systeme miissen phasentheoretisch unter ganz
gleichen Gesichtspunkten behandelt werden wie die Dreistoffsysteme.
Nur werden die Verhiltnisse bei Hinzunahme weiterer Komponenten
auBerordentlich uniibersichtlich, da mit der Zahl der Komponenten die
Zahl aller méglichen Gleichgewichte ungeheuer gro wird. Die graphische
Darstellung quaternirer und polynidrer Systeme bereitet schon recht
erhebliche Schwierigkeiten. Quaterndre Gleichgewichte pflegt man in
Tetraederprojektion wiederzugeben. Fiir ein eingehenderes Studium
dieser komplizierten Diagramme seien die Arbeiten von Boekel emp-
fohlen, in denen verschiedene Projektionsverfahren des darzustellenden
Tetraeders angewandt werden. ‘

1 Boeke, H. E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 98 (1916) S. 203; Neues Jb. Min.
1916 S. 118.
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Damit sind wir am Ende unserer Betrachtungen iiber die Phasen-
gleichgewichte in Ein- und Mehrstoffsystemen, die fiir die Erforschung
der Konstitution der Zemente und des Abbinde- und Erhirtungsproblems
ungeheuer wichtig sind. Diese Gleichgewichte beziehen sich in der
Hauptsache auf die Phasengrenze kristallin/fliissig.

In dem nun folgenden Kapitel wollen wir uns mit dem kristallinen
Zustand und damit in engem Zusammenhang mit der Kristalloptik
beschéiftigen.

V. Die Kristalle.
a) Kristalloptik.

Nachdem wir uns in den vorangegangenen Kapiteln mit den Grund-
lagen der thermischen Forschungsmethoden der Zementchemie vertraut
gemacht haben, wollen wir nun dazu iibergehen, die Prinzipien der
kristallographischen Methode kennenzulernen. Die petrographischen
Untersuchungen, die bei der Erforschung der Zementkonstitution neben
den thermischen Methoden die gréBte Rolle spielen, beruhen auf der
genauen Kenntnis optischer und kristallographischer Gesetze.

Bei den mikroskopischen Untersuchungsmethoden sind zwei Ver-
fahren zu unterscheiden, je nachdem ob man das Priparat im auf-
fallenden oder durchfallenden Licht betrachtet. Fiir die Untersuchung
im auffallenden Licht wird das zu untersuchende Préiparat hochpoliert
und je nach Wunsch mit Salz- oder Saurelésungen vorsichtig angeiitzt,
um die Gefiigebestandteile der Mineralien gut zu erkennen. Fiir die
Untersuchung im durchfallenden Licht werden aus dem zu untersuchenden
Priparat Diinnschliffe hergestellt. Es ist ferner von Vorteil (und manch-
mal gar nicht anders moglich), das Praparat auch noch in feingemahlenem
Zustande unter dem Mikroskop zu beobachten.

Beide Untersuchungsmethoden (im auffallenden und im durchfallen-
den Licht) kénnen unter dem Mikroskop mit gewshnlichem oder mit po-
larisiertem Licht durchgefithrt werden. Im gewd6hnlichen Licht wird man
sich nur qualitativ tiber den duBeren Charakter eines Minerals orientieren
kénnen — ob es z. B. aus verschiedenen Gefiigebestandteilen oder
einfach zusammengesetzt ist. — Uber die physikalischen Eigenschaften
der einzelnen Gefiigebestandteile, iiber den optischen Charakter der
verschiedenen Kristalle, deren Doppelbrechung, Brechungsindizes, Aus-
16schungswinkel, Winkel der optischen Achsen, Pleochroismus und Dis-
persion der optischen Achsen kann nur die Untersuchung im polari-
sierten Licht Auskunft geben. Die Untersuchungen im gewchnlichen
Licht, die Herstellung von Diinnschliffen und Anschliffen und die
Methoden der Mikrophotographie wollen wir als bekannt voraussetzen.
Auf die Untersuchungen im polarisierten Licht sei im folgenden niher
eingegangen, weil wir bei diesen Betrachtungen eine ganze Reihe von
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kristallographischen und optischen Begriffen, denen wir bei der petro-
graphisch-mineralogischen Klinkerforschung begegnen, genauer definieren
miissen.

Weiter oben war schon des 6fteren von Kristallen und dem kristallinen
Zustand die Rede. Was versteht man nun eigentlich unter einem Kristall ?
Ein Kristall ist ein von ebenen Flichen begrenzter Koérper, der — und
das ist fiir seine Definition sehr wichtig — seine Form den in ihm woh-
nenden XKréften verdankt. FKine kiinstliche, von Menschen erzeugte
Form, z. B. ein Stiick Glas, dem man durch Schleifen die Form eines
Kristalls gegeben hat, ist daher niemals ein Kristall, weil es diese Form
nicht aus sich selbst heraus angenommen hat. Nicht nur die natiir-
lichen Mineralien, sondern alle Elemente und chemischen Verbindungen,
die aus einer fliissigen Phase in den festen Zustand iibergehen, haben
die Kigenschaft zu kristallisieren. Die Flachen der Kristalle schneiden
sich in einer Kante unter einem bestimmten und fir das betreffende
Mineral stets konstanten Winkel (Gesetz von Steno 1669), den man
mittels eines Winkelgoniometers messen kann. Zahlreiche Kristalle
lassen sich in der Weise in zwei Héalften teilen, dafB3 die eine Héilfte das
Spiegelbild der andern ist. Eine Ebene, die das Kristall spiegelbildlich
teilt, nennt man Spiegel- oder Symmetrieebene. Die Kristalle kann
man nach der Zahl der Spiegelebenen, die durch sie hindurchgelegt
werden konnen, einteilen. Es gibt Kristalle, durch die man keine
Symmetrieebene, wohl aber eine Symmetrieachse legen kann, andere
wiederum, die eine oder zahlreiche Symmetrieachsen und ein Symme-
triczentrum besitzen. Im ganzen unterscheidet man 32 durch ihre
Symmetrie charakterisierte Kristallklassen, die wir hier aber nicht auf-
zdhlen wollen.

Um sich die Bestimmung der Kristallformen zu erleichtern, hat man
sich von den Ecken des Kristalls aus bestimmte Linien im Innern des
Kristalls gezogen zu denken, die sich in einem Punkte in der Mitte des
Kristalls schneiden; es sind dies die sog. Achsen. Eine Achse, die auf
zwei anderen, unter sich gleichen Achsen senkrecht steht, nennt man
Hauptachse, die andern Nebenachsen. Man kann nun eine einfachere
Gliederung der Kristalle in der Weise vornehmen, dal man sie nach
ihren Haupt- und Nebenachsen einteilt. Zu diesem Zweck wihlt man
immer fiir eine bestimmte Zahl der 32 Kristallklassen ein Achsenkreuz,
durch das die gleiche Anzahl von Spiegelebenen gelegt werden kann.
Diejenigen Kristalle, die auf ein gleiches Achsenkreuz bezogen werden
kénnen, gruppieren sich auf diese Weise zu einem sog. Kristallsystem.
Ein Kristallsystem umfaBt also alle Kristalle, durch deren Achsenkreuz
die gleiche Anzahl von Spiegelebenen gelegt werden kann. Es gibt
6 solche Kristallsysteme. Wiederholend koénnen wir also sagen: die
32 Kristallklassen unterscheiden sich voneinander durch ihre Symmetrie-
verhiltnisse (Spiegelebenen, Spiegelachsen und Spiegelzentren), die

Dorsch, Chemie. 5
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6 Kristallsysteme durch ihr Achsenkreuz. Die verschiedenen Kristall-
systeme haben die in Abb. 17 dargestellten Achsenverhiltnisse.

System Achsenkreuz Schema

Regulares System . .| 3 gleiche aufeinander senk- Oktaeder

rechte Hauptachsen: a, a, a A‘

Hexagonales System . |3 gleiche Nebenachsen, die| Hexagonale Pyramide
sich in einer Ebene unter 60°
schneiden, und senkrecht dazu
eine Hauptachse: a, a, a, ¢

Quadratisches System | 2 gleiche aufeinander senk- Quadratische Pyramide
rechte Nebenachsen und senk-

recht dazu eine Hauptachse: A
a, a, ¢

\ Vi

3 ungleiche aufeinander senk- Vertikalprisma
rechte Achsen: a, b, ¢

Rhombisches System

Monoklines System . 3 ungleiche Achsen. 2 schnei- Geneigtes Prisma

den sich unter schiefem

Winkel, die dritte steht auf
‘ ihnen senkrecht: a, b, ¢

Triklines System . . . \‘3 ungleiche, unter schiefem | Doppelt geneigtes Prisma
Winkel sich schneidende

Achsen: a, b, ¢

Abb. 17. Kristallsysteme.

Wir wollen nunmehr das optische Verhalten dieser Kristalle be-
trachten. Wenn das Licht von einem Medium in ein anderes Medium
iibergeht, dann erleidet es eine Anderung seiner Geschwindigkeit und
wird von seiner urspriinglichen Richtung abgelenkt. Es wird gebrochen.
Die GroBe dieser Ablenkung findet in dem Brechungsgesetz von

Snellius, dem Brechungsexponenten, seinen Ausdruck: f@% =% worin
SN c
a der Einfallswinkel des Strahls, 8 der Brechungswinkel und 012 und c,
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die Lichtgeschwindigkeiten in den verschiedenen Medien sind. Dieses
Gesetz gilt nicht nur fiir alle homogenen Fliissigkeiten, sondern auch
fir alle Korper, die sich gegeniiber dem einfallenden Licht wie homogene
Fliissigkeiten verhalten. Solche Korper sind z. B. alle amorphen Stoffe
und die reguliren Kristalle. Bei ihnen hat das Brechungsgesetz in jedem
Falle volle Giiltigkeit, ganz gleich, von welcher Seite und Richtung
und an welcher beliebigen Stelle des Korpers das Licht einfillt. Aus
diesem Grunde nennt man solche Koérper auch isotrop. Die kristallo-
graphische Untersuchung der isotropen reguliren Kristalle erschopft
sich im wesentlichen mit der Bestimmung des Brechungsexponenten.
Die refraktometrische Untersuchung feingepulverter isotroper Kristill-
chen beruht darauf, daB ein isotroper Korper, der in einer Fliissigkeit von
bestimmtem Brechungsexponent suspendiert ist, einen Lichtstrahl nur
dann hinsichtlich seiner Wellenldinge unveriandert hindurchldt, wenn
die Brechungsexponenten des festen Stoffes und der Fliissigkeit gleich
sind. In diesem Falle sind auch die Umrisse des durchsichtigen festen
Kérpers in der Flissigkeit nicht erkennbar. Je grofler die Differenz
zwischen dem Brechungsexponenten der Fliissigkeit und dem des festen
Kérpers ist, desto deutlicher zeichnen sich die Umrisse des festen Korpers
in der Flissigkeit ab.

Alle nicht reguldren Kristalle haben je nach der Richtung, in
der sie untersucht werden, verschiedenartige physikalische Eigenschaften.
Nicht nur das Wirmeleitvermdgen und der Elastizitditsmodul, sondern
auch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichts ist bei allen nicht
reguliren Kristallen in den verschiedenen Richtungen innerhalb des
Kristalls verschieden. Diese Kristalle nennt man anisotrop.

Die Anisotropie eines Kristalls zeigt sich darin, daf der einfallende
Strahl nicht wie bei den isotropen Kérpern entsprechend dem Brechungs-
gesetz gebrochen wird, sondern dafl eine Zerlegung des einfallenden
Strahls in zwei verschieden stark gebrochene Strahlen mit verschiedenen
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten, also eine Doppelbrechung eintritt.
Mit dieser Doppelbrechung Hand in Hand geht eine véllige Polarisierung
der beiden gebrochenen Strahlen, und zwar stehen die Schwingungs-
richtungen der beiden polarisierten Strahlen aufeinander senkrecht.

Die Schwingungsbewegungen eines gewshnlichen Lichtstrahls kann
man sich atomar in der Weise vorstellen, daB hypothetische Atherteil-
chen senkrecht zur Bewegungsrichtung des Lichtstrahls auf und ab
schwingen. Die Schwingungsebenen, innerhalb derer die Teilchen
schwingen, haben dabei die verschiedensten Richtungen und Neigungen
und konnen diese auch dauernd gegeneinander verindern. Im Gegen-
satz hierzu ist die Schwingungsebene beim polarisierten Licht auf eine
bestimmte Richtung festgelegt. Der Unterschied zwischen dem gew6hn-
lichen und dem polarisierten Licht besteht mithin darin, dal die
Schwingungen beim gewohnlichen Licht in den verschiedensten Ebenen,

5%
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beim polarisierten Licht dagegen nur in einer einzigen Ebene verlaufen
konnen.

Wie kann man nun polarisiertes Licht erzeugen? Es war bereits
weiter oben gesagt worden, daB bei der Doppelbrechung in den aniso-
tropen Kristallen der Lichtstrahl in zwei verschieden stark gebrochene
Strahlen zerlegt wird, und daf gleichzeitig mit der Doppelbrechung
eine Polarisierung der beiden Strahlen in der Weise eintritt, dal die
Schwingungsebenen der beiden Strahlen senkrecht aufeinanderstehen.
Von dieser Eigenschaft der anisotropen Kristalle macht man bei der
Erzeugung polarisierten Lichts Gebrauch. Man verwendet hierzu das
Nicolsche Prisma, eine Kombination zweier in besonderer Weise pripa-
rierter anisotroper, also doppelbrechender Kalkspatkristalle. Geht ein
gewohnlicher Lichtstrahl durch ein solches Nicolsches Prisma, so wird
er in zwei polarisierte Lichtstrahlen zerlegt. Die Anordnung der Kalk-
spatkristalle im Nicol ist nun so getroffen worden, daf§ nur einer der
beiden Strahlen das Prisma auf der anderen Seite wieder verlassen kann,
wihrend der andere Strahl total reflektiert wird. Um nun die Wirkungs-
weise des Nicolschen Prismas zu verstehen, sei an den fiir den Geld-
einwurf angebrachten Schlitz eines Automaten gedacht. Durch diesen
Schlitz werden von allen herangebrachten Geldstiicken nur diejenigen
hindurchgehen, die genau in der Richtung des Schlitzes liegen. Trifft
ein gewohnlicher Lichtstrahl auf ein Nicol, so wird er polarisiert, d. h.
es wird tiberhaupt nur das Licht, das in der Schwingungsebene des Nicols
liegt, hindurchgelassen. Trifft aber ein bereits polarisierter, d. h. in ganz
bestimmter Richtung schwingender Lichtstrahl auf ein Nicol, so wird
er hindurchgelassen, wenn seine Schwingungsebene mit der des Nicols
itbereinstimmt. Schwingt dagegen der polarisierte Lichtstrahl in einer
Ebene, die senkrecht zur Schwingungsebene des Nicols steht, dann wird
der Lichtstrahl nicht hindurchgelassen. Er wird ,,ausgeloscht®. Bildet die
Schwingungsebene des polarisierten Lichtstrahls mit derjenigen des Nicols
einen Winkel, so findet eine teilweise Ausléschung des polarisierten
Lichts statt. Passiert ein gewdhnlicher Lichtstrahl zwei Nicols hinter-
einander, dann wird er im ersten Nicol polarisiert und kann nur dann
durch das zweite Nico) hindurchtreten, wenn beide Nicols in der gleichen
Schwingungsrichtung liegen. Sind die Schwingungsrichtungen der beiden
Nicols jedoch gekreuzt, dann tritt eine teilweise oder véllige Ausléschung
des Lichtstrahls ein. Bei parallelen Nicols findet also eine Aufhellung, bei
gekreuzten Nicols eine Verdunklung des Gesichtsfeldes statt.

Die Verwendung des polarisierten Lichts spielt bei der Untersuchung
der Klinkermineralien, bei der Bestimmung der Gré8e der Doppelbrechung,
zur Erkennung des optischen Charakters eines anisotropen Kristalls und
zur Feststellung des Di- und Pleochroismus eine ausschlaggebende Rolle.

Wir hatten gesehen, daB bei den anisotropen Kristallen (alle Kristalle
auler den reguldren sind anisotrop) der eintretende Lichtstrahl in zwei



Kristalloptik. 69

Strahlen gebrochen wird, daB also Doppelbrechung eintritt. Die Doppel-
brechung erfolgt nun bei den anisotropen Kristallen je nach den Sym-
metrieverhéltnissen in verschiedener Weise, je nachdem, ob die Kristalle
eine kristallographische Hauptachse besitzen oder nicht. Die Abb. 17
zeigte, daB die Kristalle des hexagonalen und tetragonalen Systems
eine kristallographische Hauptachse besitzen. Sie sind einachsig. Bei
diesen einachsigen Kristallen hat der eine von den beiden gebrochenen
Strahlen die Eigenschaft, vollkommen dem Brechungsgesetz zu folgen,
wie wenn das Kristall ein isotropes Medium wére. Dieser Strahl -—
man nennt ihn auch den ,ordentlichen’ Strahl — pflanzt sich also
nach allen Richtungen im Kristall in gleicher Weise fort; mithin hat
der Brechungsexponent fiir diesen Strahl einen ganz bestimmten Wert.
Der andere gebrochene Strahl verhalt sich bei den einachsigen Kristallen
anders. Er hat je nach der Richtung, in der das Licht durch das Kristall
hindurchgeht, einen wechselnden Brechungsexponenten. Diesen Strahl
nennt man den ,aullerordentlichen‘ Strahl.

Wenn sich nun das Licht in einem solchen einachsigen Kristall lings
der kristallographischen Hauptachse fortpflanzt, so fallt der auBer-
ordentliche mit dem ordentlichen Strahl zusammen. In diesem Falle
sind die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und der Brechungsexponent
beider Strahlen gleich grof. Damit findet auch keine Doppelbrechung
statt, vielmehr durchdringt das Licht den Kristallkérper so, als wenn
er ein vollig isotropes Gebilde wire. Wegen dieser Eigenschaft nennt
man die Hauptachse auch die optische Achse eines Kristalls. Die hexa-
gonalen und tetragonalen Kristalle sind demnach optisch einachsige
Kristalle. Sie stehen im Gegensatz zu den optisch zweiachsigen Kristallen
des rhombischen, monoklinen und triklinen Systems. Aus dem eben
Gesagten folgt nun, dafl der Unterschied zwischen dem Brechungs-
exponenten des ordentlichen und des auflerordentlichen Strahls je nach
der Durchgangsrichtung des Lichts in einem XKristall verschieden ist.
Diesen Unterschied zwischen den Brechungsexponenten der beiden
gebrochenen Strahlen bezeichnet man als den Grad der Doppelbrechung.
Lings der optischen Achse ist die Doppelbrechung gleich Null, senkrecht
zur optischen Achse erreicht sie ihren hochsten Wert.

Bevor wir zu den optisch-zweiachsigen Kristallen des rhombischen,
monoklinen und triklinen Systems iibergehen, miissen wir noch auf die
Begriffe ,,optisch positiv und ,,optisch negativ‘ eingehen. Der Grad
der Brechung kann bei den beiden Strahlen, dem ordentlichen und dem
auBerordentlichen, verschieden sein. So kann bei manchen optisch ein-
achsigen Kristallen der auBerordentliche Strahl stiarker abgelenkt werden
als der ordentliche. Diese Kristalle werden als optisch positiv bezeichnet.
Diejenigen optisch-einachsigen Kristalle hingegen, bei denen der ordent-
liche Strahl eine gréBere Brechung erleidet als der auBerordentliche
Strahl, nennt man optisch negativ. Wir werden den Begriffen ,,optisch
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positiv'* und ,,optisch negativ*‘ weiter unten bei der Darstellung der
Klinkermineralien begegnen und kénnen sie nunmehr mit den hier ge-
gebenen Definitionen verstehen.

Die Kristalle, die keine kristallographische Hauptachse besitzen, also
die Kristalle des rhombischen, monoklinen und triklinen Systems, ver-
halten sich hinsichtlich der Doppelbrechung anders als die einachsigen
Kristalle. Hier sind beide gebrochenen Strahlen auBerordentliche
Strahlen, denn sie haben je nach der Durchgangsrichtung ganz ver-
schiedene Brechungsexponenten. Die hier gekennzeichneten Kristalle
enthalten zwei optisch ausgezeichnete Richtungen, und zwar eine Rich-
tung groBter und eine solche kleinster Lichtgeschwindigkeit. Beide Rich-
tungen liegen in einer Ebene und stehen aufeinander senkrecht. Da die
Lichtgeschwindigkeit proportional der optischen Elastizitit eines Mediums
ist (je groBer die optische Elastizitit eines Mediums, um so gréBer die
Lichtgeschwindigkeit), so kénnen wir auch sagen, dafl die Kristalle des
rhombischen, monoklinen und triklinen Systems eine Richtung griéBter
und eine solche kleinster optischer Elastizitdt besitzen. Man bezeichnet
diese ausgezeichneten Richtungen als optische Elastizitdtsachsen.
Zwischen diesen Elastizitdtsachsen, und zwar in der durch sie gebildeten
Ebene, gibt es nur noch zwei Achsen, langs derer die beiden gebrochenen
Strahlen den gleichen Brechungsexponenten haben. Diese beiden Achsen
bezeichnet man als die optischen Achsen und die betreffenden Kristalle
als optisch-zweiachsig. Die optischen Achsen schlieen zwei Winkel,
einen spitzen und einen stumpfen, miteinander ein. Wenn nun die
Mittellinie (Bisektrix) des spitzen Winkels der beiden optischen Achsen
die Richtung kleinster optischer Elastizitdt ist, oder wenn der in dieser
Richtung schwingende auBlerordentliche Strahl den gré8ten Brechungs-
exponenten hat, dann nennt man das Kristall optisch positiv. Tm andern
Fall ist das Kristall optisch negativ.

Wie kann man nun experimentell erkennen, ob ein Kristall isotrop
oder anisotrop, optisch einachsig oder zweiachsig, optisch negativ oder
positiv ist? Die Richtlinien, die hierfiir gegeben werden, sollen nur
informatorischer Art sein. Fur ein eingehenderes Studium sei auf die
Biicher von Ostwald-Luther! und Weigert? hingewiesen. Bei den
petrographischen Untersuchungen kommt es im wesentlichen zunichst
darauf an, die Isotropie oder Anisotropie eines Kristalls zu erkennen
und die Art und den Grad der optischen Anisotropie zu bestimmen.
Fiir alle diese Messungen verwendet man das Polarisationsmikroskop.
Es gestattet, selbst mikroskopisch kleine Kristalle, wie sie z. B. im Klinker
vorliegen, genau zu untersuchen und die optischen Eigenschaften dieser
Kiristillchen festzustellen. Das Polarisationsmikroskop besteht aus zwei
Nicols, dem Polarisator, der das auffallende oder durchfallende Licht

1 Ostwald-Luther: Physikalisch-chemische Messungen.
2 Weigert, F.: Optische Methoden der Chemie, S. 384f. Ieipzig 1927.
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polarisiert, und dem Analysator. Beide Nicolschen Prismen sind
zueinander drehbar. Man bringt das zu untersuchende Objekt unter
das Mikroskop und beobachtet zunichst, ob bei Drehung des Objekt-
tisches eine Aufhellung und Verdunklung des Objekts eintritt. Ist dies
nicht der Fall, so ist das zu untersuchende Kristall isotrop. Das Licht
vermag ungehindert durch das isotrope Kristall hindurchzudringen. Ist
ein Kristall anisotrop, so tritt, wie wir gesehen haben, Doppelbrechung
ein. Die beiden gebrochenen Strahlen haben verschiedene Fortpflanzungs-
geschwindigkeit und werden verschieden absorbiert. Die austretenden
Strahlen besitzen daher verschiedene Farbe. Doppelbrechungen kann
man immer an dem Auftreten von Interferenzfarben erkennen. Aniso-
trope Kristalle sind demnach im polarisierten Licht, je nachdem das
Licht eindringt, verschieden gefiarbt. Diese Erscheinung nennt man
Pleochroismus. Der Pleochroismus mikroskopischer Objekte 148t sich
schon mit nur einem Nicol feststellen, wenn man das gefarbte Kristall
auf dem Objekttisch dreht. Wenn sich hierbei die Farben des Kristalls
andern, dann liegt Pleochroismus vor.

Wir hatten weiter oben gesehen, dal die optisch-einachsigen Kristalle
des hexagonalen und tetragonalen Systems lings ihrer optischen Achse
keine Doppelbrechung zeigen, da der auflerordentliche und der ordent-
liche Strahl zusammenfallen. Bei untereinander gleichartigen ebenen
Schnitten, die genau senkrecht zur optischen Achse in einem solchen
Kristall ausgefithrt wurden, beobachtet man bei Drehung des Objekt-
tisches, dal} die urspriingliche Farbe, die auch Basisfarbe genannt wird,
bestehen bleibt. Bei allen anderen, nicht genau senkrechten Schnitten
tritt bei Drehung des Objekts nacheinander die Farbe des auBerordent-
lichen und des ordentlichen Strahls auf. Man nennt diese Erscheinung
wegen der Zweifirbung Dichroismus. Bei den optisch-zweiachsigen
Kristallen haben wir drei Hauptschwingungsrichtungen vor uns, und
jede von diesen zeigt im polarisierten Licht ihre besondere Farbe. Hier
spricht man von Trichroismus. Der qualitative Nachweis von Dichrois-
mus und Pleochroismus erfolgt am einfachsten mit der Heidingerschen
dichroitischen Lupe, unter der ein dichroitisches Kristall bei geeigneter
Stellung die beiden extremen Farbténe in starkem Kontrast zu erkennen
ibt.

; Die Feststellung der Lage und der Anzahl der optischen Achsen in
einem anisotropen XKristall geschieht im konvergenten polarisierten
Licht. Die Beobachtung des Kristalls zwischen den gekreuzten Nicols
erfolgt in diesem Falle nicht wie gewohnlich bei einem mikroskopischen
Bild in der Bildebene, sondern direkt in einer der Pupillen. Zu diesem
Zweck wird das Okular des Mikroskops entfernt und man sieht dann
direkt in der Austrittspupille des Objektivs die Achsenbilder des Kristalls.
Bei einachsigen Kristallen beobachtet man die bekannten Ringfiguren
und bei den zweiachsigen Kristallen Lemniskaten. Die Achsenbilder
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kann man mit der sog. Bertrandschen Linse vergréfern und so die
Beobachtung dieser Erscheinungen wesentlich erleichtern.

Der Nachweis des optisch negativen oder positiven Charakters eines
doppelbrechenden anisotropen Kristalls geschieht im polarisierten Licht
unter Zuhilfenahme eines Gipsblittchens. Hieriiber seien nur ganz kurz
einige Worte gesagt. Wenn man einen Keil von einem optisch-einachsigen
Kristall (z. B. Gips), der in der Richtung der optischen Achse heraus-
geschnitten wurde, zwischen zwei gekreuzte Nicols bringt, so erscheint
er leuchtend farbig. Der Interferenzfarbton ist je nach der Dicke der
gerade betrachteten Stelle verschieden (Newton); er durchliuft ent-
sprechend der Dicke nacheinander alle Farben des Spektrums iiber
schwarz, grau, weiB, gelb, rot, violett nach blau. Die Reihenfolge der
Interferenzfarben bezeichnet man als erste, zweite, dritte usw. Ordnung.
In der ersten Ordnung, die fiir eine Keildicke des Gipsblattchens von
0,000—0,052 cm gilt, entsteht eine ungeheure Anzahl von Farben, so
daB fiir die einzelnen Farben nur ein sehr kleiner Bereich iibrigbleibt,
und eine ganz geringe Anderung in der Dicke des Gipskeils geniigt, um
auBlerordentlich starke Farbinderungen zu erzeugen. Von dieser Eigen-
schaft der Gipsblattchen wird fiir verschiedene Zwecke Gebrauch gemacht.
So geschieht die Feststellung des optisch positiven oder negativen
Charakters eines Kristalls in der Weise, daB man oberhalb des Mikro-
skopobjektivs ein Gipsblattchen vom ,,Rot erster Ordnung‘ einlegt. Die
Richtung kleinster optischer KElastizitdt in dem Gipsblattchen — sie
ist meist auf der Fassung des Gipsbldttchens durch einen Pfeil ange-
geben — mull gegen die Schwingungsrichtung der gekreuzten Nicols
unter einem Winkel von 45° geneigt sein. Dann dreht man den Kristall
auf dem Objekttisch so, daf seine optische Achse oder Mittellinie (Bisek-
trix) parallel zu dieser Richtung liegt, und beobachtet die Verinderung
der roten Polarisationsfarbe des Gipsblittchens. Wenn die Richtung
kleinster optischer Elastizitat im Kristall und im Gipsblittchen iiber-
einstimmt und die rote Farbe des Gipses sich nach blau hin verindert
oder, wie man auch sagt, der Polarisationston ,,héher* wird, dann ist
der Charakter der Doppelbrechung positiv. Wird die Interferenzfarbe
,tiefer”, verdndert sie sich von rot nach gelb hin, dann ist die Doppel-
brechung des Kristalls negativ.

Von der Einrichtung der Gipsblittchen macht man ferner Gebrauch,
um sehr schwache Doppelbrechungen nachzuweisen. Hierzu stellt man
das Polarisationsmikroskop durch Verschieben des Gipskeils auf Rot
erster Ordnung ein und bringt das zu untersuchende Kristall unter das
Mikroskop. Wenn das Kristall auch nur eine Spur doppelbrechend ist,
so interferieren die im polarisierten Licht entstehenden Farben des zu
untersuchenden Kristalls mit der roten Polarisationsfarbe des Gipses,
was zur Folge hat, dal das Rot erster Ordnung sich nach gelb oder
blau hin verwandelt.
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Damit wiren wir am Ende unserer Betrachtungen iiber die optischen
Untersuchungsmethoden der Mineralien, die den petrographischen For-
schungen zugrunde liegen, und wollen uns nunmehr mit den modernen
Anschauungen iiber den Kristallaufbau beschiftigen.

b) Die rontgenspektroskopische Methode der
Kristallanalyse.

Die bisher dargestellten petrographischen Methoden gestatten die
Feststellung und Berechnung der verschiedenen optischen Konstanten
der Kristalle. Mit diesen refraktometrischen und polarimetrischen Unter-
suchungen und gonio-

metrischen Winkelmes- Tabelle 20. Wellenldngen des gesamten

sungen kénnen wir eine Spektrums ig Angitri')m einheiten

im Zementklinker auf- (14 =107 cm).

tretende Kristallart . Wellenliinge
identifizieren,aberihren Strahlenart (n%dé rlﬁi' ?éi i(;l) b

inneren Aufbau lernen -

wir auf diese Weise Rontgenstrahlen. . . . . . . 0,05—600

nicht  kennen. Die Ultraviolettstrahlen . . . . . 202—3600

Kenntnis der inneren . violett. . . 3600
Struktur eines Kristalls Sichtbares Licht %ib o 2288

wurde erst durch die  yUlrarotstrahlen . . . . . . . 5000—3 000000
intdeckung der Ront- Reststrahlen . . . . . . . . 250 000-—1 500 000

gonstrahlen (1895) er- Kiirzeste Hertzsche Welle . | 20000000 = 2 mm
moglicht. Die verschic- La'},lfleer;rvz::)fied.er. drentose 030000 m
denen roéntgenspektro-

skopischen = Methoden

der Feinstrukturuntersuchung, wie sie heute vorliegen, sind auf die von
v. Laue, Friedrich und Knipping im Jahre 1912 gemachte Ent-
deckung zuriickzufithren, daB die Réntgenstrahlen beim Durchgang
durch natiirliche Kristalle interferieren und abgebeugt werden, und
daB sie somit Wellennatur besitzenl. Aufler dieser endgiiltigen Ent-
scheidung iiber die Wellennatur der Rontgenstrahlen fanden v. Laue
und seine Mitarbeiter ein Verfahren zur Bestimmung der Wellenlinge.
Die Wellenldngen der Réntgenstrahlen sind auferordentlich klein, sie
liegen zwischen 0,05 und 600 Angstrémeinheiten. Dagegen betrigt die
GroBenordnung der Wellenlingen des optisch sichtbaren Lichts durch-
schnittlich ungefihr 5000 Angstrém. Die Tabelle 20 gibt eine Zu-
sammenstellung des gesamten Spektralbereichs elektromagnetischer
Schwingungen.

1 Die transversale Wellennatur der Réntgenstrahlen wurde bereits 1?05 von
Barkla durch Untersuchungen an sekundiren Rontgenstrahlen nachgewiesen.
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Die Beugung der Rontgenstrahlen beim Durchgang durch ein Kristall
erfolgt in einem ganz bestimmten Winkel, und zwar steht die Grofe
dieses Beugungswinkels im unmittelbaren Zusammenhang mit der Wellen-
linge der einfallenden Rontgenstrahlen und — das ist wichtig — mit
dem Abstand der einzelnen Atome voneinander im Kristall. Es zeigte
sich also bei den Arbeiten von v. Laue, dafl ein von Rontgenstrahlen
getroffener natiirlicher Kristall fir die Rontgenstrahlen genau so wirkt
wie ein Strichgitter fiir die optisch sichtbaren Strahlen. Danach hat
man sich ein Kristall als eine Art rdumliches Strichgitter (Raumgitter)
vorzustellen, in dem die Atome, Tonen oder Molekiile nach ganz be-
stimmten GesetzmiBigkeiten in peri-
odisch sich wiederholenden Abstinden
und Richtungen angeordnet sind.
Abb. 18 zeigt, wie man sich diese An-
ordnung der Atome in einem Kristall
vorstellen kann. Die Atome sind in
diesem Modell als Punkte gekenn-
zeichnet, die ein sog. Raumgitter
bilden. Die durch die einzelnen Atome
gelegten Ebenen bezeichnet man als
- Netzebenen. In Abb. 18 kénnen wir

Abb. 18. Kristallraumgitter. neun solcher Netzebenen erkennen.

Es zeigt sich, dafl von allen moglichen

Netzebenenscharen drei sich dadurch auszeichnen, daBl sie am dichtesten

mit Gitterpunkten besetzt sind. Der Netzebenenabstand, der in der

Abb. 18 mit @, b und ¢ bezeichnet ist, betrigt bei den bisher unter-
suchten Elementen ungefihr 1—10 Angstrom.

Eine von den drei am dichtesten mit Gitterpunkten besetzten par-
allelen Netzebenenscharen sei in Abb. 19 senkrecht zur Zeichenebene
verlaufend dargestellt. Der Abstand der Netzebenen sei mit d bezeichnet.
Auf diese Netzebenenschar falle ein Rontgenstrahlbiindel 4, B und ¢
unter dem Winkel ¢. Die von den Réntgenstrahlen getroffenen Netz-
ebenen lassen sich als Spiegelebenen auffassen, die einen Teil der ein-
fallenden Strahlenenergie unter dem Einfallswinkel (also hier dem
Winkel ¢) reflektieren. Dabei miissen natiirlich die Réntgenstrahlen,
die in gleicher Phase in dem Kristall ankommen (Wellenberge und Wellen-
taler fallen véllig aufeinander und verlaufen parallel), den Kristall auch
wieder in gleicher Phase verlassen, d. h. so, dafl sich Wellenberge und
Wellentaler wieder decken. Die (Gangunterschiede zwischen den Strahlen
4, Bund 0, die dadurch verursacht werden, daB3 B und C einen lingeren
Weg im Kristall zuriicklegen als 4, miissen also ein ganzes Vielfaches
der Wellenlinge betragen. Hieraus ergibt sich das einfache Reflexions-
gesetz von Bragg, das die Grundlage fiir alle réntgenspektroskopischen
Untersuchungen darstellt:
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nl=2d-sing (Gleichung von Bragg).

In dieser Gleichung bedeutet 1 die Wellenlinge der Rontgenstrahlung,
d den Abstand zweier paralleler Netzebenen voneinander, ¢ den Winkel
zwischen dem einfallenden Rontgenstrahl und den reflektierenden Netz-
ebenen und n eine ganze
Zahl 1, 2, 3 usw.

Bei der Betrachtung
von Abb. 18 zeigt sich,
dal.  zur Beschreibung
eines regelméBigen Raum-
gitters ein kleines Parallel-
epiped geniigt, dessen \
Achsen aus den drei Netz- N
ebenenabstinden a, b und
¢ bestehen. Man bezeich-
net dieses kleinste Parallel-  Abb.19. Reflexion der Rontgenstrahlen im Raumgitter.
epiped als die Grundzelle
oder Elementarzelle des Raumgitters. Das Raumgitter eines Kristalls setzt
sich aus lauter solchen aneinandergereihten Elementarzellen zusammen.
Kennzeichnend fiir ein bestimmtes Kristall ist nun nicht, wieviel von
solchen Elementarzellen sich in dem betreffenden Kristall aneinander-

=, =1

reihen — denn diese Tatsache wiirde ja nur auf die Gréfie des Kristalls
; 2 5 ¢ s 6 7
/ x|/ -

g 7 7 72 d

Abb. 20. Die Bravaisschen Translationsgruppen.

schlieBen lassen —, sondern einzig und allein der Aufbau der Elementar-
zelle. Man kann also die Feinstruktur eines Kristalls vollkommen
beschreiben, wenn man den Aufbau der Elementarzelle eindeutig kennt.
Damit sich nun die Elementarzellen in einem Kristall liickenlos anein-
anderschlieBen kénnen, miissen sie ganz bestimmten kristallographischen
Symmetriegesetzen geniigen. Die Zahl der Moglichkeiten fiir solche zu
Raumgittern aneinanderfiigbaren Elementarzellen ist relativ klein. Alle
Raumgitter lassen sich mit Hilfe der Bravaisschen Translationsgruppen
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beschreiben, indem sie entweder direkt diesen Bravaisschen Elementar-
typen entsprechen oder aber durch verschiedenfache Ineinanderschach-
telung und Aneinanderreihung der Bravaisgittertypen dargestellt werden
konnen. Bravais hat 14 solcher Translationsgruppen unterschieden,
die allen Gitterbeschreibungen zugrunde liegen (Abb. 20).

Die Bravaisschen Raumgitter:

1. Triklines Gitter; drei verschieden lange Achsen, die drei ver-
schiedene Winkel miteinander bilden.

2. Einfaches monoklines Gitter; drei verschieden lange Achsen,
deren eine auf den beiden andern senkrecht steht.

3. Monoklines einseitig flichenzentriertes Gitter; Achsen-
lainge und Winkel wie bei 2. In der Mitte zweier gegeniiberliegender
Fliachen befindet sich je ein Atom.

4. Einfaches rhombisches Gitter; drei verschieden lange, auf-
einander senkrecht stehende Achsen.

5. Rhombisches, einseitigflichenzentriertes Gitter; Achsen-
lainge und Winkel wie bei 4.; in der Mitte zweier gegeniiberliegender
Fliachen befindet sich je ein Atom.

6. Rhombisches korperzentriertes Gitter; Achsenlinge und
Winkel wie bei 4.; in der Mitte des Elementarkorpers befindet sich je
ein Atom. '

7. Rhombisches allseitig flaichenzentriertes Gitter; Achsen-
linge und Winkel wie bei 4.; in der Mitte aller Begrenzungsflichen
befindet sich je ein Atom.

8. Hexagonales Gitter; zwei Achsen haben gleiche Lingen und
schlieBen einen Winkel von 120° miteinander ein. Die dritte Achse steht
senkrecht auf den beiden anderen.

9. Rhomboedrisches Gitter; drei gleich lange Achsen schlieBen
drei gleiche, nicht rechte Winkel ein.

10. Einfaches tetragonales Gitter; drei aufeinander senkrecht
stehende Achsen, von denen zwei gleich lang sind.

11. Kérperzentriertes tetragonales Gitter; Achsenlinge und
Winkel wie bei 10.; in der Mitte der Elementarzelle befindet sich ein
Atom.

12. Einfaches kubisches Gitter; die drei Achsen sind gleich lang
und schliefen drei rechte Winkel miteinander ein.

13. Korperzentriertes kubisches Gitter; Achsenlingen und
Winkel wie bei 12.; in der Mitte der Elementarzelle befindet sich ein
Atom.

14. Flachenzentriertes kubisches Gitter; Achsenlingen und
Winkel wie bei 12.; in der Mitte jeder Fliche befindet sich ein Atom.

Fast alle anorganischen Stoffe zeigen kristalline Strukturen, die
durch ein Bravaissches Gitter oder durch eine Kombination mehrerer
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Gitter wiedergegeben werden kénnen. In vielen Stoffen, wie z. B. im
Klinker, sind die Kristillchen auBerordentlich klein. Wenn nun Réntgen-
strahlen auf diese feinkristallinen Stoffe fallen, so werden sie ent-
sprechend der Reflexionsbeziehung von Bragg abgebeugt. Die abge-
beugten Rontgenstrahlen ergeben auf einer hinter dem Xristall auf-
gestellten photographischen Platte je nach der angewandten Methode
ganz bestimmte Interferenzbilder, die mit Zirkel und Zentimetermall
ausgemessen und nach ganz einfachen mathematischen Formeln aus-
gewertet werden.

Von den Methoden zur Feinstrukturuntersuchung seien vor allem
drei angefiihrt und besprochen:

1. das Verfahren nach v. Laue,

2. das Verfahren nach Bragg und

3. das Verfahren nach Debye-Scherrer und Hull.

Auf diese Methoden und ihre Anwendung fiir die speziellen Zwecke
der Feinstrukturuntersuchung wollen wir hier nur kurz eingehen. FEine
ausfiihrliche Beschreibung der einzelnen Verfahren und der Berechnung
der experimentellen Daten ist in den Arbeiten von Ewald?! und Mark?
zu finden.

Man kann das Auftreten von Rontgeninterferenzen an Kristallen
dadurch hervorrufen, daB man heterogene Rontgenstrahlen?® (weilles
Rontgenlicht) auf einen feststehenden Kristall auffallen 1afit. Dabei
tritt nach der Braggschen Reflexionsgleichung eine Reflexion der
Strahlen nur bei denjenigen Wellenlingen ein, die die Interferenz-
bedingung (Strahlungsaustritt bei gleicher Phase) fiir die in den ver-
schiedenen Richtungen verschieden groflen Netzebenenabstidnden erfiillen.
Hierauf beruht das Verfahren von v. Laue, Friedrich und Knipping.

Nach dieser Methode trifft ein ausgeblendetes Biindel heterogener
Rontgenstrahlen auf einen einzelnen feststehenden Kristall auf. Einfalls-
winkel und Netzebenenabstinde sind konstant; die Wellenlingen, die
durch das kontinuierliche Rontgenspektrum gegeben sind, sind ver-
schieden. Wenn man die an den verschiedenen Netzebenen abgebeugten

1 Mark, H.: Die Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und Technik.
Leipzig 1926.

2 Ewald, P. P.: Kristalle und Rontgenstrahlen. Berlin 1923. Der Aufbau
der festen Materie und seine Erforschung durch Réntgenstrahlen. Handbuch der
Physik, Bd. 24.

3 Unter heterogener Strahlung versteht man eine Strahlung, deren Wellen-
lingen den ganzen Spektralbereich von 0,06—10 A kontinujerlich ausfiillen. Man
erhilt diese Strahlung als Bremsstrahlung beim Aufprall von Elektronen auf die
Anode. Uber diese heterogene Bremsstrahlung lagert sich noch die homogene
Strahlung. Die homogene Strahlung wird verursacht durch die Eigenschwingung
des Anodenmaterials und besteht aus wenigen charakteristischen Wellenlingen.
Man kann sie dadurch erzeugen, daB man giinstige Anregungsspannungen wahlt
und die Strahlung durch Absorptionsmaterialien filtriert.
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Strahlen auf einer photographischen Platte auffingt, so erhilt man ein
sog. Lauediagramm, das die Symmetrieverhiltnisse des untersuchten
Kristalls deutlich erkennen 1aBt und eine klare Ubersicht iiber die Inter-
ferenzwinkel liefert. Ein solches Lauediagramm, wie es in der Abb. 21
gezeigt wird, enthilt eine groBe Anzahl von symmetrisch angeordneten
Punkten. Jeder Punkt des Diagramms ist bestimmt durch zwei Fak-
toren: durch die Symmetrieverhiltnisse der reflektierenden Netzebene
(Indizes der Netzebene) und durch die Wellenlange der Rontgenstrahlung,
die von der betreffenden Netzebene reflektiert wurde. Die Schwéirzungs-
intensitit der verschiedenen Punkte des Lauediagramms hédngt von der

Reflexionsfahigkeit der Netz-

P.T—F A =i o ebenen und von der Intensitits-

. R A verteilung der Réntgenstrahlen-

4 Al B N A energie auf die einzelnen Wellen-
' P TS i lingen ab.

T ik ‘ Fir die Durchfiihrung des

B e B Laueverfahrens benétigt man

S et e, A einen Kristall mit einer Fliche

A i " 5 von mindestens 0,25 qmm und

ik e e ' einer Dicke von mindestens

S il ! 0,1 mm. Die FEinstellung des

Abb. 21. Lauediagramm. Kristalls senkrecht zum Strahlen-

biindel erfolgt mittels eines Gonio-
meters. Die Belichtungszeiten hingen von der Strahlenintensitéit, von
dem Absorptions- und Reflexionsvermogen und von der Dicke des unter-
suchten Kristalls und der Empfindlichkeit der photographischen Platte
ab. Sie liegen der GroBenordnung nach ungeféhr zwischen 20 Minuten
und 6 Stunden.

Ein anderes Verfahren zur Erzeugung von Réntgendiagrammen ist
die Drehkristallmethode von Bragg. Bei diesem Verfahren fillt ein
strichférmig ausgeblendetes Biindel von homogenen Rontgenstrahlen
(monochromatisches Réntgenlicht) auf einen einzelnen Kristall, der sich
wihrend der Aufnahme dreht. Es wird also dabei der Einfallswinkel
des Strahls durch Drehen des Kristalls kontinuierlich gedndert. Die
Wellenlinge und die Netzebenenabstéinde sind konstant. Bei bestimmten
Stellungen des Kristalls wird die Braggsche Reflexionsbedingung erfiillt.
Unter den zahlreichen moglichen Kristallstellungen beim Drehen des
Kristalls kommt auch diejenige vor, bei der das monochromatische
Réntgenlicht an einer bestimmten Netzebene reflektiert wird. Man erhalt
dann Diagramme, wie sie die Abb. 22 zeigt.

Nach der Braggschen Methode werden die Rontgeninterferenzen
auf einem schmalen photographischen Filmband aufgenommen, das
kreisformig um den sich drehenden Kristall herumliegt. Der zu unter-
suchende Kristall mufl mindestens einen Durchmesser von 1 mm haben.



Die rontgenspektroskopische Methode der Kristallanalyse. 79

Er wird vor dem Versuch mit einem Goniometer so zentriert, daf seine
Drehung um eine kristallographische Achse erfolgt. Fiir die Belichtungs-
zeiten gilt das gleiche wie bei den Lauediagrammen.

Wihrend bei den bisher beschriebenen Verfahren nur einzelne, scharf
ausgebildete Kristallindividuen benutzt werden, ist es nach der Pulver-
methode von Debye-Scherrer und Hull auch moglich, bei feinen
Kristallpulvern durch Belichtung mit homogener Rontgenstrahlung
reflexionsfihige Kristallagen und damit Rontgeninterferenzbilder zu
erzielen. Was bei der Braggschen Methode durch Drehung des Kristalls

L3
-

Abb. 22. Braggsches Drehkristalldiagramn.

erreicht wird, nimlich dem Réntgenlicht eine kontinuierliche Reihe von
allen moglichen reflexionsfihigen Kristallagen darzubieten, das geschieht
bei der Methode von Debye-Scherrer und Hull durch die regellose
Lagerung des Kristallpulvers. Das zu untersuchende Material wird
bei der Methode von Debye-Scherrer besonders fein gepulvert und in
ein Glasréhrchen ( héchstens 1 mm) gefiillt oder auf ein kleines Glas-
stabchen aufgeklebt. Der Einfallswinkel ist bei diesem Verfahren infolge
der regellosen Lagerung der Kristallpulverteilchen verschieden; die
Wellenlinge und die Netzebenenabstéinde sind konstant.

Wie die Abb. 23 zeigt, entstehen bei der Debye-Scherrer-Methode
auf der photographischen Platte konzentrische Ringe, deren Durchmesser
und Intensitit genau ausgemessen wird. Die Anzahl der Ringe und
deren Durchmesser und Intensitit sind fiir jedes Material, fiir jede
chemische Substanz charakteristisch.

Die Pulvermethode hat den Vorteil, daB sie selbst bei mikroskopisch
kleinen Kristalliten mit Erfolg verwendet werden kann. Von besonderer
Wichtigkeit ist dies gerade fiir die Forschungen auf dem Gebiete der
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Keramik und des Zements. Die Erforschung der Klinkermineralstruk-
turen ist nur auf diese Weise méglich. Das Material muf fir die Rontgen-
aufnahme in einem Mérser auflierordentlich fein gepulvert werden. Wenn
das Material nicht geniigend fein gepulvert wird, dann entstehen nicht
die gleichméaBig geschwirzten Ringe, wie sie die Abb. 23 zeigt, sondern
einzelne Flecken. — Die homogene Strahlung wird bei der Pulver-
methode in den meisten Fillen rund ausgeblendet. Die Belichtungs-
zeiten betragen je nach den Versuchsbedingungen meist 2—48 Stunden.

Welche Fragen kénnen nun durch diese rontgenspektroskopischen
Methoden beantwortet werden ? Zundchst kénnen wir dariiber Auskunft
erhalten, ob eine Substanz amorph oder kristallin ist. Der amorphe
Zustand eines Stoffes ist dadurch gekennzeichnet, dafi die Atome v6llig

T T T o

—
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Abb. 23. Debye-Scherrer-Diagramm,

regellos angeordnet sind. Wenn daher ein Biindel von Réntgenstrahlen
auf amorphes Material auftrifft, so entstehen keine Interferenzen. Die
photographische Platte zeigt daher keine Interferenzlinien oder -punkte,
sondern nur eine durch die allgemeine Streuung hervorgerufene diffuse
Schwirzung. Einen Ubergang von den amorphen zu den kristallinen
Stoffen bilden die amorphen Kolloide wie z. B. die Gliser, Lacke und
Kautschuk. Die Rontgenbilder dieser Stoffe zeigen das Auftreten ganz
schwacher Linien und Punkte, die beweisen, daf3 die Atome in diesen
Stoffen nicht véllig regellos geordnet sind.

Die beschriebenen Methoden kénnen ferner dazu dienen, chemische
Verbindungen zu identifizieren und nachzuweisen. Jede chemische
Substanz hat ein ganz bestimmtes, fiir sie charakteristisches Raumgitter
mit bestimmten Gitterabstdnden und infolgedessen auch ein fiir sie
charakteristisches Rontgendiagramm. Die Bestimmung des Raumgitters
erfolgt am zweckméBigsten nach der Methode von Bragg oder, wenn
dies nicht moglich ist, nach der Methode von Debye-Scherrer.

Weiterhin kann réntgenspektroskopisch die Frage geklirt werden,
ob ein Material als feste Losung, als Gemenge oder als chemische Ver-
bindung vorliegt, ob das Raumgitter einer bestimmten Verbindung
normal ausgebildet oder durch innere Spannungen irgendwie deformiert
ist. Man kann schlieBlich die Frage entscheiden, wie groB die Dispersion
(TeilchengroBe) eines kristallinen Kolloids ist. Wenn nimlich die Kanten-
lénge eines Kristillchens kleiner wird als 10~%cm, dann verbreitern
sich die Interferenzlinien. Aus der Breite der Interferenzringe 148t sich
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dann die TeilchengréBe eines kristallinen Kolloids berechnen. Diese
Untersuchungen werden von Wichtigkeit sein, wenn es die Frage zu
entscheiden gilt, ob sich beim Erhirten der Zemente im Laufe der Zeit
submikroskopische Strukturen ausbilden. Aus der Breite der Inter-
ferenzringe werden hier Schliisse auf die Teilchengréfie dieser submikro-
skopischen Kristalle gezogen werden koénnen.

Aus all dem geht hervor, daB die rontgenanalytischen Methoden
die bisherigen mikroskopisch-petrographischen Methoden sehr wesent-
lich ergédnzen und fortfithren, da sie uns Aufschliisse iiber die innere
Struktur und den chemischen Charakter der Mineralien zu geben ver-
mogen. Es sei hier erwahnt, dafl das fir die Zementchemie wichtige
Problem der Existenz des Trikalziumsilikats und der Konstitution des
Alits durch einige Debye-Scherrer- Aufnahmen gelost werden konnte.

VI. Spezielle Ein- und Mehrstoflsysteme.

Bevor wir uns nun mit der Frage nach der Konstitution der Zemente
beschiiftigen, wollen wir zunéichst alle chemischen Verbindungen be-
sprechen, die sich maBgebend an dem Aufbau der Zemente beteiligen.
Es sind dies im wesentlichen die Oxyde des Siliziums, Kalziums, Alu-
miniums, Eisens und Magnesiums und deren bindre und polynére Ver-
bindungen untereinander. Wenn wir sie alle in ihren chemischen und
physikalischen Eigenschaften erst einmal kennen, dann bereitet auch
das Verstandnis fiir die chemische Zusammensetzung der Zemente, die
ja aus all diesen Verbindungen bestehen, keine Schwierigkeiten.

a) Die Einstoffsysteme.

1. 8i0,. Man kennt zwei Oxyde des Siliziums, das rote unbestindige
Siliziummonoxyd SiO und das hochpolymere, unfliichtige, glasig harte
Siliziumdioxyd 8i0,. Das Siliziummonoxyd bildet keine Siuren und
Verbindungen und scheidet fiir die weitere Betrachtung aus. Von dem
Siliziumdioxyd leiten sich zahlreiche Séuren, zum Teil Polyséduren und
von diesen alle Silikate ab.

Das Siliziumdioxyd entsteht bei der Verbrennung von Silizium und
beim Erhitzen der verschiedenen Kieselsiuren als ein weiles Pulver.
Si0, kommt in der Natur teils als Bergkristall, Quarz (spezifisches
Gewicht 2,63), Chalzedon und Tridymit (spezifisches Gewicht 2,55)%,
teils in hydratisierter amorpher Form als Opal in ungeheuren Massen
vor. Die Verbindungen der Kieselsduren mit den verschiedenen Alkali-,
Erdalkali- und Schwermetalloxyden, die Silikate, nehmen den aller-
groBten Teil der oberen Gesteinsschicht der Erde bis zu einer Tiefe von
1500 km ein.

1 Die spezifischen Gewichte s. in Tabelle 25.
Dorsch, Chemie. 6
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S8i0, wird chemisch auBerordentlich schwer angegriffen. Von sdmt-
lichen Siuren wirken nur FluBsiure und schmelzende Phosphorsiure
auf das Kieselsiureanhydrid ein. Bei hoheren Temperaturen reagieren
die oben genannten Metalloxyde, also z. B. Kalziumoxyd, Aluminium-
oxyd oder Eisenoxyd, sehr lebhaft mit dem Siliziumdioxyd unter Bildung
von im Wasser schwer léslichen Silikaten. Besonders gut und leicht
reagieren die geschmolzenen Alkalioxyde mit der Kieselsiure, wobei je
nach der Zusammensetzung wasserunlésliches Glas oder das in Wasser
leicht 16sliche Wasserglas (Natrium- oder Kaliumsilikat) entsteht. WaS8-
rige Alkalihydroxydlaugen lésen das Siliziumdioxyd in der Form des
natiirlichen Quarzes nur sehr schwer, in feinverteilter Form z. B. als
Kieselgur hingegen leicht.

Bei diesen chemischen Reaktionen bilden sich die Salze der zahl-
reichen noch véllig unerforschten Kieselsiuren. Die verschiedenen Kiesel-
siuren lassen sich formal von der Orthokieselsiure Si(OH), oder H,SiO,
ableiten. Geht man dabei von einem Molekiil H,SiO, aus, dann kommt
man zu den Monokieselsduren; mehrere Molekiile H,SiO, fithren zu den
Polykieselsiuren, z. B. nach folgenden Gleichungen:

8i0, -+ 2 H,0 = H,S8i0, Orthokieselsaure
H,Si0,—H,0 = H,8i0; Metakieselsaure

3 (H,S8i0,) — 5 H,0 = H,8i,0, Trikieselsaure
2 (H,Si0,) — 3 HyO = H,8i,0, Dikieselsaure

Die Dikieselsaure ist die bestdndigste Form der Kieselsdure. Sie
bildet sich aus der Metakieselsdure durch einfaches Erhitzen. Sie ist
es auch, die vorwiegend in den Kieselsduregelen vorkommt. Die grofien
Molekiile der Polykieselsduren entstehen nicht durch Verkettung der
einzelnen Si-Atome untereinander!, sondern durch Verkettung von
Sauerstoffatomen, durch sog. O-Briicken. Alles in allem sind die ver-
schiedenen Kieselsduren bis heute noch wenig erforscht. Man kennt
auch noch nicht die Versuchsbedingungen, unter denen die verschiedenen
Kieselsduren in ihren Salzen durch bestimmte chemische Reaktionen
erkannt und voneinander unterschieden werden konnen. Deshalb er-
scheinen die Versuche mancher Forscher, grofle Strukturformeln von
den in den Zementen vorkommenden Silikaten aufzustellen, als verfriiht.

Die chemischen Verbindungen der Kieselsduren mit den Metalloxyden
werden von Sauren sehr viel leichter angegriffen als das reine Silizium-
dioxyd. Lost man ein Alkalisilikat in Salzsdure auf, so erhdlt man je
nach den Versuchsbedingungen eine kolloidale Lésung von Kiesel-
sdure oder eine Kieselsduregallerte, ein Kieselsduregel. Trocknet man
dies Gel ein, so entsteht ein Pulver von der ungefihren Zusammen-
setzung der Metakieselsaure (H,SiO;). Von dieser Eigenschaft der Sili-
kate, in Salzsiure unter Bildung von kolloidaler Kieselsdure in Lésung
zu gehen, wird bei der Zementanalyse in weitgehendem MafBe Gebrauch

} Monokieselsduren.

} Polykieselssuren.

1 Wie die organischen Kohlenstoffverbindungen.
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gemacht. Die Losung des Zements fir die analytische Untersuchung
geht-in der Weise vor sich, daBl man-eine kleine Zementprobe mit einem
UberschuBl von starker Salzsiure iibergieBt und erhitzt. Dabei lést sich
der Zement bis auf kleine Mengen (den sog. ,,unléslichen Riickstand*)
auf, und wir erhalten eine kolloidale Kieselsiurelésung, von der wir den
unlgslichen Riickstand durch ein gewshnliches Filter abfiltrieren konnen.
Wenn wir das kolloidale Filtrat auf einem Wasserbad eindampfen, so
entsteht eine dicke, durch Eisenchlorid gelb gefirbte Kieselsiuregallerte.
Bei weiterem Erhitzen verdampft aus der Gallerte nach und nach das
ganze adsorptiv gebundene Wasser, bis schlieBlich ein Pulver von der
Zusammensetzung der Metakieselsdure iibrighleibt. Diese Metakiesel-
sdure ist in Wasser nahezu unlgslich. Wenn man daher den Verdampfungs-
riickstand des mit Salzsidure behandelten Zements mit Wasser aufnimmt
und das Ganze filtriert, so ergibt sich auf diese Weise eine glatte Trennung
der Kieselsdure von den im Wasser léslichen Chloriden des Kalks, der
Tonerde, des Eisens, des Magnesiums und der Alkalien und somit
eine einfache quantitative Bestimmung der Kieselsiure im Zement.

Das - 8i0Q,-Molekiil tritt in zahlreichen polymorphen Gestaltungen in
Erscheinung. Heute kennt man etwa 8—9 verschiedene Formen, ndm-
lich den gewéhnlichen 8- Quarz und o- Quarz, y-Tridymit (?), -Tridymit,
o-Tridymit, 8-Cristobalit, «-Cristobalit, Chalzedon und Quarzglas. Unsere
heutigen Kenntnisse iiber die verschiedenen Stabilititsgebiete der SiO,-
Formen verdanken wir den grundlegenden Arbeiten von Fenner?.
Fenner fiihrte séine Untersuchungen iiber die enantiotropen Umwand-
lungspunkte der SiO,-Modifikationen nach der statischen Methode durch.
Ebenso wurden die verschiedenen Schmelzpunkte nach dem statischen
Verfahren festgelegt.

Die Ergebnisse dieser Fennerschen Arbeiten sind spiter durch die
Untersuchungen von Ferguson und Merwin?, von Bates* und neuer-
dings von v. Nieuwenburg und Zylstra? berichtigt worden. Danach
beobachtet man vor allem folgende Reihe von enantiotropen Umwand-
lungen: Zunichst wandelt sich bei einer Temperatur von 573°* (nach
Fenner 5759 der -Quarz in die o-Quarzmodifikation um. Bei 8700
findet die Umwandlung des «-Quarzes in die o-Tridymitform statt.
Aus dem «-Tridymit wird bei Temperaturen oberhalb 1470° u-Cristobalit.
Bei einer Temperatur von 1713°+ schmilzt der Cristobalit. Der a-Tridymit
schmilzt bei 1670° und der «-Quarz bei 1470° unter gleichzeitiger Um-
wandlung in «-Cristobalit.

1 Fenner, C. N.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 85 (1914) S. 133; Amer. J. Sci.
Bd. 36 (1913) S. 331.

2 Ferguson, F. B. u. H. E. Merwin: Amer. J. Sci. Bd. 46 (1918) 8. 417.

* Bates: Sci. Pap. Bur. Stand. Bd. 22 (1927) Nr. 557.

3 v. Nieuwenburg, Zylstra: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 47 (1928) S.1;
Bd. 48 (1929) S. 402.

t Greig, I. W.: Amer. J. Sci. (Sill.) (5) Bd. 13 (1927) S. 1.

6%
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Also:
B-Quarz - o- Quarz = a-Tridymit 2~ «-Cristobalit 2> 8i0,-Schmelze
5730 870° 14700 17130
a-Tridymit : 8i0,-Schmelze
16700
a- Quarz Si0,-Schmelze
14700

Bei Tridymit und Cristobalit wurden noch folgende enantiotropen
Umwandlungen beobachtet, und zwar in Gebieten, in denen ihre Halt-
barkeit instabil ist: p-Tridymit wandelt sich bei 100°t in die oberhalb
dieser Temperatur bestdindige f-Modifikation des Tridymits um, und
bei 141° findet die Umwandlung von - in «-Tridymit statt. Ferner geht
der f-Cristobalit -bei 220° in den w«-Cristobalit iber.

Also:

p-Tridymit 2 f-Tridymit 2 «-Tridymit und B-Cristobalit 2 «-Cristobalit

1009 1410 2200

Es gibt eine grofle Anzahl von réntgenspektroskopischen Arbeiten
iiber die verschiedenen SiO,-Formen. KEine zusammenfassende Dar-
stellung dieser Ergebnisse finden wir in dem Buche von Sosman?:
,»»The properties of Silica*. Nach den Anschauungen von Sosman gibt
es in dem System SiO, drei besonders starke SiQ,-Atomgruppen, die dem
hexagonalen Quarz, dem hexagonalen Tridymit und dem hexagonalen
oder reguldren Cristobalit mit ihren verschiedenen Modifikationen ent-
sprechen. Es wurde rontgenographisch durch zahlreiche Autoren fest-
gestellt, dafl die Strukturunterschiede zwischen den Modifikationen o-
und g-Quarz, - und §-Cristobalit und «- und B-Tridymit nur sehr klein
sind, daB aber die Réntgeninterferenzbilder von «-Quarz, «-Tridymit
und «-Cristobalit sehr erhebliche Abweichungen voneinander zeigen. Da
nach der bereits oben erwdhnten Regel von Kénigsberger? die Um-
wandlung zweier Kristallformen bei groBer Ahnlichkeit des kristallo-
graphischen Gefiiges sehr schnell vor sich geht, bei gréBerer Struktur-
verschiedenheit dagegen sehr tréige ist, so beobachtet man, daB sich
B-Quarz in «-Quarz schnell und leicht, dagegen «-Quarz in a-Tridymit
und «-Tridymit in «-Cristobalit sehr trige und langsam umwandelt.
Als Beispiel sei hier erwiahnt, daB Ferguson und Merwin erst nach
144stiindigem Gliihen bei 1350° C aus reinen Quarzkristallen vorwiegend
Cristobalit erhielten.

Wenn man die SiO,-Schmelzen schnell abkiihlt, dann erhilt man
das sog. Quarzglas, das technisch fiir die Herstellung chemischer Appa-
rategliser (geringer Ausdehnungskoeffizient) und optischer Gliser (hohe
Ultraviolettdurchlissigkeit) ausgedehnte Verwendung findet. Bei lang-

1t Nieuwenburg, v.: a. a. O.
1 Sosman, R. B.: The properties of Silica. New York 1927.
2 Konigsberger, J.: Neues Jb. Min. Beil. Bd. 32 (1911) S. 101.
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samer Abkiihlung des SiO,-Glases tritt eine Entglasung ein. Die einzelnen
Stufen der verschiedenen der Kristallisation vorausgehenden Kristall-
keimbildungen wurden von Kyropoulos! mit Hilfe von Réntgen-
strahlen untersucht. — Gleichfalls auf rontgenspektroskopischem Wege
konnte ein anderes wichtiges Problem innerhalb des SiO,-Systems gelost
werden, ndmlich die Frage: Was ist Chalzedon? Nach den réntgeno-
graphischen Arbeiten von Washburn und Navias? und von Rinne3
konnte nachgewiesen werden, dafl die Debye-Scherrer-Diagramme
des Chalzedons mit denen des Quarzes iibereinstimmen, da8 also der
Chalzedon und der Quarz strukturell miteinander identisch sind. Chal-
zedon unterscheidet sich vom Quarz nur dadurch, daB er besonders
locker geformt ist, eine grofle innere Oberfliche besitzt. Mit dieser
gréBeren inneren Oberfliche Hand in Hand geht auch die gréBere Um-
wandlungs- und Reaktionsfihigkeit des Chalzedons. Der Chalzedon
zeigt mithin auch die « = f-Umwandlung des Quarzes bei 573° C, die
White* mit einer sehr empfindlichen Differentialmethode nachweisen
konnte.

Wir sehen hier, von welch ausschlaggebender Bedeutung die An-
wendung der rdntgenanalytischen Methoden fiir die Erforschung der
Feinstruktur der Silikate schon geworden ist, und dabei stehen wir erst
am Anfange dieses neuartigen Forschungsweges.

2. ALO,;. Das Aluminiumoxyd kommt in der Natur in Form von
silikatischen Verbindungen als Feldspat und dessen Verwitterungsprodukte
Kaolin, Ton usw., als Hornblende, Augit und Turmalin in ungeheurer Ver-
breitung vor. Relativ seltener ist das natiirliche Vorkommen der chemisch
nicht gebundenen, reinen Tonerden. Die chemisch reinsten natiirlich
vorkommenden Formen des Aluminiumoxyds sind die Xorunde, ferner
die mit geringen Verunreinigungen von Chromoxyd rot gefarbten Rubine
und die mit Titan und Eisen blau gefidrbten Saphire. Sie kristallisieren
im hexagonalen System, sind demgeméf optisch einachsig, besitzen eine
auBerordentlich grofie Hirte (9) und das spezifische Gewicht 4,00. Die
groBe Korundhirte fithrte zur technischen Verwertung des durch Eisen-
oxyd undurchsichtig gefdrbten gemeinen Korunds als Schleif- und Polier-
mittel. Neben diesen kristallisierten Formen des Aluminiumoxyds gibt
es auch eine amorphe Form. Amorphe Tonerde wird dadurch hergestellt,
daB man frisch gefillte Aluminiumhydroxyde stark glitht. Der Schmelz-
punkt der Tonerde liegt nach den neuesten Messungen von v. Warten-
berg, Linde und Jung? bei 2055° C.

1 Kyropoulos, S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 99 (1917) 8. 197.

2 Washburn, E. W. u. L. Navias: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 8 (1922) S. 1;
J. Amer. ceram. Soc. Bd. 5 (1922) 8. 565.

3 Rinne, F.: Z. Kristallogr. Bd. 60 (1924) S. 55.

4 White, W.: Bull. Geol. Soc. Amer. Bd. 35 (1924) S. 112.

5 Wartenberg, H.v., H. Linde u. R. Jung: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176
(1928) S. 349.
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AlLO, ist in Wasser unloslich. Stark geglithte Tonerde wird auch
von Mineralsduren, wie Salzsdure und Salpetersdure, nicht angegriffen.
In der Hitze wirkt konzentrierte Schwefelsiure auf die Tonerde unter
Bildung von Aluminiumsulfat ein, wobei die Tonerde der Schwefelsdure
gegeniiber die Rolle einer Base spielt. Uberhaupt wird die Tonerde
bei zunehmender Temperatur reaktionsfdhiger. So reagiert sie, wie wir
noch sehen werden, bei hoherer Temperatur sehr leicht, selbst mit so
tragen Sauren wie mit der Kieselsiure, unter Bildung von Aluminium-
silikaten, z. B. von Al Oy - Si0,. Merkwiirdigerweise vermag die Tonerde
aber auch mit zahlreichen basischen Metalloxyden der Alkalien, Erd-
alkalien und Schwermetallgruppe unter Bildung von sog. ,,Aluminaten‘‘
zu reagieren. Hierbei nimmt die Tonerde den Charakter einer Saure
an, wie z. B. im Kalziumaluminat (CaO - ALl,0,) oder im Kobaltaluminat
(CoO - AL,O,, Thenards Blau). Die Tonerde zeigt demnach ein zwei-
seitiges oder, wie man auch sagt, ,,amphoteres Verhalten, indem sie
sowohl als schwach saures Oxyd mit Basen (CaO - AL,O,) als auch als
schwach basisches Oxyd mit Séuren (ALO, - 8i0,) reagieren kann. Wie
bei allen amphoteren Oxyden sind jedoch die sauren und die basischen
Eigenschaften der Tonerde nur sehr schwach entwickelt, so daB die ge-
bildeten Salze und Aluminate schon durch Wasser ziemlich leicht zer-
fallen, hydrolysiert werden. Man beobachtet daher, daB die Losungen
der Aluminate in Wasser sehr stark alkalisch und die Tonerdesalz-
Iosungen sauer reagieren:

Ca0 - ALO, + xH,0 = (a(0H), -+ 2Al(OH),
Aly(S0,); + xH,0 = 2AI(0H), + 3H,S0,.

Die Aluminate, in denen die Tonerde als schwache Siure auftritt,
koénnen wir als Salze der Aluminiumséure ansehen. Ebenso wie bei der
Kieselsaure gibt es bei der Tonerde verschiedene Sauren, die formell
dadurch zustande kommen, da man zur Tonerde Wasser addiert. Diese
,»»Aluminiumséuren‘ entsprechen den verschiedenen Hydroxyden des

Aluminiums: ALO, Korund, Rubin, Saphir
ALO; + H,0 > 2A1<Q.  Diaspor, Metahydroxyd
AlO; + 3 H,0 — 2A1(OH), Hydrargillit, Orthohydroxyd.

Von diesem Metahydroxyd und Orthohydroxyd leiten sich die ver-
schiedenen Aluminate ab. Aluminiumhydroxyd fllt aus den Lésungen
der Tonerdesalze durch Zusatz von Ammoniak oder von Alkalien als
durchscheinender, gelatindser und #duBerst voluminéser Niederschlag
aus. Hierauf beruht auch das Verfahren der quantitativen Bestimmung
der Tonerde in den Zementen. Bei der chemischen Zementanalyse wird
die Tonerde in der Weise bestimmt, daB man die salzsaure Losung des
Zements mit Ammoniak versetzt. Dabei fallen gleichzeitig die Hydroxyde
der Tonerde und des Eisens aus. Der gallertartige Niederschlag der
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Hydroxyde, der riesige Mengen von Wasser adsorbiert enthélt, wird
abfiltriert und iiber einem Gebldse erhitzt. Beim Erhitzen verlieren die
Hydroxyde kontinuierlich ihr ganzes adsorptiv gebundenes Wasser, ohne
vorher irgendwelche definierten Hydratstufen zu bilden. Bei weiterem
Glihen bilden sich dann schlieBlich wasserfreie amorphe Tonerde und
Eisenoxyd (Fe,0;), die gewichtsmiBig bestimmt werden. Von diesem
Oxydgemisch wird dann die Menge des auf anderem Wege maBanalytisch
bestimmten Eisenoxyds abgezogen. Die frisch gefillten, in Wasser unlés-
lichen, aber schon in verdimnten Sduren loslichen Aluminiumhydroxyde
sind zundchst amorph. Sie gehen aber, wie die rontgenspektroskopischen
Untersuchungen von Fricke und Wever! gelehrt haben, durch ,, Altern*
in die kristallinen Tonerdehydratformen, den Hydrargillit und den Bauxit,
iiber. Zu den gleichen Ergebnissen fiihrten auch die wichtigen Arbeiten
von Haber, Bohm und Niclassen? iiber die Alterung der Aluminium-
hydroxyde. Neben den amorphen Formen der frisch geféllten Aluminium-
hydroxyde existieren also noch die kristallinen Hydratformen der
Tonerde, wie der in der Natur vorkommende monokline Hydrargillit
(spezifisches Gewicht 2,36), der rhombische Diaspor (spezifisches Ge-
wicht 3,3—3,46) und der Bauxit (spezifisches Gewicht 2—3). Rinne3
hat die natiirlichen Hydroaluminate réntgenographisch untersucht und
gefunden, dall der Bauxit, der gemeinhin immer als die Verbindung
AlLO; - 2 H,0 gekennzeichnet wird, tatsichlich ein Gemenge von Hy-
drargillit (AL,O;-3 H,0) und Diaspor (Al,05-H,0) mit Verunreinigungen
von Feldspat und Kaolin ist. Auch hier sehen wir wieder, dal} die
réntgenographischen Untersuchungsmethoden Einblicke in die Fein-
struktur von Mineralien gewédhrt haben, die nach anderen Verfahren
nicht erlangt werden konnten. Eine Zusammenstellung der Kristall-
systeme des Korunds und der verschiedenen Tonerdehydrate finden wir
in Tabelle 25.

3. Fe,0,. Bevor wir zu dem wichtigsten Zementbaustein, dem Kalk,
iibergehen, wollen wir uns noch kurz mit den Eisenoxyden und dem
Magnesiumoxyd sowie mit deren Hydraten beschaftigen.

Es gibt zwei Arten von Eisenoxyden, je nachdem ob man vom zwei-
oder vom dreiwertigen Eisen ausgeht. Das Eisenoxydul (¥eO) ist in
seinen wesentlichen Eigenschaften noch wenig bekannt und in ganz
reinem Zustande bisher noch nicht hergestellt worden. Alle Versuche,
durch. Reduktion von Eisenoxyd mittels Wasserstoff oder Kohlenoxyd
zum Eisenoxydul zu gelangen, fithrten immer nur zu Gemischen von
Fe,0;, FeO und metallischem Eisen. Deshalb sind auch die Bestim-
mungen des bei 1377° C gefundenen Schmelzpunkts nicht sicher®. Etwas

1 Fricke, R. u. F. Wever: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 136 (1924) S. 321.

2 Haber,F.,J.Bohm u.H.Niclassen: Z.anorg.allg. Chem. Bd. 132 (1924) S.1.
3 Rinne, F.: Z. Kristallogr. Bd. 60 (1924) S. 60.

4 Groebler, H. u. P. Oberhoffer: Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927) S. 1984.
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bestandiger sind die Salze des zweiwertigen Eisens, die Ferrosalze.
Aus den Ferrosalzlosungen fillt mit Alkalien oder Ammoniak das Eisen-
oxydulhydrat Fe(OH), als ein weiBler flockiger Niederschlag aus, der
sich sehr schnell zu Eisenoxydhydrat Fe(OH); oxydiert.

Von dieser Eigenschaft der Eisenoxydulsalze, sich auBerordentlich
leicht zu den dreiwertigen Formen des Eisens zu oxydieren, macht man
bei der Zementanalyse zur Bestimmung des Eisens Gebrauch. Die Ana-
lyse des Fe,0;-Gehalts im Zement geschieht ja in der Weise, dafl man
die salzsaure Zementlosung mit Ammoniak versetzt, wobei das Eisen in
Form von Fe(OH), als gelatinoser Niederschlag ausfallt. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert und in Schwefelsdure aufgelost. Man erhidlt dann
eine schwefelsaure Losung von dreiwertigem Eisen, die mit naszierendem
Wasserstoff reduziert wird. Die Ferrosulfatlésung wird sodann mit
einer eingestellten Permanganatlosung titriert.

Eine Zwischenverbindung zwischen dem Eisenoxydul und dem Eisen-
oxyd ist das Eisenoxyduloxyd (Fe,0,), das in der Natur als der regulidr
kristallisierende Magneteisenstein oder Magnetit (spezifisches Gewicht
4,9—5,4) vorkommt. FezO, entsteht unter den verschiedenartigsten
Bedingungen, so z. B. auch, wenn man Eisensilikate mit Kalk schmilzt.
Es zeigt eine sehr hohe Widerstandsfahigkeit gegen Siduren und gegen
oxydierende Einfliisse. Sein Schmelzpunkt liegt nach den Messungen
von Hilpert und Kohlmeyer?® bei 1527° C.

Das Eisenoxyd Fe,O;, das in der Natur weit verbreitet ist, bildet
in Form des hexagonal rhomboedrisch kristallisierenden Eisenglanzes
oder Roteisenerzes (spezifisches Gewicht 5,24) groBe Eisenlager, die
technisch fiir die Eisengewinnung ausgebeutet werden. Diese FErze
besitzen meist eine glinzend schwarze Farbe, die beim Pulvern in Rot
iibergeht. Andere Formen des Eisenoxyds sind die faserigen (lasképfe
und die feinfaserigen Hamatite. Neben diesen kristallinen Formen sind
noch die amorphen Formen des Eisenoxyds zu erwihnen, die durch
Glithen von frisch gefdlltem Eisenhydroxyd oder durch Abrésten von
Pyriten gewonnen werden koénnen, Die auf diesem Wege erzielten
amorphen Eisenoxyde zeigen eine schéne rote Farbe und eine auBer-
ordentliche GleichméBigkeit im Korn und werden aus diesem Grunde
als Poliermittel oder als Anstrichfarbe benutzt. Die verschiedenartigen
Farbungen der einzelnen amorphen Eisenoxyde beruhen auf Unter-
schieden in der Korngr6Be. Der Schmelzpunkt des Eisenoxyds liegt
bei 1565°*. Es ist in Wasser unloslich und wird von Mineralsiuren
ziemlich schwer gelost.

Aus den Ferrisalzlosungen fillt durch Ammoniak und Alkalien das
Eisenoxydhydrat als ein rotbrauner flockiger Niederschlag aus, der in
Wasser unléslich, in Sduren hingegen sehr leicht 16slich ist. Diese

1 Hilpert, S.u. E. Kohlmeyer: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 42 (1909) S. 4581.
* Hilpert, S. u. E. Kohlmeyer: a.a. O.
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gelatinGsen Eisenhydroxydniederschlige miissen als Hydrogele angesehen
werden. In ihnen sind die Ionen des Fillungsmittels absorbiert und
es besteht gerade bei der quantitativen chemischen Analyse der Zemente
die grofle Schwierigkeit, die Hydroxyde (dies bezieht sich auch auf die
Aluminiumhydroxyde) von diesen Verunreinigungen zu befreien. Bei
der Fillung der Hydroxyde fiir gewichtsanalytische Zwecke fillt man
nach Moglichkeit nicht mit Natronlauge oder mit Kalilauge, sondern
mit Ammoniak, da sich die Ammonsalze beim Glithen verfliichtigen,
die Alkalien jedoch nicht. Bei der Zementanalyse wird zur Erhshung
der MeBgenauigkeit die Fillung der Aluminium- und Eisenhydroxyde
zweimal hintereinander vorgenommen. Man kann die Verunreinigungen,
die die Hydroxydniederschlige absorbiert enthalten, bis zu einem gewissen
Grade durch Auswaschen mit Wasser beseitigen; aber diese Art der
Reinigung hat Grenzen. Von einem bestimmten Punkt ab — nach
geniigend langem Auswaschen — gehen die Hydroxyde kolloidal in
Loésung und laufen durch das Filter. Die so erhaltenen kolloidalen
Losungen von Eisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd sind auBer-
ordentlich stabile Sole. Fiir diese Sole ist charakteristisch, daB sie
gegeniiber Schwefelsiure und Sulfaten instabil sind. So wird ein kon-
zentriertes Fe(OH);-Sol durch geringe Mengen von Schwefelsiure sofort
zur Koagulation gebracht. Interessant ist ferner, dafl die Hydroxyde
des Eisens und Aluminiums in Sduren nahezu unléslich werden, wenn
sie langere Zeit gestanden haben oder wenn man sie nur ganz kurze Zeit
trocken erhitzt.

Der Wassergehalt der Hydroxyde ist auBerordentlich schwankend
und fiir sie keineswegs charakteristisch. Es ist daher eigentlich falsch,
von Ortho- und Metahydroxyden zu sprechen und Formeln wie Al(OH),
oder Fe(OH), aufzustellen. Wenn wir dies hier unter ausdriicklichem
Vorbehalt trotzdem tun, so deshalb, weil es praktischer und iibersicht-
licher ist. Beim Glithen von Eisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd
bilden sich keine bestimmten Hydratstufen, vielmehr nimmt der Dampf-
druck kontinuierlich mit dem Wassergehalt des Hydroxyds ab, bis
schlieBlich reines Fe,0; oder Al,O, zuriickbleibt. Die Entwisserung
des Hydroxydgels verliuft je nach der Vorgeschichte des Gels und je
nach der Art der Versuchsdurchfiibrung verschieden. Das gleiche gilt
von der Wasseraufnahme. Es mufl dies hier ausdriicklich festgestellt
werden, weil in neuerer Zeit an den Zementen zahlreiche Entwésserungs-
untersuchungen vorgenommen und aus diesen Messungen weitreichende
Schliisse auf den Abbinde- und Erhirtungsvorgang gezogen wurden,
ohne daB diese Gesichtspunkte beriicksichtigt wurden. Bei den ab-
bindenden und erhdrtenden Zementen liegen gleichfalls Reihen von
verschiedenen Hydroxydgelen vor, die alle verschiedene Dampfdrucke
besitzen. Es stellen sich zwar Gleichgewichte mit dem in der Atmo-
sphire befindlichen Wasserdampf ein, aber diese Gleichgewichte sind
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fir jedes Untersuchungspriaparat und vor allem fiir die verschiedenen
ungleichartigen Zemente vollig verschieden. Ferner zeigt sich, daBl die
Entwisserung in den meisten Fillen sehr langsam und schwierig vor
sich geht und erst bei sehr hohen Temperaturen voéllig erreicht wird.
In manchen Féllen haben Hydroxyde nicht einmal bei Zimmertemperatur
die Orthohydratzusammensetzung, weil sie von vornherein wasserarm
sind. Kurzum, man kann hieraus ersehen, daB diese Dinge weit kom-
plizierter und uniibersichtlicher sind, als man gemeinhin glaubt.

Die gelatinésen amorphen Eisenhydroxyde wandeln sich manchmal
durch ,,Alterung‘‘ in kristalline Formen um. Die natiirlich vorkommenden
kristallisierten Eisenhydroxyde enthalten meist weniger Wasser als der
Orthohydratformel entspricht. Als Beispiel hierfiir sei das Metahydroxyd
FeO - OH genannt, das als Nadeleisenerz oder Goethit in rhombischen
Kristallen (spezifisches Gewicht 4,28) in der Natur vorkommt; ferner
das Brauneisenerz oder der Limonit Fe,0,(OH), (gleichfalls rhombisch ;
spezifisches Gewicht 3,3—4). Im folgenden sind die verschiedenen Eisen-
oxydhydratformen kurz zusammengestellt:

Fe,0; + 3H,0 —>2Fe(OH); ,,Orthohydroxyd®,

2Fe,0; + 3H,0 - Fe,05(0H); ,,Metahydroxyd‘, Brauneisenerz, Limonit,

Fe,0; + H,0 —>2FeO-OH ~,Metahydroxyd®, Goethit,

Fe,0, ————— > kristallin: Roteisenerz, Himadtit,

Fe,0;, — > amorph: Caput mortuum, Polierrot, Pompejanischrot.

4. Mg0. Das Magnesiumoxyd kommt in der Natur als regulir
kristallisierender Periklas (spezifisches Gewicht 3,7—3,9) in Form von
farblosen bis dunkelgriinen Oktaedern vor. Zur Darstellung des Magne-
siumoxyds geht man meist von dem natiirlich vorkommenden Magnesium-
karbonat, dem hexagonal-rhomboedrischen Magnesit aus, der beim Er-
hitzen nach der Gleichung MgC0O, 2 MgO -+ CO, zerfillt. Dies ist der
gleiche Proze8, dem wir auch bei der Gewinnung von Kalziumoxyd
begegnen. Das Magnesiumoxyd ist ein weiBes, leichtes Pulver, das seine
Leichtigkeit dem Umstande verdankt, daB es auBerordentlich locker ist.
Bei lingerem FErhitzen nimmt sein spezifisches Gewicht allmihlich zu
und erreicht Werte bis zu 3,60. Sein Schmelzpunkt ist auBerordentlich
hoch. Er liegt nach Messungen von Kanolt! bei 2800°. Wegen seiner
groBien Widerstandsfiahigkeit gegen hohe Temperaturen wird das Magne-
siumoxyd zur Herstellung von feuerfesten Magnesitsteinen benutzt.
Mischungen von 90% MgO, 5% FeO und 5% Kalk, Tonerde und Kiesel-
sdure sintern bei ungefihr 1400° zu festen Blocken zusammen und
schmelzen erst oberhalb 2000° C. Diese Magnesitsteine werden zur Aus-
fiitterung von elektrischen Ofen verwendet.

Versetzt man Magnesiumoxyd mit Wasser, so geht es unter schwacher
Erwérmung sehr langsam in Magnesiumhydroxyd iiber. Die Geschwindig-

! Kanolt, C. W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 85 (1914) S. 1.
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keit, mit der diese Umsetzung mit Wasser erfolgt, hingt von der Tem-
peratur ab, bei der das Magnesiumoxyd gebrannt wurde. Je hoher es
erhitzt wurde, um so langsamer reagiert es mit Wasser. Solch ein sehr
langsam reagierendes Magnesiumoxyd bindet mit Wasser ab, und es
entsteht eine harte marmorahnliche Masse, die aber nicht wasser-
bestindig ist. Wenn man Magnesiumoxyd lange Zeit auf Weilglut
erhitzt, dann ist es ,,totgebrannt* und reagiert mit Wasser iiberhaupt
nicht mehr. Die Verhiltnisse liegen ganz &hnlich wie beim Totbrennen
des Kalks.

Das Magnesiumhydroxyd fillt bei geeigneter Konzentration aus den
Magnesiumsalzlésungen durch Zusatz von Alkalien als ein schleimiger,
flockiger Niederschlag aus, der in Sduren leicht 16slich ist. Kine bestimmte
Kristallwasserform gibt es nicht. Durch Erhitzen des Mg(OH),-Nieder-
schlags wird das Wasser schon bei Temperaturen von 200° C sehr leicht
unter Zerfall in MgO und H,O abgegeben. — Magnesiumhydroxyd ist
ein leichtes amorphes Pulver (spezifisches Gewicht 2,36), das in Wasser
sehr schwer l6slich ist; die Lésungen sind alkalisch. Die Léslichkeit
des Mg(OH), betrigt bei 10° C 3,5 - 10~* und bei 30° C 2,28 - 10~* Mol
pro Liter. Die Loslichkeit des Magnesiumhydroxyds — und auch des
Kalziumhydroxyds — nimmt bei steigender Temperatur ab.

Technisch von groBer Wichtigkeit ist die Reaktion von Magnesiumoxyd
mit Magnesiumchlorid. Versetzt man néimlich stark geglithtes Magnesium-
oxyd mit einer konzentrierten Losung von Magnesiumchlorid, so erstarrt
das Gemisch nach wenigen Stunden zu einer sehr harten weiflen Masse.
Diese Masse entspricht in ihrer Zusammensetzung einem Magnesium-
oxychlorid von der Formel MgCl, - 5 MgO - x H,0. Diese Mischung von
gebrannter Magnesia und Chlormagnesiumlauge wird nach ihrem Erfinder
Sorel (1867) Magnesiazement oder Sorelzement genannt. Die Bezeichnung
. Zement‘* fiir dies Produkt ist jedoch irrefithrend, da man unter Zementen
solche Bindemittel versteht, die wasserbestindig sind. Die Sorel-
magnesia — so wollen wir die Mischung nennen — vermag der Ein-
wirkung von Wasser nicht zu widerstehen. Sie ist auBerordentlich
vielseitig zu verwenden. So dient sie zur Herstellung von kiinstlichen
Lithographiesteinen, von Kunstmarmor und kiinstlichem Elfenbein. In
Verbindung mit Fiillstoffen wie Séigespinen, Holzmehl, Kork, Asbest,
Schamottemehl und Kieselgur entstehen die verschiedenen Steinholzarten
(Xylolithe). Xylolithplatten erzeugt man in der Weise, dall man das
Gemisch von Magnesiumoxyd, Magnesiumchloridlauge, Farbstoff und
Ségespénen 24 Stunden lang einem Druck von 300 Atmosphéren aus-
setzt, dann das iiberschiissige Magnesiumchlorid auslaugt und danach die
Platten trocknet und zerschneidet. Durch die Erfindung der Sorel-
magnesia wurde fiir das Magnesiumchlorid, das in der Kaliindustrie in
Massen als listiger Ballast anfallt, eine Moglichkeit der Verwertung
geschaffen.
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5. Ca0. Kalziumoxyd entsteht beim Erhitzen von kohlensaurem

Kalk. Der Vorgang geschieht nach folgender Gleichung:
CaCO; 2 Ca0 + CO,.

Der gebrannte Kalk ist ein weiles, amorphes, poréses Pulver vom
spezifischen Gewicht 3,2—3,3. Sein Schmelzpunkt liegt nach den
neuesten Messungen von Schumacher? bei 2576°. Kalziumoxyd ist
dimorph; eine der beiden Modifikationen ist regulir. Beim Erstarren
aus der Schmelze kristallisiert es im reguliren System. CaO wird durch
Sauren sehr leicht angegriffen, wobei verschieden losliche Kalksalze ent-
stehen. Leicht 16slich in Wasser sind Kalziumchlorid und Kalziumnitrat;
schwer loslich ist Kalziumsulfat, nahezu unléslich Kalziumkarbonat,
Kalzinumoxalat, Kalziumphosphat und XKalziumfluorid. Kalziumsilikat
und Kalziumaluminat werden im Wasser allméahlich hydrolytisch ge-
spalten. Die Schwerloslichkeit des Kalziumoxalats in alkalischem und
neutralem Wasser wird bei der quantitativen Bestimmung des Kalks
im Zement benutzt. Die von Kieselsdure, Tonerde und Eisenoxyd
befreite, schwach ammoniakalische Zementlésung wird in der Hitze mit
Ammoniumoxalat versetzt. Dabei fallt ein weiler feinkdrniger Nieder-
schlag von Kalziumoxalat aus, der abfiltriert und gegliht wird. Beim
Glithen entsteht aus dem Kalziumoxalat Kalziumoxyd:

Das léingere Zeit bei sehr hoher Temperatur gebrannte regulire Kalzium-
oxyd reagiert mit Wasser nur sehr langsam. Es ist, wie man sagt, ,,tot-
gebrannt. Der im Kalkofen bei mittlerer Temperatur (etwa 900 bis
1000° C) gebrannte pordse Kalk reagiert mit Wasser auBerordentlich
lebhaft unter starker Wérmeentwicklung, die bis zu Temperaturen von
iiber 400° C fithren kann. Die Reaktion des Kalks mit dem Wasser
erfolgt nach der thermischen Gleichung:
Ca0 + H,0 = (Ca(OH), + 15,2 Cal.

Die Hydratisierung des Kalks bezeichnet man als , Loschen®. In der
Praxis gibt man dem gebrannten Kalk so viel Wasser hinzu, daB ein
steifer, plastischer Kalkbrei entsteht. Bei reinen Kalksorten hat dieser
Kalkbrei eine speckig-fette Beschatfenheit, und man nennt daher einen
solchen Kalk Fettkalk. Ist der Kalk verunreinigt, namentlich mit
Magnesiumoxyd, dann ist der Kalkbrei mehr pulvrig-schlammig, und
er fithlt sich mager an. Er heiBt daher Magerkalk.

Im Gemenge mit Sand wird der Kalkbrei als Luftmértel verwendet.
Er erhirtet in den Fugen der Bausteine, indem allmahlich das tiber-
schiissige Wasser verdampft und dann die Kohlensiure der Luft das
Kalziumhydroxyd in XKalziumkarbonat umwandelt. Das kristalline

1 Schumacher: J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 396.
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Kalziumkarbonat verkittet die Bausteine und die eingebetteten Sand-
kérner miteinander. Das Erhiarten des Luftmortels schreitet in einem
sehr langsamen ProzeB von auBlen nach innen vor; bei dickem Mauer-
werk dauert dieser Vorgang Jahrhunderte. Die Erhartung erfolgt also
unter Wasserabgabe und Kohlensidureaufnahme:

Ca(OH), ——> (a0 + H,0 7

Ca0 4+ COy —— CaCo,.

Wasserabgabe und Kohlensdureaufnahmen kénnen in Wohnriumen
durch die Aufstellung von Koksdfen beschleunigt werden, die Wirme
zum Verdampfen des Wassers und Kohlensdure entwickeln. Von den
Luftmdorteln, die nur mit Hilfe von Warme und Luft (Kohlensiure)
erhirten, unterscheiden sich die Wasserkalke und die hydraulischen
Bindemittel, die im Gegensatz zum Luftkalk ohne fremde Hilfe und auch
unter Wasser erhdrten kénnen.

Der Kalkbrei ist chemisch als eine innige Mischung eines Hydrogels
von der Zusammensetzung Ca(OH), - 4 H,0 mit einem Hydrosol anzu-
sehen. Das Hydrosol enthalt 1,27 g CaO/ther kolloidal gel6stes Kalzium-
hydroxyd und betrigt 36 Gewichtsprozent des Kalkbreis. Versetzt
man den Kalkbrei mit einem groBen UberschuB von Wasser, so wird
der Kalk ,ersiuft’‘. Man erhélt dann die sog. Kalkmilch, eine Auf-
schlaimmung von Kalziumhydroxyd in Wasser, die den geléschten Kalk
teils grobdispers, teils kolloidal in Wasser suspendiert enthilt.

Das Kalziumhydroxyd, Ca(OH),, tritt in amorpher und in kristalliner
Form auf. Bei der Lischung des
Kalks entsteht ein amorphes Tabelle 21. Loslichkeit von CaO

feines weiBles Pulver vom spezifi- in Wasser.
schen Gewicht 2,078. Die in hexa- Temperatur . Ca0 in
gonalen Tafeln kristallisierende inp0 ¢ |BodenkSrper 1§0 cem H,0
Modifikation hat das spezifische
Gewicht 2,24, Das kristallisierte 0 Ca(OH), 0,131
Kalziumhydroxyd ist in Wasser + 15 » 0,129

. s + 20 ’ 0,123
nur wenig loslich. In Tabelle 21 I " 0113
ist die Wasserloslichkeit von CaO + 50 . 0,096
bzw.Ca(OH), in Abhangigkeit von + 80 » 0,067
der Temperatur wiedergegeben. + 120 » 0,031

Das Kalziumhydroxyd halt
das chemisch gebundene Hydratwasser gemifl seiner hohen Hydra-
tationswarme von 152 Cal bei Zimmertemperatur ziemlich fest, und
es ist bei dieser Temperatur recht bestindig. Der Zersetzungsdruck
der Reaktion Ca(OH), = CaO + H,O betragt bei 300° C nur 54 mm
und steigt dann rasch an; bei 444° C ist er 1754 mm und bei 547°C
erreicht er Atmosphirendruck (s. auch Tabelle 22).

Die Tabelle 22 zeigt, daB das Kalziumhydroxyd bei einer Temperatur
von 547° C Wasserdampf von Atmosphéirendruck abgibt.
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Die Losungen des Kalziumhydroxyds sind trotz der geringen Los-
lichkeit des Kalks stark alkalisch. Da sich bei der Aufschlimmung von
Zement in Wasser die Kalziumsilikate und Kalziumaluminate hydro-
lytisch spalten und sich das gebildete Kalziumhydroxyd im Wasser

16st, reagieren auch die Zementwasser-
Tabelle 22. Zersetzungsdrucke gemische alkalisch. Man kann sich

der Reaktion hiervon durch Zusatz von einigen
Ca(OH), Z CaO + H,0. Tropfen Phenolphthalein zu einem
Temperatur Gleichgewichtsdruck  Zementwassergemisch leicht ﬁb(?r-
i 0C des Wasserdampfes  geugen. Die Anwesenheit des beim
in mm Hg Abbinden und Erhirten hydrolytisch

301 971 abgespaltenen Kalziumhydroxyds im
349,7 14.91 Zement und Beton ist, wie wir noch
444 175,4* sehen werden, fir die Korrosion der
507 3552 Zemente von ungeheurer Bedeutung.
547 760° Denn das im erhirteten Zement vor-

liegende freie Kalkhydrat reagiert mit
den Ionen aggressiver Salzlosungen, z. B. mit MgS0,, Na,SO, und MgCl,,
unter Bildung von Kalksalzen ungefihr nach den Gleichungen:
Ca(OH), + MgS0, = CaSO, + Mg(OH),
oder Ca(OH), - MgCl, = CaCl, -+ Mg(OH),.
Im einen Fall entstehen CaSO,-Kristalle, die den erhirteten Beton
sprengen und zu den bekannten Treiberscheinungen fiithren, im andern
Fall bildet sich -das leicht losliche Kalziumechlorid, das aus dem Zement
herausgewaschen wird, wodurch ebenfalls eine Zerstorung des Zements
herbeigefiihrt wird. Auch die im Wasser enthaltene Kohlenséure vermag
sehr leicht mit dem Kalziumhydroxyd unter Bildung von Kalzium-
karbonat zu reagieren. Da das Kalziumkarbonat im Wasser nahezu un-
l6slich ist, so bildet sich auf dem Zement zunichst eine Schutzschicht
von Kalziumkarbonat. Durch weitere Mengen von Kohlensiure wird
aber das Kalziumkarbonat zu Kalziumbikarbonat gelést und der Zement
allmahlich auch auf diese Weise zerstort. Doch hierauf soll spater niaher
eingegangen werden.

Das Kalziumkarbonat, CaCO,, ist, wie wir schon frither bei der Be-
sprechung der Zementrohstoffe gesehen haben, in der Natur auBerordent-
lich verbreitet. Es tritt hauptsichlich in zwei Modifikationen auf: als
hexagonal rhomboedrischer Kalkspat oder Kalzit (spezifisches Gewicht
2,72) und als rhombischer Aragonit (spezifisches Gewicht 2,93). Neben
diesen beiden Kalziumkarbonatformen existieren nach den TUnter-
suchungen von Johnston, Merwin und Williamson® noch zwei

1 Dragert, W.: Diss. Berlin 1914.
2 Johnston, J.: Z. physik. Chem. Bd. 62 (1908) S. 330.

3 Johnston, J., H. E. Merwin u. E. D. Williamson: Amer. J. Sci. “4)
Bd. 41 (1916) S. 433.
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weitere Modifikationen: eine u-CaCOz-Form und ein amorphes Karbonat
und nach den Beobachtungen von Vater?! eine sphérolithische CaCOs,-
Form, der Vaterit. Die Existenz des Vaterits wurde von Rinne? und
Heide® durch den Nachweis von selbstiindigen Linien im Debye-
Scherrer-Rontgenspektrogramm nachgewiesen. Es wurde festgestellt,
da3 der Vaterit sich vom Aragonit und Kalzit deutlich unterscheidet,
und dafl er weniger stabil ist. Gibson, Wyckoff und Merwin4 fanden,
daB der Vaterit mit dem u-CaCO, der amerikanischen Forscher iden-
tisch ist.

Der Kalzit ist die stabilste CaCO;-Modifikation. Der Umwandlungs-
punkt zwischen Kalzit und Aragonit wurde von Backstrdm?® auf Grund
des Nernstschen Wiarmetheorems berechnet. Er liegt nach dieser Be-
rechnung bei —43 + 5° C. Danach ist der Aragonit bei seinem natiir-
lichen Vorkommen auf der Erde stets in einem metastabilen Zustande.
Die Umwandlung des Aragonits in Kalzit vollzieht sich jedoch bei gewdhn-
licher Temperatur mit solcher Trigheit, dafi sie praktisch gleich Null
ist. Sogar noch bei Temperaturen von 400° C geschieht die Umwand-
lung sehr langsam, bei 425° C jedoch wird sie schon deutlich meBbar.
Da der Aragonit gegeniiber dem Kalzit instabil ist, hat er auch eine
groBere Neigung, den ihm aufgezwungenen unnatiirlichen Zustand zu
verlassen. Er besitzt infolgedessen eine groBere Reaktionsfahigkeit und
Wasserloslichkeit als der Kalzit. Praktisch sind beide Kalziumkarbonat-
modifikationen in Wasser nahezu unléslich.

Das Kalziumkarbonat wird von Séuren sehr leicht geldst, so z. B.
von der Kohlensiure nach der Gleichung:

CaCO0, + CO, + H,0 — Ca(HCO,), (Kalziumbikarbonat).
Dieser Vorgang spielt bei der Korrosion der Zemente durch kohlen-
siurehaltige Gebirgswisser eine grofle Rolle.

Beim Erhitzen dissoziiert das CaCO, in seine Bestandteile CaO und
CO,. Aus diesem Grunde ist eine Schmelzpunktsbestimmung beim
Kalziumkarbonat nur unter hohem Druck mdglich. Der Vorgang der
Dissoziation: CaC0,2CaO + CO, ist reversibel und stark von der
Temperatur und dem Gegendruck abhingig. Der Zersetzungsdruck wird
bei 897° C gleich dem Atmosphérendruck. Diese Temperatur wire
demnach die Mindesttemperatur fiir das Brennen von Kalkstein, wenn
die entstandene Kohlensiure nicht ununterbrochen aus dem Kalkofen
abgefiithrt wiirde. Wie Tabelle 23 zeigt, beginnt der Austritt der Kohlen-
siure in erheblichem MaBe schon bei 800° C. Um den Brennprozef3 des
Kalks zu beschleunigen, verwendet man in der Praxis Brenntemperaturen

Vater: Z. Kristallogr. Bd. 35 (1902) S. 149.

Rinne, F.: Z. Kristallogr. Bd. 60 (1924) S. 66.

Heide, F.: Zbl. Mineral. Geol. 1924 S. 641.

Gibson, Wyckoff u. Merwin: Sill. J. (5) Bd. 10 (1925) 8. 325.
Biackstréom, H. L. J.: Z. physik. Chem. Bd. 97 (1921) 8. 179.

S N I
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von 900—1000° C. Der Partialdruck der Kohlensdure in den Abzugs-

gasen betrigt nur einige Zehntel Atmosphéiren.
Die Dissoziation des Kalziumkarbonats erfordert einen sehr betriacht-
lichen Warmeaufwand. Fiir die Dissoziation eines Mols Kalkstein (100 g)
benétigt man 42,5 Wérme-

Tabelle 23. CO,-Gleichgewichtsdrucke einheiten, mithin fir 1 kg
der Reaktion CaCO,Z CaO +CO, 2. 495 Wirmeeinheiten und
Temperatur | Druck [ Temperatur| Druck fiir 100 kg Kalkstein 42500
in°C in mm Hg in °C inmm Hg  Wirmeeinheiten. Da 1 kg
Steinkohle 7000 Wirme-

550 0,41 900 793 einheiten liefert, so sind
ggg é’gg 1838 ; SZZ fir die Herstellung von
700 22,2 1050 5196 100 kg Atzkalk, CaO, 11 kg
750 63,2 1100 8739 Steinkohle erforderlich. In
800 167,0 1150 13 750 der Praxis braucht man
o aT2.0 T 2LTOT fiir 100 kg Atzkalk infolge
’ Wirmeverlust 18—20 kg

Steinkohle. Der aus 100 kg
Kalkstein gebrannte Kalk wiegt 56 kg. Beim Brennen entweichen 44
Gewichtsprozente Kohlensiure und das Volumen des Brennguts
schrumpft dabei um 10-—12% zusammen.

Das Brennen des Kalks geschieht in ununterbrochenem Betriebe in
Kalkschachtéfen von verschiedener Bauart. Die Hohe dieser Ofen betrigt
bis zu 18 m, die Héhe der Beschickungssiule bis zu 11 m und der Durch-
messer bis zu 5,5m. An Stelle der bisher iiblichen Rostfeuerungen
werden neuerdings an die Kalkschachtéfen Gasgeneratoren angebaut,
die den Vorteil haben, da$ beim Kalkbrennen nun auch minderwertige
Brennstoffe verwendet werden kénnen. Eine Abart des Kalkschacht-
ofens ist der Etagenofen von Dietzsch. Dieser Ofen ist wirmetechnisch
von Vorteil, weil die heilen Abgase des Ofens ihre Wirme an das neu
in den Ofen eingebrachte Brenngut abgeben konnen und dieses vor dem
eigentlichen BrennprozeB vorwirmen. Der wirmetechnisch vollkommen-
ste Kalkofen ist der Ringofen. Bei ihm wird nicht nur die Warme der
heien Abgase zum Vorwirmen des frischen Kalksteins ausgenutzt,
sondern auch die Warme des fertig gebrannten, rotgliihenden Kalks
zum Vorwirmen der Verbrennungsluft verwendet. Auf betriebstechnische
Einzelheiten des Kalkbrennens soll hier nicht eingegangen werden; wir
finden diese in Spezialwerken, von denen nur das Buch von Schoch?
genannt sei.

Die Festigkeiten der Kalkmortel sind im Vergleich zu den Zement-
morteln nicht sehr groB. Die Zugfestigkeit und Druckfestigkeit betriigt

1 Smyth, F. H. u. L. H. Adams: J. Amer. chem. Soc. Bd. 45 (1923) S. 1167.

2 Schoch, C.: Die Aufbereitung der Mortelmaterialien Zement, Kalk, Gips.
Berlin 1928. 4. Aufl.
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nach einem Monat ungefihr 2—3 bzw. 6—10 kg/qem, nach 3 Monaten
3—6 bzw. 8—15 kg/qem und nach 6 Monaten 5—8 bzw. 15—30 kg/qem

(s. Tabelle 24).

Tabelle 24. Festigkeiten von 1:3 Kalkmérteln.

Nach Nach
1 Monat 3 Monaten Nach 6 Monaten
Zugfestigkeit . . . 2— 3 3— 6 5— 8 kg/qem
Druckfestigkeit . . 6—10 8—15 15—30 kg/qem

Tabelle 25. Kristallsysteme, Doppelbrechung und spezifische Gewichte
verschiedener einfacher Verbindungen von 8i0,, CaO, Al,0;, MgO und

Fe,O,.
Spezifisches . Doppel-
Gewicht Kristallsystem brechung
Si0,: ’
o-Quarz (SiO,) . . . . . . .. 2,63 | hexagonal 0,009 (+)
f-Quarz (Si0,) . . . . . . .. — » 0,007
Tridymit (Si0y) . . . . - . . 2,55 . 0,002 (+)
Cristobalit (SiO,) . . . . . . . — tetragonal 0,005 (—)
Chalzedon (SiO,) . . . . . . . — hexagonal 0,011
CaO:
Kalzit (CaCOy) . . . . . . . . 2,72 hexagonal 0,172 (—)
Aragonit (CaCOy) . . . . . . . 2,93 rhombisch 0,156
t\1203:
Korund (ALO;) . . . . . .. 4,00 hexagonal 0,009 (—)
Hydrargillit (Al,O; - 3 H,0) 2,36 monoklin 0,023
Diaspor (Al,O,-H,0) . . . . . 3,3—3,46 rhombisch 0,048
Bauxit (Al,O, - 2 H,0) — — —
Fe,0,:
Roteisenerz (Fe,O3) . . . . . . 5,24 hexagonal 0,28 (—)
Magnetit (Fe,Of) . . . . . . . 4,9—5,4 5 reguldr —
Brauneisenerz (Fe,05(0H);) 3,3—4,0 rhombisch 0,048
Goethit (FeO-OH) . . . . . . 4,28 rhombisch stark
Mgo0:
Magnesit (MgCOg) . . . . . . — monoklin 0,202 (—)
Periklas (MgO) ” . . . . . . . 3,739 regular —

b) Die Zweistoffsysteme.

1. Das System Ca0—Si0,. Das binire System CaO—=SiO, ist seit den
ersten thermischen Untersuchungen von Day, Allen,Shepherd, White
und Wright! aus dem Jahre 1906 Gegenstand lebhafter Diskussionen

1 Day, A. L, E. T. Allen, E. 8. Shepherd, W. P. White u. F. E. Wright:
J. Amer. chem. Soc. Bd. 28 (1906) S. 1089; Amer. J. Sci. (4¢) Bd. 22 (1906) S. 265.

Dorsch, Chemie.

7
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und des grofBten Interesses. Dies wird ohne weiteres aus der Tatsache
verstindlich, daB Kalk und Kieselsdure die Hauptbestandteile des
Portlandzements sind. Erst in neuerer Zeit wendet sich die Forschung
im Zusammenhang mit der Entdeckung des Tonerdezements mehr dem
System CaO—AI,O; zu. Das Gleichgewichtsdiagramm des Systems
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Abb. 24, Das System CaO —8i0, (nach Ferguson und Merwin).

Ca0—Si0,, das die obengenannten Forscher aufstellten, ist spéater von
Shepherd und Rankin! erginzt und von Ferguson und Merwin?
und von Greig?® revidiert worden. Die Abb. 24 zeigt das Ca0—Si0,-
Diagramm von Ferguson und Merwin.

Nach den bereits entwickelten allgemeinen Gesichtspunkten iiber
bindre Systeme fallt es uns nun nicht schwer, das Diagramm von Abb. 24

! 8hepherd, E. 8. u. G. A. Rankin: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 71 (1911)
S. 19, Bd. 92 (1915) 8. 213; Amer. J. Sci. (4) Bd. 39 (1915) S. 1.

? Ferguson, J. B. u. H. E. Merwin: Amer. J. Sci. (4) Bd. 48 (1919) 8. 81, 165.

8 Greig, J. W.: Amer. J. Sci. (5) Bd. 13 (1927) S. 1.
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zu verstehen. Auf der Abszisse ist links 100% SiO,, rechts 100% CaO
abgetragen. Dazwischen liegen einige Punkte, deren prozentische Zu-
sammensetzung den Verbindungen CaO - 8i0,, 3 CaO -2 Si0, und
3 CaO - SiO, entspricht. Die obere Schmelzkurve 148t erkennen, ob die
betreffende Substanz kongruent oder inkongruent schmilzt, d. h. ob sie
beim Schmelzpunkt bestindig ist oder nicht. Die Schmelzkurve zeigt
zwei deutliche Maxima. Die beiden Maxima entsprechen den kongruent
schmelzenden chemischen Verbindungen CaO - Si0, und 2 CaO - SiO,.
Die Verbindung 3 CaO - Si0, schmilzt im Gegensatz zu CaO - 8i0, und
2 CaO - 8i0, inkongruent.

Die Verbindung CaO - Si0,, das Monokalziumsilikat, kommt, wie
das Diagramm zeigt, in zwei Modifikationen vor, als o-CaO - SiQ, oder
Pseudowollastonit und als 8-CaO - 8i0, oder Wollastonit. Die reversibel-
enantiotrope Umwandlung beider Formen tritt bei 1200° ein, so daB
oberhalb 1200° Pseudowollastonit, unterhalb 1200° Wollastonit bestindig
ist. Die Umwandlung vollzieht sich ohne Schwierigkeiten. Der Schmelz-
punkt des «-Monokalziumsilikats liegt bei 1540°.

B-Ca0 - 8i0, 2 «-Ca0 - 8i0, Z Schmelze Ca0 - Si0, .
12000 15400
Wollastonit kristallisiert monoklin, Pseudowollastonit hexagonal. Beide
Formen haben das gleiche spezifische Gewicht. Doppelbrechung und
optischer Charakter sind aus der Tabelle 26 ersichtlich.

Das Monokalziumsilikat vermag in beschrianktem MaBle Mischkristalle
mit einem kleinen UberschuB3 von CaQ und von SiO, zu bilden. Man
beobachtet nimlich, daf die unterhalb der Schmelzkurve FE und FH
ausgeschiedenen «-CaO - Si0,-Kristalle voneinander verschiedene optische
Eigenschaften haben. Eine genaue Untersuchung ergab, dafl ungefihr
2% CaO bzw. SiO, in das Raumgitter des Monokalziumsilikats auf-
genommen. werden kénnen.

Die Bestimmung des «2Zf-Umwandlungspunktes ist infolge dieser
Mischkristallbildung auBerordentlich unsicher. Wir sehen in dem Dia-
gramm von Ferguson und Merwin, dafl die Umwandlung der «-Form
in die §-Form lings der Geraden G— @ erfolgt. Der CaO-Gehalt des
gesittigten Mischkristalls erniedrigt den oZf-Umwandlungspunkt bis
auf 1170°, ein Gehalt von SiO, im Mischkristall bewirkt hingegen eine
Erhshung des Umwandlungspunktes auf 1210°.

Monokalziumsilikat ist in S&uren leicht 16slich. Mit Wasser reagiert
es, wie Klein und Phillips? und auch neuere Untersuchungen des
Verfassers? zeigen konnten, auBerordentlich trige. Nach Schott?®
nahm kiinstlich hergestelltes, glasig unterkiihltes Monokalziumsilikat
nach drei Monaten nur 0,8% und kristallines nur 2,7% Wasser auf.

1 Klein u. Phillips: Technol. Pap. Bur. Stand. 1914 Nr. 43.
2 Dorsch, K. E.: Korrosion und Erhirtung der Zemente. Berlin 1932.
3 Schott, O.: Diss. Heidelberg 1907.

'7*
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Die Festigkeiten, die pulverisiertes und mit Wasser angemachtes Mono-
kalziumsilikat erreicht, sind gleich Null. Wenn in manchen friitheren
Arbeiten eine nennenswerte Erhirtung des Monokalziumsilikats beob-
achtet wurde, so ist zu vermuten, dafl bei diesen Versuchen keine reinen
Priparate verwendet wurden. In dieser Feststellung liegt kein Vorwurf.
Denn gerade die neuesten Untersuchungen haben gezeigt, wie auBer-
ordentlich schwierig die Herstellung reiner Silikatverbindungen ist.

Die andere einwandfrei kongruent schmelzende Verbindung im System
Ca0—=Ri0, ist das Dikalziumsilikat, 2 CaO - 8i0,. Das Dikalzium-
silikat existiert in drei verschiedenen Modifikationen: oberhalb 1420°
bis zum Schmelzpunkt als «-Form, zwischen 1420° und 675° als 8-Form
und unterhalb 675° als y-Form.

9-2Ca0 - 8i0, 2Z $-2Ca0 - 8i0, Z «-2Ca0 « 8i0, = Schmelze von 2(a0Si0,.

675° 14200 2130°

Die a-Form des Dikalziumsilikats kristallisiert im monoklinen System;
die Kristalle haben einen Brechungsindex von 1,714 und eine Doppel-
brechung von 0,02. Der optische Charakter ist positiv.

Die f-Form bildet prismatische Kristalle mit Spaltbarkeit parallel
zur Prismenachse. Auflerdem kommt das f-Dikalziumsilikat auch in
Form von gut ausgebildeten, sechsseitig begrenzten Kristallen vor. Der
Brechungsindex fiir Natriumlicht betrigt o = 1,717 und y = 1,735 und
die Doppelbrechung 0,02. Es ist optisch positiv.

Das y-2 CaO - SiO, tritt gleichfalls in prismatischer Form, in prisma-
tischen Leisten und in sechsseitigen Bldttchen auf. Die Brechungs-
exponenten betragen fiir Natriumlicht o = 1,643, 8 =1,646 und
y = 1,655. Es besitzt eine sehr schwache Doppelbrechung von 0,014;
sein optischer Charakter ist negativ.

Das spezifische Gewicht der o-Form ist 3,27, das der -Form 3,28
und das der y-Form 2,97. Der Unterschied in den spezifischen Gewichten
der f- und y-Form fiihrt bei der 2 y-Umwandlung zu der interessanten
Erscheinung des ,,Zerrieselns*. LBt man eine Schmelze von Dikalzium-
silikat langsam an der Luft abkiihlen, so wird die urspriinglich zusammen-
héingende Masse rissig, schwillt an, fillt auseinander und verwandelt
sich schlieflich in ein spezifisch leichteres weiBes Pulver. Die 82 y-
Umwandlung ist von einer grolen Dichteverinderung (von 3,28 auf 2,97)
begleitet und die Volumenzunahme bewirkt den Zerfall der ganzen
Masse. Das zerrieselte Pulver besteht aus den prismatischen Kristallen
von -2 CaO - 8i0,. Diese Erscheinung des Zerrieselns ist in der Metall-
urgie seit langem bekannt. Sie ist z. B. bei allen langsam gekiihlten,
geniigend kalkhaltigen Hochofenschlacken zu beobachten. Urspriing-
lich glaubte man, daB das Zerrieseln der Schlacken auf die Einwirkung
der Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren sei. Die Luftfeuchtigkeit bewirke
eine Abléschung der Schlacken unter Hydratbildung (ihnlich wie beim
Kalk). Auch bei der Portlandzementfabrikation kann man héufig beob-
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achten, daB Zementklinker nach einiger Zeit zu Staub zerrieseln. Da
das entstehende p-Dikalziumsilikat hydraulisch wertlos ist und seine
Bildung bei der Fabrikation des Zements grofe Verluste herbeifiihrt,
hat man schon sehr frith damit begonnen, die Zerrieselungserscheinungen
eingehend zu untersuchen. Das Ziel dieser Bemithungen war, die hydrau-
lisch wertvollen «- und f-Formen des Dikalziumsilikats in eine auch bei
niedrigen Temperaturen stabile Form iiberzufiihren. Man erhilt die
hydraulische «-Form, wenn man das iiber 1420° erhitzte Dikalzium-
silikat sehr schnell abschreckt. Hierauf beruht ja das Verfahren von
Passow!, wonach schmelzfliissige basische Hochofenschlacken mit Luft
oder Wasser in einer solchen Weise abgeschreckt werden, daf} sie stabile
glasige Schlacken darstellen, die nicht von selbst in Staub zerrieseln.
Man hat ferner gefunden, daf3 die Neigung des Dikalziumsilikats zum
Zerrieseln durch Zusitze von Magnesia, Tonerde und Eisenoxyd ver-
ringert wird.

Womit héngt dies zusammen? Nach den Untersuchungen von
Dyckerhoff? besitzt das a- und S-Dikalziumsilikat die Kigenschaft,
recht erhebliche Mengen von CaQO in Mischkristallform aufzunehmen;
genau so, wie wir das beim Monokalziumsilikat gesehen haben, tritt also
in beschrinktem Umfang CaO in das Raumgitter von o«- und f-Di-
kalziumsilikat ein. Diese CaO—2 CaO - SiO,-Mischkristalle wandeln sich
nun aufBerordentlich schwer in die -Modifikation um, wenn sie in einer
amorphen glasigen Grundmasse eingebettet sind. In diesem Falle lassen
sich «- und B-Dikalziumsilikate ohne weiteres sehr stark unterkiihlen.
Wenn also -2 CaO - SiO, geringe Mengen von CaO geldst enthélt und
wenn ferner diese ,feste Losungs‘phase von CaO in -2 CaO - 8i0, in
einer glasigen eutektischen Restschmelze eingebettet ist, dann ist das
B-2 CaO - SiO, ,stabilisiert. Ein solches stabilisiertes -2 CaO - 8i0,
kann sich nicht ohne weiteres in die p-Modifikation umwandeln, sogar
dann nicht, wenn man die Substanz mit y-2 CaO - SiO, impft. Zur
Stabilisierung des 8-2 CaO - SiO, ist also auf jeden Fall eine Einbettung
in eine glasige Schmelze erforderlich. Ohne eine solche Schmelze tritt
trotz der Mischkristallbildung CaO-—2 CaO - 8i0, ein Zerrieseln ein.
Setzt man zu zerrieselnden Zementen Magnesia, Tonerde oder Eisenoxyd
hinzu, so férdert man damit die sofortige Bildung einer einbettenden
Restschmelze und bewirkt so eine Stabilisierung des 8-Dikalziumsilikats.
Fiigt man zum Zementbrenngut hingegen Kalk hinzu, so bildet sich keine
solche eutektische Restschmelze, und infolgedessen wird das Zerrieseln
des Zements durch Kalkzusatz nicht verhindert.

Die stabilisierte feste Losung von CaO in §-2 CaO - 8i0, soll nach
Dyckerhoff der Triger der hydraulischen Erhartung des Portland-

1 Passow, H.: D.R.P. Nr. 151 228 (1902).
2 Dyckerhoff, W.: Diss. Frankfurt 1925.
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zements sein. Wieweit diese Anschauung heute noch haltbar ist, sollen
erst die spiteren Betrachtungen zeigen. Die Dyckerhoffsche Dar-
stellung der Zerrieselungserscheinungen ist jedenfalls sehr fruchtbar.
Auch ist sicher die Dyckerhoffsche Annahme richtig, daB vor allem
solche Verbindungen hydraulisch wirksam und am stirksten reaktions-
fahig sind, die an sich instabil sind, aber in geeigneter Weise stabilisiert
wurden. Solche instabilen Kristallmodifikationen haben gegeniiber den
stabilen Kristallformen ein hoéheres thermodynamisches Potential und
eine groflere chemische Reaktionsfihigkeit. Vom physikalisch-chemischen
Standpunkt aus besteht nach Dyckerhoff das Wesen der Zement-
herstellung in der Hauptsache in der Bildung und Stabilisierung von
instabilen Verbindungen. Damit eine solche Stabilisierung nach dem
Erstarren eintreten kann, ist die Bildung einer Restschmelze notwendig,
in die die instabile Verbindung eingebettet werden kann. Wir werden
sehen, dall man iiber das Wesen der hydraulischen Erhirtung der
Zemente anders denkt, seit man weifl, da der Hauptbestandteil des
Portlandzements nicht, wie Dyckerhoff annahm, aus einer festen
Losung von Kalk in f-Dikalziumsilikat, sondern aus Trikalziumsilikat
besteht.

Das stabile y-Dikalziumsilikat reagiert mit Wasser auBerordentlich
trage. Wesentlich lebhafter werden die instabilen «- und B-Dikalzium-
silikate vom Wasser angegriffen; aber alles in allem ist auch diese Reak-
tion recht trage. Die Versuche zur Priifung der Erhirtung des Dikalzium-
silikats zeigen bei den verschiedenen Autoren abweichende Ergebnisse.
Diese Differenzen beruhen wahrscheinlich darauf, daB bei den Unter-
suchungen verschieden reine Priparate verwendet wurden. Uberein-
stimmend wurde von allen Forschern gefunden, daB das y-Dikalzium-
silikat selbst nach Monaten keinerlei hydraulische Erhirtung zeigt,
wihrend beim «- und f-Dikalziumsilikat eine schwache Erhirtung ein-

tritt. Hierbei spaltet sich das Dikalziumsilikat in Monokalziumsilikat
und Kalkhydrat:

200 - 8i0, + xH,0 - Ca0 - 8i0, - x H,0 + Ca(OH), .

In neuerer Zeit ist das Dikalziumsilikat mehrfach réntgenographisch
untersucht worden. Es sei vor allem an die Arbeiten von Hansenl,
Bogue und Brownmiller? und Weyer3 erinnert, deren Ergebnisse
in Tabelle 26 zusammengestellt sind. In der Tabelle befinden sich auf

. . . .. A
der einen Seite die charakteristischen Netzebenenabstinde d — _ ~%.__

- sin &
der Verbindung #-2CaO - SiO, und auf der anderen Seite die relativen
Intensitdten der Rontgenlinien.

1 Hansen, W. C.: J. Amer. ceram. Soc. Bd. 11 (1928) S. 2.
2 Brownmiller, L. T. u. R. H. Bogue: Amer. J. Sci. (5) Bd. 20 (1930) S. 118.
3 Weyer, J.: Diss. Kiel 1930; Zement 1931 Nr. 3 S. 48.
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Tabelle 26. Debye-Scherrerdiagramm von p-Dikalziumsilikat.

l o
@ = 2-sind’
B-Dikalziumsilikat p-Dikalziumsilikat
nach Weyer nach Brownmiller
. Relative . Relative
U M A | Intensitat Gig A | Totensitat *
2,90 8 2,88 8
2,79 20 2,77 8. st.
2,74 20 2,74 m
2,61 12 2,60 m
2,55 8 2,54 ]
2,47 6 2,44 8
2,41 12 2,39 8
2,28 10 2,28 )
2,19 15 2,18 st
2,10 2 2,11 ]
— — 2,08 )

2,04 8 2,05 8
1,982 10 1,975 m
1,889 10 1,895 m
1,801 8 1,793 8
1,690 8 1,695 8
1,643 10 1,620 m
1,608 8 — —
1,571 8 1,568 s
1,547 8 1,545 ]
1,524 8 1,518 ]
1,480 10 1,48 8
1,411 2 1,410 8
1,391 4 1,383 8
1,372 6 1,360 8
1,299 4 1,286 8

* Intensititsbezeichnung: s. st. = sehr stark; st = stark ; m = mittel; s =schwach.

Die Existenz des Trikalziumsilikats, 3 CaO - SiO,, ist auf der Schmelz-
kurve des Diagramms von Ferguson und Merwin nicht zu erkennen.
Die Verbindung 3 CaO - SiO, schmilzt im Gegensatz zum Mono- und

Dikalziumsilikat inkongruent.

Der inkongruente Schmelzpunkt liegt

nach den Messungen von Rankin bei 1900° C. Nach Rankin? bildet
sich das Trikalziumsilikat im kristallinen Gemenge von 2 CaO - 8iO,
und CaO zwischen 1400° und 1900° nach der Reaktionsgleichung:

2Ca0 - 810, + Ca0 Z 3Ca0 - Si0,.

Zwischen 1400° und 1900° verliuft die Reaktion von links nach rechts.
Bei 1400° geht die Reaktion noch sehr langsam, bei 1500—1600° aber

1 Rankin, G. A.: Amer. J. Sci. (4) Bd. 39 (1915) S. 1.
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schon sehr schnell vonstatten. Bei Temperaturen iiber 1900° C verlauft
die Reaktion von rechts nach links, d. h. es tritt eine Dissoziation des
Trikalziumsilikats in Dikalziumsilikat und Kalziumoxyd ein. Nach
neueren Untersuchungen von Carlson® beobachtet man auch unter-
halb 1300° C eine Zersetzung des Trikalziumsilikats in Dikalziumsilikat
und Kalk. Diese Zersetzung erreicht ihr Maximum bei 1175° C und
ist bei 1175° C 15mal groBer als bei 1000°.

Die Voraussetzungen fiir die Bildung des Trikalziumsilikats liegen
also innerhalb ganz bestimmter enger Temperaturgrenzen, und dies
diirfte wohl einer der Griinde dafiir sein, dall man so lange an der
Existenz dieser Verbindung gezweifelt und behauptet hat, Trikalzium-
silikat sei keine chemische Verbindung, sondern ein Gemisch aus Di-
kalziumsilikat und CaO. Bei der Herstellung des Trikalziumsilikats
miissen ganz bestimmte Versuchsbedingungen sorgfaltig eingehalten
werden, da sonst Gemische von allen moglichen Kalksilikaten, besonders
von Dikalziumsilikat und Kalk, entstehen. Bei Forschungsarbeiten muf}
man darauf achten, daB bei der Herstellung von 3 CaO - SiO, keine
Dissoziation eintritt. Wegen dieser Dissoziation des Trikalziumsilikats
ist es daher besser, das Trikalziumsilikat nicht aus dem Schmelzfluf3,
sondern durch Reaktion in festem Zustande herzustellen. Nach
einer Vorschrift von Weyer? verfihrt man dabei am besten so, daB
man die genau im Verhdltnis 1:3 eingewogenen Oxyde in einem
geschlossenen Glasgefal lange Zeit schiittelt und dann durch Schlimmen
mit destilliertem Wasser sehr sorgfiltig mischt. Unter stdndigem Riihren
werden dann die Oxyde auf einem Sandbad zur Trockne eingedampft.
Die zusammengeschrumpften Oxyde werden erneut gepulvert, geschlammt
und wieder eingedampft. Dies wird mehrere Male wiederholt. Zuletzt
wird der schwach angefeuchtete Brei in ein Platinschiffchen eingefiillt
und das Ganze bei 1650—1720° erhitzt. Nach mehreren Stunden wird
die Temperatur langsam etwas gesenkt. Das Praparat wird des 6fteren
aus dem elektrischen Ofen herausgenommen, gepulvert, mit Wasser zu
einem Brei verriihrt und wieder in den Ofen gegeben, bis véllige Homo-
genisierung erreicht ist. Die Homogenisierung des Priaparats wird mikro-
skopisch festgestellt. Zuletzt wird das Priparat 4 Stunden lang auf
rund 1700° erhitzt und im Verlauf von 4 Stunden auf 1300° abgekiihlt.
Mikroskopisch zeigt das Priparat dann véllige Homogenitit. Freier
Kalk ist nicht mehr nachzuweisen. — Der Verfasser hat nach diesem
Verfahren einwandfrei homogene Priparate von Trikalziumsilikat her-
stellen® konnen, die optisch und réntgenographisch die gleichen Daten
wie die von Rankin und Weyer angegebenen aufwiesen.

1 Carlson, E. T.: Bur. Stand. J. Res. Nov. 1931.
2 Weyer, J.: Diss. Kiel 1930; Zement 1931 Nr. 3 S. 49.

3 Die Herstellung dieser Praparate erfolgte in einem Molybdénofen eigener
Konstruktion.
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Die Existenz des Trikalziumsilikats wurde erstmalig durch die
Arbeiten von Rankin und seinen Mitarbeitern iber das ternire System
Ca0—AIlL,0,—S8i0, sichergestellt. Genauere optische Messungen an den
3 CaO - 8iO,-Kristallen wurden damals jedoch nicht vorgenommen, da
die erhaltenen Kristalle nicht deutlich genug ausgeprigt waren. Immer-
hin konnte schon Rankin angeben, dal das Trikalziumsilikat eine sehr
schwache Doppelbrechung besitzt, daB sein optischer Charakter negativ
ist und sein mittlerer Brechungsexponent ungefdhr 1,715 betrigt.
Weyer?l, der sich die genaue optische Untersuchung des 3 CaO - S8iO,
angelegen sein lief}, stellte fest, dall das Trikalziumsilikat in Kérnern
von unregelméiBiger Abgrenzung oder aber in deutlich ausgeprigten
sechseckigen oder leistenformigen Kristallen auftritt. Die Grofle
der Trikalziumsilikatkristalle betragt durchschnittlich 0,03—0,04 mm.
Die Doppelbrechung ist auBerordentlich schwach und wahrscheinlich
kleiner als 0,05. Die Brechungsexponenten fiir Natriumlicht betragen:
ong == 1,718 F 0,001 und yy,==1,723F0,001. Der Charakter der
Doppelbrechung ist negativ. Einen Vergleich der optischen Eigenschaften
des Trikalziumsilikats mit denen des Dikalziumsilikats und des Alits
finden wir weiter unten bei der Besprechung des Alitproblems (Tabelle 35).

Die Existenz des Trikalziumsilikats wurde bis in die neueste Zeit
von zahlreichen Forschern bestritten. Noch in allerletzter Zeit glaubten
Janecke und Brill2 den eindeutigen Beweis erbracht zu haben, daf}
es eine Verbindung 3 CaO - 8i0, nicht gibe. Den Beweis fiihrten sie
in der Weise, daB sie ein geschmolzenes und dann bei niedrigerer Tem-
peratur erhitztes Gemenge von Kalk und Kieselsdure (3:1) rdontgeno-
graphisch aufnahmen. Dabei erhielten sie ein Debye-Scherrer-Dia-
gramm, das mit dem Diagramm von Dikalziumsilikat identisch war.
Hieraus folgerten sie, daB das ,,Trikalziumsilikat keine chemische Ver-
bindung, sondern ein Gemisch von Dikalziumsilikat und Kalk sei. Die
SchluBfolgerungen von Jinecke und Brill sind durchaus richtig. Wenn
das Trikalziumsilikat als individuelle chemische Verbindung existiert,
dann muB sich das Debye-Scherrer-Diagramm des Trikalziumsilikats
von dem des Dikalziumsilikats unterscheiden. Es ist ohne weiteres ein-
leuchtend, daB die Raumgitterstrukturen beider Verbindungen sehr
erhebliche Abweichungen voneinander aufweisen miissen.

Der Verfasser hat die Versuche von Janecke und Brill nachgepriift
und gefunden, daf8 ein 3 : 1-Gemisch von Kalk und Kieselsdure tatséch-
lich ein Debye-Scherrer-Diagramm liefert, das mit dem des Di-
kalziumsilikats identisch ist, wenn man dies Geemisch in der von Janecke
und Brill angegebenen Weise erhitzt. Ferner konnte der Verfasser fest-
stellen, daB die optischen Daten des erhitzten Gemischs mit denen des Di-
kalziumsilikats {ibereinstimmen. Wenn das Gemisch der Oxyde jedoch

1 Weyer,d.:a.a. 0. 2 Janecke, E. u. R. Brill: Zement 1930 Nr. 34 8. 796.
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sorgfiltig nach den Angaben von Brownmiller und Weyer aufgear-
beitet wurde (Reaktion in festem Zustande und nicht Schmelze), dann
ergeben sich Debye-Scherrer-Werte, die mit den von Brownmiller
und Weyer fir Trikalziumsilikat gefundenen Werten iibereinstimmen.
Ebenso konnten die optischen Daten von Rankin und Weyer im
wesentlichen bestétigt werden. Offenbar liegt die Sache also so, daB
Jinecke und Brill bei ihren Untersuchungen Dikalziumsilikat und
nicht Trikalziumsilikat in den Hinden hatten®. Die réntgenographischen
Debye-Scherrer-Werte von Trikalziumsilikat sind in Tabelle 27 den
Werten von Dikalziumsilikat gegeniibergestellt.

Tabelle 27. Debye-Scherrer-Aufnahme von Di- und Trikalziumsilikat.

l (4
T 28 S
B-2Ca0 - SiO, 3Ca0 - Si0, 3Ca0 - 8i0,
nach Brownmiller nach Brownmiller nach Weyer
. Relative . Relative . Relative
bygm A pengitat | T A | Ingensitat | %P A | Intensitat
2,88 8 3,02 s. st. 3,08 20
2,77 8. st. 2,75 s. st. 2,79 20
2,74 m 2,59 s. st. 2,64 15
2,60 m 2,44 s 2,46 8
2,54 8 2,32 m 2,34 8
2,44 8 2,18 s. st. 2,21 15
2,39 8 2,07 s — —
2,28 8 1,973 m 1,96 8
2,18 st 1,925 m 1,93 8
2,11 s 1,824 m 1,84 3
2,08 s 1,761 s. st. 1,78 18
2,05 8 1,626 st 1,64 15
1,975 m 1,536 m 1,56 9
1,895 m 1,485 st 1,50 15
1,793 s 1,449 8 — —
1,695 8 1,384 m 1,40 5
1,620 m 1,300 s —_— —
1,568 s — — _ _
|

Die Gegeniiberstellung der Diagramme des Dikalziumsilikats und
des Trikalziumsilikats in Tabelle 27 zeigt, daB die Netzebenenabstinde
der Raumgitter beider Verbindungen sehr erheblich voneinander ver-
schieden sind und daB das Trikalziumsilikat nicht mit einem Gemisch
von Dikalziumsilikat und Kalziumoxyd identisch ist.

1 Wihrend der Drucklegung des Buches erschien eine Arbeit von Jéanecke
und Brill [Zement (1932) S. 380], wonach die Existenz des Trikalziumsilikats

auf Grund genauerer Untersuchungen nun auch von diesen Forschern bestatigt
wird.
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Im Trikalziumsilikat haben wir den wesentlichsten Trager der hydrau-
lischen Erhértung der Portlandzemente zu erblicken. Es reagiert auBler-
ordentlich lebhaft mit Wasser nach der Gleichung:

3080 - $i0, + x H,0 — 2Ca0 - Si0, - x H,0 + Ca(OH),.

Die Hydratation des Trikalziumsilikats mit Wasser auf dem Objekt-
trager ergibt die Bildung von Kalziumhydroxydkristallen und amorpher
Kijeselsdure. Die Kalziumhydroxydkristalle scheiden sich in Form von
hexagonalen Kristallen aus. Das Trikalziumsilikat besitzt im Gegensatz
zum Mono- und Dikalziumsilikat ein sehr gutes Erh#rtungsvermdgen.
Genauere Festigkeitswerte liegen bis heute noch nicht vor; die bisherigen
Ergebnisse beziehen sich aller Wahrscheinlichkeit nach nicht auf reines
Trikalziumsilikat.

Im System C(CaO—Si0Q, existiert ferner noch eine Verbindung
3 CaO - 2 Si0,, die aber nur geringes Interesse beansprucht, da sie nur
in einem ganz kleinen Konzentrationsbereich auftritt. Sie schmilzt
inkongruent ; sie zerfillt bei 1475° in Dikalziumsilikat und Monokalzium-
silikat: 3Ca0 - 2 8i0, 2 2Ca0 - Si0, + Ca0 - Si0,.

Zum SchluB sei noch kurz auf die den Kalziumsilikaten analogen
Verbindungen des Bariums und Strontiums eingegangen. Die Systeme
BaO—Si0, und SrO—Si0, wurden in neuerer Zeit von Eskola! ther-
misch untersucht. Das System BaO—S8i0, unterscheidet sich vom System
Kalk-Kieselsiure recht erheblich. Hier tritt vor allem ein Bariumsilikat
von der Formel BaO - 2 SiO, und eine Verbindung 2 BaO - SiO, auf, die
untereinander eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden.
Im System SrO—=S8iO, gibt es keine Verbindung von der Zusammen-
setzung 3 SrO - 8i0,, und das Distrontiumsilikat, 2 SrO - 8iO,, zeigt
nicht solch ein polymorphes Verhalten wie das Dikalziumsilikat. Die
Systeme SrO—=8iO, und BaO—RBiO, beanspruchen ein recht groBes
technisches Interesse, weil man sich seit langem bemiiht, Baryt- und
Strontianzemente herzustellen, d. h. den Kalk der gewohnlichen Zemente
durch Barium- oder Strontiumoxyd zu ersetzen. Gegeniiber den Port-
landzementen ergibe sich hierbei der groBle Vorteil, dal man Zemente
erhielte, die in Schwefelsdure bestindig wiren. An der Oberfliche eines
erhiirteten Barytzements bildet sich beim Einlagern in Schwefelsdure
eine Schutzschicht von Bariumsulfat, die einen weiteren Angriff durch die
Schwefelsiure verhindert. Der Verfasser hat jahrelang gemeinsam mit
seinem Mitarbeiter, Herrn Dr. Deubel, Versuche zur Herstellung von
Barytzementen durchgefiihrt, ohne bis jetzt zu einem befriedigenden
Ergebnis gekommen zu sein. Die Bariumsilikate und Bariumaluminate
werden vom Wasser auBerordentlich stark angegriffen und vollstindig
hydrolysiert. Die Barytzemente sind daher nicht wasserbestéindig und

1 Eskola, P.: Amer. J. Sci. (5) Bd. 4 (1922) 8. 331.
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alle Versuche, diese Hydrolyse irgendwie chemisch zu beeinflussen,
sind bis jetzt gescheitert.

2. Das System Al,0,—Si0,. Das System Tonerde-Kieselsdure begegnet
uns vor allem bei den Tonen und bei den keramischen Produkten; fiir
das Konstitutionsproblem der Zemente ist es von geringem Interesse.
Unsere Anschauungen iiber dieses System haben sich in der letzten Zeit
auflerordentlich gewandelt. Das erste thermische Diagramm im System
Al,0,—S8i0, stellten Shepherd und Rankin! im Jahre 1909 auf. Sie
fanden als einzige Verbindung in diesem System den Sillimanit,
ALQ; - SiO,, mit einem kongruenten Schmelzpunkt von 1810° C. Der

¢ 2050°

2000° - Schmelze
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Abb. 25. Das System Al,0;-8i0, (nach Bowen und Greig).

Sillimanit kristallisiert rhombisch, hat eine Doppelbrechung von 0,222,
das spezifische Gewicht 3,23-—3,25 und eine Mohssche Hirte von 6—7.
Neben diesem Sillimanit kommen in der Natur noch zwei weitere labile
Modifikationen vor, nédmlich der trikline Cyanit oder Disthen und der
rhombische Andalusit. Die Ergebnisse von Shepherd und Rankin
galten bis zum Jahre 1924 als gesichert. In diesem Jahre stellten Bowen
und Greig? auf Grund von sehr eingehenden Untersuchungen ein neues
thermisches Diagramm auf, das unsere bisherigen Anschauungen iiber
den Sillimanit iiber den Haufen warf. Dies Diagramm zeigt die Abb. 25.

Bowen und Greig stellten fest, dall bei gewéhnlichem Druck nur
ein Aluminiumsilikat von der Zusammensetzung 3 Al,0, - 2 SiO,, der
sog. Mullit, stabil ist. Beim Erhitzen auf 1600—1700°* geht der natiir-
liche Sillimanit in den Mullit iiber. Auch der Andalusit wandelt sich
bei 1390° C3 und der Cyanit sogar schon bei 1350° C2 in eine mullitische

! Shepherd, E. 8. u. G. A. Rankin: Amer. J. Sci. (4) Bd. 28 (1909) S. 301;
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 68 (1910) S. 379.

? Bowen, N. L. u. J. W. Greig: J. Amer. ceram. Soc. Bd. 7 (1924) S. 238.

* Raatz, F.: Tscherm. Miner. Mitt. Bd. 38 (1925) S. 583.

3 Peck, A. B.: Amer. Mineral. Bd. 9 (1924) S. 123.
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Phase um. Im Al,0,—SiO,-Diagramm finden wir ein Eutektikum
zwischen dem Mullit und dem Cristobalit bei 1545°. Bei 1810° C schmilzt
der Mullit inkongruent und geht in Korund und eine 8iO,-reiche Schmelze
iber. Nach den rontgenographischen Untersuchungen von Wyckoff!
und Mark und Rosbaud? zeigen die Debye-Scherrer-Diagramme
und Laue-Diagramme von Sillimanit und Mullit keine Unterschiede.
Da Sillimanit und Mullit dasselbe Raumgitter haben, so sind sie auch
kristallographisch identisch. Da aber der Sillimanit (Verhiltnis von
AL O, zu Si0, 1:1) und der Mullit (Verhiltnis von Al,O4 zu 8iO, 3 : 2)
stochiometrisch verschieden zusammengesetzt sind und dennoch die
Feinstruktur der beiden Kristallarten dieselbe ist, so muf3 man wohl
annehmen, daB die Uberschiisse an Tonerde und Kieselsiure jeweils in
den Gittern der beiden Kristalle irgendwie in regelloser Verteilung ein-
gelagert sein miissen. Wie diese Uberschiisse an S8iO, und Al,O; zustande
kommen, sei an folgendem Reaktionsschema gezeigt: )
Sillimanit zerfillt bei hohen Temperaturen in Mullit und Kieselsdure

3(AL,0, - 8i0,) = 3 ALO, - 2 Si0, + 8i0,.

Umgekehrt kann der bei hohen Temperaturen besonders stabile

Mullit bei niedrigeren Temperaturen in Sillimanit und amorphe Tonerde
iitbergehen:

3 ALQ, - 2810, — 2 (Al,0, - Si0,) + AlL0, .

Wie diese Dinge nun in Wirklichkeit liegen, das ist zur Zeit noch nicht
geklart. Sie sind jedoch fiir die Theorie des Porzellans und der kera-
mischen Produkte von sehr groBer Bedeutung. Fiir die Herstellung
keramischer Massen werden bekanntlich die in der Natur vorkommenden
Tone verwendet. Die Tonsubstanzen sind vor allem dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie in feuchtem Zustande (im Gemisch mit Wasser) eine
auBerordentlich hohe Plastizitdt besitzen, eine sehr grofe , Bildsam-
keit**, die sie fiir die Herstellung keramischer Produkte besonders geeignet
macht. Die Plastizitit des Tones hat verschiedene Ursachen. Sie ist
auf die besondere Gestalt der Tonteilchen (die blattchenartige Struktur
der Kaolinsubstanzen) und ferner auf die Oberflichenreaktionen kolloider
Zwischenphasen zuriickzufithren, die sich beim Anfeuchten des Tons
bilden. Wenn man eine feuchte Tonform an der Luft trocknen 1iGt,
dann beobachtet man, daB der trockene Tonscherben eine recht erheb-
liche Bruchfestigkeit besitzt. Dies Verhalten steht ganz im Gegensatz
zu den nichtplastischen Massen, die beim Trocknen auseinanderfallen.
Die Ursache fiir diese Eigenschaft des trocknenden Tons liegt darin,
daB in dem Ton beim Trocknen eine bestimmte Wassermenge adsorptiv
gebunden in den kolloiden, ,oberflichenaktiven Zwischenphasen‘

1 Wyckoff, R. W. G., J. W. Greig u. N. L. Bowen: Amer. J. Sci. (5) Bd. 11
(1926) S. 459.

2 Mark, H. u. P. Rosbaud: Neues Jb. Mineral. Beil. Bd. 54 (1926) S. 127.
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zuriickbleibt, so daB die Klebwirkung der Zwischenphasen im trockenen
Ton voll erhalten bleibt. (Hier besteht eine gewisse Analogie zur
Zementerhdrtung!)

Wenn man nun die kiinstlich gebildeten Tonformen erhitzt oder
brennt, dann treten einige wichtige Verdnderungen in den Tonen ein.
Bei ungefihr 450° C wird der gréBite Teil des Wassers aus dem Ton
herausgejagt. Nur etwa 3% des Gesamtgehalts an Wasser bleiben noch
im Ton und gehen erst oberhalb 850° C aus dem Ton heraus. Beim
Erhitzen auf 450—500° C wird der urspriinglich in Salzsiure unlésliche
oder nur wenig 16sliche Ton salzsiurelgslich. Oberhalb 800° beginnt der
Ton chemisch zu reagieren. Man beobachtet im Debye-Scherrer-
Diagramm das Auftreten einer feinkristallinen Phase. Es ist anzunehmen,
daf sich zunidchst die feinverteilte Tonerde und Kieselsiure des Tons
durch Kornvergroferung zu Korund- bzw. Tridymitkonglomeraten re-
kristallisiert. Der oberhalb 800° C erhitzte Ton wird wieder in Salzsédure
unlgslich. Erhitzt man den Ton iiber eine Temperatur von 920° hinaus,
so setzt die Bildung von Aluminiumsilikaten, Mullit und Sillimanit ein.
Schon oberhalb 950° treten bei den Tonen die Réntgenlinien des Mullits
neben denen des Tridymits und des Cristobalits auf, bei 1400° sind die
Rontgenlinien des Mullits sehr stark ausgeprigt. Bei weiterer Steigerung
der Temperatur tritt schlieBlich eine Erweichung und im letzten Stadium
eine Verglasung des Tons ein. Die Uberginge vom gesinterten in den
flitssigen Zustand sind véllig kontinuierlich.

Je mehr Mullit ein gebrannter Ton enthilt, desto widerstandsfahiger
ist er gegen chemische Angriffe. Ein geschmolzener Ton, der praktisch
vollig aus Mullit, 3 CaO - 2 Si0,, besteht, ist daher chemisch auBer-
ordentlich widerstandsfihig, eine Tatsache, von der man technisch bei
der Herstellung feuerfester Steine fiir Glaswannenéfen Gebrauch macht.

3. Das System Ca0—Al,0,. Das System Kalk-Tonerde, das durch
die Entdeckung des Tonerdezements zu besonderer Bedeutung gelangt
ist, wurde eingehend von Shepherd, Rankin und Merwin! unter-
sucht (Abb. 26).

Das Diagramm der Abb. 26 zeigt drei Maxima, die den drei kongruent
schmelzenden Verbindungen 3 CaO -5 Al,0,, CaO - Al,0; und 5 CaO -
3 Al,O, entsprechen. Neben diesen Verbindungen existiert noch eine
inkongruent schmelzende Kalk-Tonerde-Verbindung, das Trikalzium-
aluminat, 3 CaO - Al,0;. Verschiedene von diesen Verbindungen sind
dimorph, d. h. sie erscheinen in zwei Modifikationen.

1. Das Trikalziumpentaaluminat, 3 CaO - 5 Al,0,, schmilzt bei
1720 F 10°. Das Diagramm 1Bt ferner erkennen, daB diese Verbindung

! Shepherd, E. 8. u. G. A. Rankin: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 68 (1910)
8. 385. — Rankin, G. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 92 (1915) S. 223. — Rankin,
G. A. u. H. E. Merwin: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 96 (1916). S. 291.
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mit Aluminiumoxyd ein eutektisches Gemisch von der Zusammensetzung
24% CaQ, 76% ALQ, bildet, das bei 1700 7 10° schmilzt.

3Ca0 - 5 ALO, kristallisiert in zwei Modifikationen, von denen die
eine stabil, die andere monotrop instabil ist. Die stabile Form kristalli-
siert nach Rankin in abgerundeten, farblosen Kérnern von glasigem
Glanz. Das Kristallsystem ist wahrscheinlich tetragonal. Die Brechungs-
indizes betragen fir Natriumlicht wy, = 1,617 F 0,002, &y, =1,652

F 0,002. Die Kiristalle zeigen eine starke Doppelbrechung von 0,035,
sind einachsig und op-

o
tisch positiv. Ihre Hirte N “W,”
betrégt ungefihr 6,5. B \\\42570" J ///%ﬂ;
Die instabile Modifi- * | A /s
kation von 3Ca0 -5AL0, YT Jahme/ze S 3
kommt nur selten vor. 3l 541205
Sie entsteht gelegentlich 0 “5
aus der schnell abge- o G
N w0 S
kithlten Schmelze. Man “ H 362050005
weifl noch nicht genau, | 4 3 *
. LAY | A0
ob die Kiristalle rhom- 4 Ny N e
bisch oc.ier Ir%onoklin sind.  7#pt+ a0 “ S| S
Das Trikalziumpentaalu- * S\ g/ E
minat kommt in den be- al Al 1R\ % IR
kannten Zementennur ge- E 3 :
legentlich in Spuren vor. 7#0©~ J,Jgfgﬁf%}\ - 8 {fgagjflzfj
Weit wichtiger als 2o WO A (N

das 3Ca0-5ALO, ist @/ @ W e B b
die néchst kalkreichere  App. 26. DasSystem Ca0—ALOQ, (nach Rankin).
Verbindung im bindren

System Kalk-Tonerde, nidmlich das Monokalziumaluminat von der
Formel CaO - ALO,. Diese Verbindung entspricht chemisch und kristallo-
graphisch dem in der Natur vorkommenden Chrysoberyll.

Das Monokalziumaluminat bildet sich beim Erhitzen von Kalk und
Tonerde von allen Kalziumaluminaten zuallererst. Diese Reaktion tritt
schon bei 900—1000° C ein. Der Schmelzpunkt des CaO - Al,0; liegt
bei 1600°*. Es bildet mit dem bereits erwihnten Trikalziumpenta-
aluminat ein eutektisches Gemisch, das bei 1590 F 5° C schmilzt, und
mit der Verbindung 5Ca0 - 3 AL,O; ein Gemisch, das bei 1400 F 5° C
schmilzt (s. Diagramm). Die kristallographischen Beobachtungen von
Rankin und Wright! wurden neuerdings von Carstens? nachgepriift
und berichtigt. Danach tritt das Monokalziumaluminat teils in kleinen

* Wartenberg, H. v., H. Linde u. R. Jung: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176
(1928) S. 358.
1 Rankin, G. A. u. E. Wright: Amer. J. Sci. Bd. 39 (1915) S. 1.
2 Carstens, C. W.: Z. Kristallogr. Bd. 63 (1926) S. 473.



112 Spezielle Ein- und Mehrstoffsysteme.

rechteckigen Kristallen, teils in mehr oder weniger gut ausgebildeten
pseudohexagonalen Kristallen auf. Die Kristalle neigen stark zu Zwillings-
bildung und sind deutlich spaltbar. Das Kristallsystem des CaO - A1,05ist
rhombisch. Die Brechungsindizes fiir Natriumlicht betragen oy, = 1,643,
Ve = 1,663. Die Kristalle zeigen ziemlich starke Doppelbrechung (0,920);
der optische Charakter der Kristalle ist negativ. Das spezifische Gewicht
des Monokalziumaluminats betrigt 3,671.

Das Monokalziumaluminat ist einer der Hauptbestandteile des Ton-
erdezements. Es besitzt auBerordentlich hohe hydraulische Eigenschaften.
Mit Wasser angeriihrt bindet es sofort ab und erreicht dann sehr grolle
Festigkeiten. Nagai und Naito! haben die Druckfestigkeit von ver-
schiedenen Kalziumaluminaten in 1 : 3 Mértelmischung nach dem Nagai-
schen XKleinpriifungsverfahren untersucht. Danach ergab sich fir
CaO - ALO; nach 28 Tagen kombinierter Lagerung eine Druckfestigkeit
von 2354 kg/qem (s. Tabelle 28).

Tabelle 28. Druckfestigkeit von Kalziumaluminaten (nach Nagai).

Druckfestigkeit von 1:3 Mértel in kg/qem nach Tagen

Art des Aluminats ) 5 ) . 28 Tagen 28 Tagen
Wasser kombiniert

3Ca0 - ALO,. . . 11,5 10,8 10,6 20,2 25,8 82,8

3 Ca0 - ALO;. . . 10,6 9,9 9,4 13,1 18,3 96,0

5Ca0-3ALO;. . | 30,9 35,8 448 74,0 94,2 149,3

Ca0O-ALO, . . . 92,8 91,2 97,3 103,9 85,2 235,4

3Ca0-5AL,0;,. .} 33,0 55,8 72,3 123,0 139,7 223,6

Das Monokalziumaluminat ist ebenso wie alle anderen Kalzium-
aluminate in Séuren leicht loslich. In Wasser ist es schwer loslich. Es
bildet, wie die Untersuchungen von Wells?2 und Dorsch?® zeigen, im
Wasser metastabile Losungen von Monokalziumaluminat, aus denen
nach einiger Zeit hydratisiertes Kalziumaluminat und amorphe Tonerde
austéllt. Versetzt man eine kleine Menge von pulverisiertem CaO - AL,O,
auf einem Objekttriger mit Wasser und untersucht die Hydratation
unter dem Mikroskop, so beobachtet man, daB sich nach 24 Stunden
eine amorphe gelatindse Masse von Aluminiumhydroxyd gebildet hat,
die sich um die Kérner herumlagert und nach einigen Tagen das ganze
Préparat tiberdeckt. Gleichzeitig haben sich aus den Koérnern radiale
Sphiroidkristalle entwickelt. Diese Kristalle bestehen aus Kristallnadeln
und Kristallplatten, die aus einem gemeinsamen Zentrum ausstrahlen.
Sie sind identisch mit hydratisiertem Trikalziumaluminat. Nach

! Nagai, 8. u. R. Naito: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 33 (1930) S. 133, 164.
2 Wells, L. S.: Bur. Stand. J. Res. Bd. 1 (1928) S. 951.

3 Dorsch, K. E.: Erhirtung und Korrosion des Zements, S. 6 u. 11f. Berlin:
Julius Springer 1932.
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Lafumal reagiert das Monokalziumaluminat des Tonerdezements in
wisseriger Losung mit Kalziumoxyd unter Bildung eines hydratisierten
Dikalziumaluminats nach der Gleichung:

Ca0 - ALO; -+ Ca0 + x H,0—2Ca0 - ALO, - TH,0.

Die néchste Verbindung im bindren System Kalk-Tonerde ist das
Pentakalziumtrialuminat, 5 CaO -3 ALQ,, das im Tonerdezement
und auch im Portlandzementklinker vorkommt. Es kristallisiert in zwei
Modifikationen, einer stabilen und einer monotrop instabilen. Die stabile
Form schmilzt bei 1455 F5° C. Sie bildet mit Trikalziumaluminat,
3 CaO - Al,O,, ein eutektisches Gemisch, dessen Schmelzpunkt bei 13959 C
liegt (s. Diagramm Abb. 26). Das stabile Pentakalziumtrialuminat kri-
stallisiert nach Rankin im reguliren System, es ist demnach nicht
doppelbrechend. Der Brechungsindex betrigt 1,608 5 0,001. Die Mohs-
sche Hérte ist 5. Die instabile Form des 5 CaO - 3 Al,O4 tritt beim Ab-
kithlen aus der Schmelze nur unter ganz besonderen Bedingungen auf.
Sie hat keinen bestimmten Schmelzpunkt, und bis jetzt kennt man auch
noch kein Temperaturbereich, in dem sie wirklich stabil ist. Sie kristalli-
siert im rhombischen System, besitzt schwache Doppelbrechung und ist
optisch negativ. Die Brechungsindizes fiir Natriumlicht sind «y., = 1,687
F 0,002 und yy, = 1,692 F 0,002.

Mit Wasser reagiert das Pentakalziumtrialuminat ganz #&hnlich wie
das Monokalziumaluminat. In lebhafter Reaktion tritt eine Hydrolyse
ein. Dabei bildet sich hydratisiertes Trikalziumaluminat und amorphe
Tonerde. KEs besitzt ausgezeichnete hydraulische Eigenschaften. Nach
Nagai erreicht es nach 28 Tagen kombinierter Lagerung eine Druck-
festigkeit von 149,3 kg/qem.

Die kalkreichste Verbindung im Kalk-Tonerde-Diagramm ist das
Trikalziumaluminat, 3 CaO - Al,0;. Das Trikalziumaluminat ist ein
sehr wesentlicher Bestandteil des Portlandzementklinkers. Es ist, wie
das Diagramm der Abb. 26 zeigt, bei seinem Schmelzpunkt nicht stabil.
Es zersetzt sich bei 1535 F 5° C in CaO und eine Schmelze. Um diesen
Zerfall in Kalk und Schmelze zu verhindern, stellt man das Trikalzium-
aluminat am besten unterhalb des inkongruenten Schmelzpunkts von
15359 dar. Es kristallisiert nach Rankin im reguliren System in Form
von Rhombendodekaedern. Die Brechung betriagt n,, = 1,710 + 0,001.
Manchmal beobachtet man eine ganz schwache Doppelbrechung, die
aber nach Rankin durch Spannungen innerhalb der Kristalle hervor-
gerufen wird. Das spezifische Gewicht ist 3,038. Die Mohssche Harte
ist 6. Weyer2 und Harrington® haben neuerdings das Debye-
Scherrer-Diagramm des Trikalziumaluminats aufgenommen, das

1 Lafuma, H.: Recherches sur les aluminates de calcium. Théses présentées
4 la Faculté d. Sci. de I'Univ. d. Paris. 1925. 2 Weyer, J.: a.a. 0.
3 Harrington, E. A.: Amer. J. Sci. Bd. 13 (1927) S. 467.

Dorsch, Chemie. 8
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eindeutig definierte Linien zeigt und damit die Existenz eines definierten
Raumgitters von Trikalziumaluminat beweist. Dies Diagramm zeigt
Tabelle 29. Campbelll bestritt die Existenz des Trikalziumaluminats
und nahm an, daB das Trikalziumaluminat eine Lésung von CaO in
5Ca0 - 3 ALO, sei. Durch die Réntgenogramme von Weyer und
Harrington werden diese Annahmen hinféllig. Denn wenn die Be-
hauptungen von Campbell richtig wiren, so miiite das Rontgenogramm
des Trikalziumaluminats die Linien des Kalks (s. Tabelle 29) aufweisen.
Dies ist jedoch nicht der Fall.

Tabelle 29. Debye-Scherrer-Aufnahme von Trikalziumaluminat und

von Kalk.
A
= g
. 3Ca0 - Al O, 3Ca0 - ALO,
Ca0 rach Harrington nach Weyer nach Harrington
. Relative . Relative . Relative
g in A Intensitit dpp I A Intensitat g 0 A Intensitat
_ _ — — 4,10 4
_ _ — — 3,30 2
— — 3,00 8 (7) 3,04 1
2,77 m 2,69 20 2,70 20
2,40 5. st. 2,41 1 2,41 2
— — 2,19 8 2,20 8
— — 2,04 1 2,04 1
— — 1,902 15 1,905 14
— — 1,810 1 1,830 1
1,700 s. st. 1,727 3 1,732 0,5
— — 1,555 20 1,555 16
1,450 st 1,350 12 1,345 10
1,388 st 1,299 1 1,312 0,5
— — 1,238 1 1,235 4
1,201 m 1,207 12 1,204 10
— — 1,163 1 1,163 1
— — 1,127 1 1,122 0,5
— —_— 1,106 1 1,100 2
— — — — 1,057 0,5
— — — — 1,038 0,5
— — 1,022 15 1,019 12

Trikalziumaluminat reagiert mit Wasser unter Bildung von ver-
schiedenen Hydraten, die sich alle als recht bestindig erweisen. Thor-
valdson? fand drei wohldefinierte Hydrate: 3 CaO - ALQ, - 6 H,0 (spezi-

1 Campbell, E. D.: J. Ind. Eng. Chem. Bd. 9 (1917) S. 943.

2 Thorvaldson, Th., N. G. Grace u. V. A. Vigfusson: Canad. J. Res.
Bd. 1 (1929) S. 201.
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fisches Gewicht 2,52), 3 CaO - ALQ, - 8 H,0 (spezifisches Gewicht 2,130)
und 3 CaO - ALO, - 10,5 H,0 (spezifisches Gewicht 2,038). Das regulir
kristallisierende Hexahydrat 3 CaO - ALLO, - 6 H,0 scheint nach Thor-
valdson das stabilste Hydrat zu sein, das infolge seiner Stabilitit auch
die geringste Reaktionsfihigkeit besitzt. Das Hexahydrat ist auch bei
hoheren Temperaturen bestindig und bildet sich vornehmlich dann,
wenn man erhirtende Zemente mit gespanntem Wasserdampf behandelt.
Ein solcher mit gespanntem Wasserdampf behandelter Zement ist infolge
der geringen Reaktionsfidhigkeit des Hexahydrats recht widerstandsfihig
gegen den korrodierenden Einflufl von Sulfatsalzlosungen. Das Hexa-
hydrat ist bei Temperaturen von 100° C vollig stabil; bei 275—300° C
gibt es 3/, seines Wassergehalts ab und bildet ein 1,5-Hydrat. Bei noch
héherer Temperatur wird weiter langsam Wasser abgegeben. Die
letzten Wasserreste verschwinden erst bei 1100° C. Die Trikalzium-
aluminate mit hoherem Wassergehalt kristallisieren in hexagonalen
Tafeln, deren Brechungsindizes von Wells und Dorsch zu wy,=
1,535 “F 0,004 und &= 1,515 F 0,005 bestimmt wurden.

Das Trikalziumaluminat ist im Wasser nur wenig 16slich. Thor-
valdson hat die Loslichkeit des Hexahydrats in Wasser gemessen.
Danach Iésen sich in 100 ccm Wasser bei 21° C 0,0246 g und bei 40° C
0,0268 g. Beim Versetzen des Trikalziumaluminats mit Wasser auf dem
Objekttriger bilden sich sofort feine Nadeln und hexagonale Tafeln von
hydratisiertem Trikalziumaluminat. Die anfanglich sehr kleinen Kristall-
chen zeigen ein sehr starkes Wachstum und erreichen nach einigen
Tagen ihre maximale Grofle. Das mit Wasser abgebundene Trikalzium-
aluminat zeigt eine recht erhebliche Druckfestigkeit. Sie betrigt bei
einem 1:3 Mértel aus Trikalziumaluminat nach Versuchen von Nagai
nach 28 Tagen kombinierter Lagerung 82,8 bzw. 96 kg/qem (s. Tabelle 28).

Travers und Schnoutka®! haben in zahlreichen Messungen die
Hydratation der Kalziumaluminate und die Existenzbedingungen der
Kalziumhydroaluminate untersucht. Fir ein eingehenderes Studium
dieser fiir die Klirung der Tonerdezementerhirtung wichtigen Verhilt-
nisse sei auf diese ausgezeichneten Arbeiten hingewiesen.

Die beim Abbinden und Erhérten des Tonerde- und Portlandzements
entstehenden Trikalziumaluminathydrate reagieren mit Sulfaten unter
Bildung von Kalziumaluminiumsulfaten. Da denZementen bei der Klinker-
mahlung zur Regelung der Abbindezeit stets kleine Mengen von Gips,
CaS0,, zugesetzt werden, so tritt beim Abbinden und Erhirten des
Zements in geringem Umfang die Bildung von Kalziumaluminiumsulfat
ein. Die Bildung dieses Kalziumaluminiumsulfats ist eine der Ursachen
fiir die verlangsamende Wirkung des Gipses auf das Abbinden der

1 Travers, A.u. J. Schnoutka: Ann. Chim. (10) Bd. 13 (1930) 8. 253—353,
siehe dort die weiteren Arbeiten dieser Verfasser.

8*
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Zemente. Candlot! war der erste, der die Entstehung des Kalzium-
aluminiumsulfats bei der Hydratation des Portlandzements angenommen

Abb, 27. Kalziumaluminiumsulfat
(nach Koyanagi).

hat. Auf Grund von Versuchen
an synthetisch hergestellten

Kalziumaluminiumsulfaten
stellte Candlot folgende For-
mel fir dasKalziumaluminium-
sulfat auf:

3Ca0 - ALO, - 2,5CaS0, - 59H,0.

Nach Candlot haben sich
zahlreiche Forscher mit dem
Kalziumaluminiumsulfat be-
schéftigt, von denen hier nur
Klein und Phillips2, Kihl
und Albert3, Lerch, Ash-
ton und Bogue* und neu-
estens Koyanagi® genannt

seien. Alle Forscher (auller Koyanagi) haben das Kalziumaluminium-
sulfat aus reinen kiinstlichen Kalziumaluminaten und Gips hergestellt

Abb. 28. Kalziumaluminiumsulfat
(nach Koyanagi).

und so seine chemische Zu-
sammensetzung ermittelt.

Im Gegensatz hierzu hat
Koyanagi das Kalziumalu-
miniumsulfat aus technischem
Portlandzement isoliert. Beim
Abbinden des Portlandzements
mit Gipszusatz beobachtet man
unter dem Mikroskop kurze
Zeit nach dem Anmachen das
Auftreten feiner langer Nadel-
kristalle von Kalziumalumini-
umsulfat. Dann bilden sich
dicke kurze Prismen und diinne
sechsseitige Bldttchen von Tri-
kalziumhydroaluminat, deren

Entstehen durch die Menge des (tipses sehr stark beeinfluBt wird. Je
mehr Gips man zu einem Portlandzement hinzufiigt, um so mehr wird
die Bildung des Trikalziumhydroaluminats verzégert. Die Nadeln des

1 Candlot, E.: Bull. Soc. Encour. Ind. nat. 1890 S. 682.

2 Klein u. Phillips: Technol. Pap. Bur. Stand. 1914 Nr. 43.

3 Kihl, H. u. Albert: Zement 1923 S. 279.

4 Lerch, Ashton u. Bogue: Bur. Stand. J. Res. Bd. 4 (1929) 8. 715.
5 Koyanagi, K.: Zement 1931 Nr. 48 S. 1016.
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Kalziumaluminiumsulfats sind bei geringer Wassermenge und ebenso bei
geringem Gipszusatz aullerordentlich diunn und fein (s. Abb. 27). Bei
groBem Wasserzusatz wachsen sie an Dicke und Lénge, und nehmen
schlieBlich bei hohem Gipszusatz die Form von Prismen an (s. Abb. 28).
Koyanagi konnte ferner feststellen, dafl das Kalziumaluminiumsulfat
nach eciniger Zeit langsam wieder in Gips und Trikalziumhydroaluminat
zerfallt.

Koyanagis Messungen der chemischen Zusammensetzung des Kal-
zitmaluminiumsulfats stimmen mit den neueren Beobachtungen von
Lerch, Ashton und Bogue weitgehend iiberein. Thre Ergebnisse seien
in der folgenden Tabelle 30 zusammengestellt. Danach tritt das Kalzium-
aluminiumsulfat im Portlandzement nur in der Form 3 CaO - ALO, -
3 CaS0, -32,6 H,0 aul. Es besitzt schwache Doppelbrechung (0,004),
ist optisch negativ, und die Brechungsexponenten fiir Natriumlicht
betragen: wx, = 1,465 F 0,002, &5, = 1,461 70,002. Es kristallisiert
bel niedrigem Gipszusatz in langen feinen Nadeln, oft in sphérolitischer
Form, und bei hoherem Gipsgehalt in Gestalt von Prismen.

Tabelle 30. Die optischen Daten des Kalziumaluminiumsulfats.

Nach Lerch, Ashton und Bogue

Nach Koyanagi

Hochsulfatform |Niedrige Sulfatform
Formel 3 Ca0 - AlLLO, - 3 Ca0 - ALO, - 3 CaO - Al,O; -
3 CaS80, - 31 H,0 CaS0, - 12 H,0 3 CaSO, - 32,6 H,0
Kristallform Lange feine Nadeln hexagonale Prismen; bei nied-
oft in sphéro- Blattchen rigem Gipszusatz

lithischer Form

lange feine Nadeln,
oft in sphéro-
lithischer Form

Optische Eigen-
schaften

einachsig negativ

einachsig negativ

einachsig negativ

Doppelbrechung

0,006

0,016

0,004

Brechungsindizes

o = 1,464 -+ 0,002
& = 1,458 £ 0,002

© = 1,504 £ 0,002
& — 1,488 + 0,002

o = 1,465 4 0,002
e = 1,461 % 0,002

Wenn Sulfatsalzlosungen auf Zemente einwirken, dann entsteht je

nach den Bedingungen Kalziumsulfat oder Kalziumaluminiumsulfat. Da
das Kalziumsulfat und Kalziumaluminiumsulfat ein sehr gesteigertes
Eigenvolumen gegeniiber dem Zement besitzen (es sei nur an die riesigen
Hydratwassermengen des Kalziumaluminiumsulfatkristalls gedacht), so
tritt bei ihrer Bildung eine Zersprengung des erhirteten Zements ein.
Dies ist die Ursache fir die geringe Widerstandsfahigkeit der gewdhn-
lichen Zemente gegen Meerwasser. Néheres hieriiber werden wir noch
weiter unten in dem Kapitel iiber die Korrosion der Zemente erfahren.



118 Spezielle Ein- und Mehrstoffsysteme.

4. Ca0—Fe,0,;. Die ersten thermischen Untersuchungen iiber das
System Kalk-Eisenoxyd wurden von Hilpert und Kohlmeyer!?
durchgefithrt. Danach sollten im System Ca0-—Fe,0, finf definierte
Verbindungen existieren. Diese Ergebnisse wurden 1916 von Sosman
und Merwin? revidiert und fithrten zu dem in Abb. 29 dargestellten
Diagramm.

Nach Sosman und Merwin treten in dem System CaO—TFe,0,
nur zwei inkongruent schmelzende Verbindungen auf, namlich das Mono-
kalziumferrit, CaO - Fe,0,, und das Dikalziumferrit, 2 CaO - Fe,0,. Das
in Abb. 29 dargestellte Diagramm zeigt, dal die Verhéltnisse in diesem
System noch keineswegs

¢, \\ L' restlos geklart sind, und
e \ dal exakte Angaben
B0 s \ Sehmelze ﬁber. die Schmelzglt.aich-
5 / gewichte der Kalzium-
oo |- 2 / ferrite bis heute noch
7300} Se, ! reslh fehlen. Das Eisenoxyd
Calr2cnl. el §,* [a_ﬂﬁ‘"ﬁi_/ il hat nédmlich die Eigen-
e E: E: schaft, bei hoheren Tem-
1700 - IS (@0.02:051/2,0; peraturen in Eisenoxy-
Y [ R S = duloxyd zu dissoziieren,

tald 20 40 17 80 205

beispielshalber nach der
Gleichung:
6 Fe,0, — 4 Fe,0, + O,.

Wegen dieser Bildung von Risenoxyduloxyd in den Mischungen von
0—50% CaO (s. Abb. 29) ist das Diagramm von Sosman und Merwin
nur als eine Art Naherung anzusehen, und es miiite dieses System noch
bei verschiedenen hoheren Sauerstoffdrucken untersucht werden.

Das Diagramm von Sosman und Merwin la6t erkennen, dafB das
Monokalziumferrit bei 1216° C inkongruent schmilzt. Das Monokalzium-
ferrit kristallisiert in groflen metallglinzenden Kristallen vom spezifischen
Gewicht 4,693. — Das Dikalziumferrit bildet sich beim FErhitzen von
Kalk und Eisenoxyd oberhalb 1200° C. Beim Erhitzen iiber 1440° zerfillt
das Dikalziumferrit in Kalk und eine Schmelze.

Neuerdings haben Nagai und Asaoka?® das System CaO—Fe,0,
untersucht. Sie erhitzten 3 Teile CaO und 1 Teil Fe,0, bei verschiedenen
Temperaturen iiber 900° C und beobachteten die Menge des gebundenen
Kalks. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 31.

Diese Versuche ergaben, daB bei 1100° C zunichst ein Teil des Kalks
mit einem Teil Eisenoxyd unter Bildung von Monokalziumferrit reagiert.

Abb. 29. System CaO —Fe,0,
(mach Sosman und Merwin).

1 Hilpert, S. u. E. Kohlmeyer: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 42 (1909) S. 4581.
2 Sosman, R. B. u. H. E. Merwin: J. Wash. Acad. Sci. Bd. 6 (1916) S. 532.
3 Nagai, S. u. K. Asaoka: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 33 (1930) S. 130, 161.
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Bei Temperaturen iiber 1300° C tritt dann eine vollstindige Umwandlung
in 2 CaO - Fe,0; ein. Kalkreichere Ferrite als das Dikalziumferrit wurden
auch von Nagai und Asaoka nicht beobachtet. Monokalziumferrit
und Dikalziumferrit unterscheiden sich sehr

wesentlich durch ihr Verhalten gegeniber Tabelle 31. Kalk und
1/, normaler Salzsiure. Das Dikalzium- Eisenoxyd beim Erhitzen

ferrit 16st sich sehr leicht in /;, normaler iber 900° C.
Salzsdure, wihrend Monokalziumferrit un- Temperatur | (.o pe o
geldst bleibt. Hierauf haben die genannten in°C 2
Forscher ein analytisches Verfahren zur
Trennung von Mono- und Dikalziumferrit 900 0,11
begriindet. 1000 0,79
Das Diagramm von Sosman und Mer- oo o
: 1200 171
win zeigt, daB zwischen dem System 1300 1,92
CaO—Fe,0, und CaO—Al,0; keinerlei Ana- 1350 2,03
logien bestehen. Beide Ferrite reagieren im 1400 2,08

Gegensatz zu den Kalziumaluminaten auBer-

ordentlich trige mit Wasser und zeigen nur dulerst schwache hydraulische
Eigenschaften. Die erreichten Festigkeiten sind recht niedrig. Wenn
frithere Autoren wie Schott! und Hilpert und Kohlmeyer? bei den
von ihnen hergestellten ,,Trikalziumferriten nach dem Anmachen mit
Wasser betrichtliche Warmeentwicklung und starkes Treiben beob-
achteten, so  liegt das .

daran, daB dies ,Tri- 28004 \ t
kalziumferrit**, wie wir
heute wissen, ein Ge-
misch von Dikalzium- g1
ferrit, Monokalziumferrit

und freiem Kalk ge- 50
Ferikias +Forsterit

9008 Peribtas + S c

Schmelze
S

! L\
L2/ Tissigherten \
1700

wesen ist.

Uber die Rolle der syl
Kalziumferrite in den Ze- T
menten soll weiter unten L fwensit?

Cristobant +S
1600

£ |
Hinoensiany fLristobali?,

M 20 Myl.S5ih, Mg0.5cGy, 80 S5t4,
gesprochen werden. 4o gl TGO ‘
- . Abb. 30. System MgO —SiO.
b NIgO—Sl(}z. Das Sy- (nach Andersen und Bowen).

stem MgO—=SiO, wurde

von Andersen und Bowen?® erstmalig thermisch analysiert und dann
von Greig? neu bearbeitet. Das Ergebnis dieser Arbeiten zeigt das
Zustandsdiagramm der Abb. 30.

1 Schott, O.: Kalksilikate und Kalkaluminate, S. 101£.

2 Hilpert, S. u. E. Kohlmeyer: a.a.O.

3 Andersen, 0. u. N. L. Bowen: Z. anorg. Chem. Bd. 87 (1914) S. 283; Amer.
J. Sci. (4) Bd. 37 (1914) S. 487.

4 Greig, J. W.: J. sci. Instrum. (5) Bd. 13 (1927) S. 133.
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Danach gibt es zwei Magnesiumsilikate, erstens das bei 1890° C
kongruent schmelzende Dimagnesiumsilikat und ferner das bei 1557° C
inkongruent schmelzende Monomagnesiumsilikat. Das Monomagnesium-
silikat (spezifisches Gewicht 3,06) existiert in mehreren Modifikationen,
von denen hier nur der rhombische Enstatit und der monokline Klino-
enstatit genannt seien. Aus der Schmelze erhdlt man zundchst die
a-Form, den Enstatit, der sich unterhalb 1375° C in den stabilen Klino-
enstatit umwandelt. — Die Magnesiumsilikate spielen in den Zementen
nur eine untergeordnete Rolle. In gréBeren Mengen bewirken sie bei den
Portlandzementen das sog. Magnesiatreiben, dessen wahre Ursachen man
noch nicht kennt. Wahrscheinlich geht die Hydrolyse der Magnesium-
silikate unter so groBer Volumenverinderung vor sich, daff eine Zer-
sprengung des Zements bewirkt wird. Immerhin konnte Klein nach-
weisen, dafl ein Magnesiagehalt bis zu 8% noch keine Treibwirkung
beim Portlandzement hervorruft. Dieser noch unschédliche Gehalt an
Magnesia diirfte bei den einzelnen Portlandzementen jedoch sehr ver-
schieden sein; er ist abhéngig von der Art des Brandes und von dem Kalk-
gehalt des Zements.

Blank! untersuchte neuerdings den Einflu von Magnesiumoxyd
auf Klinker und Zement. Er fand, daf sich Portlandzemente mit 8 bis
19% MgO im Drehofen zusammenballten. Diese Zemente ergaben
zunichst ganz gute Festigkeiten; aber nach einiger Zeit zerfielen sie.
Weniger schlecht, aber auch unbrauchbar, waren Portlandzemente
mit 6,2—7,6% MgO. KErst unterhalb 5% hatte die Magnesia keinen un-
giinstigen Einflul auf den Zement.

Damit sind wir am Ende unserer Besprechung der bindren Systeme
Ca0—S8i0,, Ca0—ALO,, Al,0,—8i0,, CaO--Fe,0, und MgO—=SiO,,
deren Kenntnis fiir das Konstitutionsproblem der Zemente und fiir dic
Untersuchung der Abbinde- und Erhartungsvorginge von gro3er Wichtig-
keit ist. In Tabelle 32 finden wir eine Zusammenstellung einiger in diesen
Systemen natiirlich vorkommender Verbindungen.

¢) Das terniire System Ca0O—Al,0,—Si0,.

Das fiir die Chemie der hydraulischen Bindemittel so auBerordent-
lich wichtige Dreistoffsystem Kalk-Tonerde-Kieselsiure wurde erstmalig
von Rankin und Shepherd? nach der statischen Methode ther-
misch untersucht. Diese umfassende Arbeit wurde dann von Rankin3
im Jahre 1915 weiter vervollkommnet und von Greig4 1927 nochmals

1 Blank, A. J.: Concrete Bd. 37 (1930) S. 85—87.

2 Rankin, G. A. u. E. 8. Shepherd: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 71 (1911) S. 19.
3 Rankin, G. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 92 (1915) S. 213.

4 Greig, J. W.: Amer. J. Sci. (5) Bd. 13 (1927) S. 35.
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cingehend revidiert. Das Ergebnis der Greigschen Untersuchung zeigt
das Zustandsdiagramm der Abb. 31.

Die genannten Forscher verwendeten bei ihren thermischen Unter-
suchungen die statische Methode der Abschreckung und erginzten diese
noch durch die dynamische Methode der Beobachtung von Energie-
anderungen (Auftreten von Warmetonungen bei langsamem Abkiihlen).

77713

3AL, 052550y

7P
2%0 3ald Aty S@ld.3A00 (alAlLl 3Ca0. 5700 /27%3
Abb. 31. System CaO —Al,0; —Si0. (nach Rankin-Greig).

Wie bereits oben gesagt wurde, ist die dynamischec Methode fiir sich
allein wertlos. In Verbindung mit der statischen Methode kann sie
jedoch wertvolle Bestitigungen fiir die statisch gefundenen Ergebnisse
liefern. Diese Untersuchungen sind sehr miihevoll. Als Beleg hierfiir
sei nur erwithnt, daB allein bei den Arbeiten von Rankin etwa 1000
verschiedene Gemische hergestellt und mehr als 7000 einzelne Erhitzungs-
versuche und mikroskopische Priifungen durchgefiihrt wurden.

Es wurde nun gefunden, daB im terniren System CaO—Al0;—8Si0,

neben den reinen Komponenten CaO, ALO; und SiO, folgende bindren
Verbindungen auftreten:
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Die Silikate: Monokalziumsilikat (CaO - 8i0,),
Dikalziumsilikat (2Ca0 - SiO,),
Trikalziumsilikat (3CaO - Si0,),
Trikalziumdisilikat (3 CaO -2 Si0,),
Aluminiumsilikat (3ALO, - 2 Si0,, Mullit).

Die Aluminate: Trikalziumpentaaluminat (3CaO - 5AlL0;),
Monokalziumaluminat (CaO - ALO,),
Pentakalziumtrialuminat (5CaO - 3 AlL0;),
Trikalziumaluminat (3CaO - Al,0,).

Die Existenzgebiete dieser biniren Verbindungen liegen in dem Drei-
stoffdiagramm léngs der drei Dreieckseiten. Das Trikalziumsilikat tritt in
diesem Diagramm nur in einem kleinen Existenzbereich in Erscheinung,
da es ja nur in einem bestimmten engbegrenzten Temperaturbereich stabil
ist und in einem bindren System nicht als primére Phase auftritt. Alle
diese bindren Verbindungen sind weiter oben schon besprochen worden.

Das Diagramm der Abb. 31 zeigt ferner, daB in dem Dreistoff-
system CaO—AlL,0;—SiO, vor allem zwei ternire Verbindungen mit
kongruentem Schmelzpunkt existieren, ndmlich die Verbindung CaO -
ALO; - 2 Si0O, (Anorthit) und die Verbindung 2 CaO - ALO, - SiO,. Eine
dritte terndre Verbindung, deren molekulare Zusammensetzung Rankin
mit 3 CaO - Al,O, - SiO, angibt, erwies sich in Beriihrung mit der Schmelze
als instabil. Ebenso instabil ist die bei Atmosphéarendruck inkongruent
schmelzende Verbindung 3 CaO - Al,O, - 3 SiO,, die in der Natur als
Grossular vorkommt. Diese beiden terndren Verbindungen zerfallen beim
Schmelzen und treten im System CaO-—Al,0,—SiO, nicht als primére
Phase auf. Sie sind daher in dem Diagramm der Abb. 31 nicht dargestellt.

Der Anorthit, CaO - ALO, - 2 Si0,, schmilzt bei 1550 F 2° C. Sein
Existenzgebiet wird umgeben vom Tridymit, von «-CaO - SiO,, von
2 CaO - ALO, - SiO,, von der Tonerde und vom Mullit. Sein Kristall-
system ist triklin. Die Brechungsindizes betragen y ., = 1,589 F 0,001,
Brne=1585TF 0,001 und oy,=1,576F 0,001. Er besitzt schwache
Doppelbrechung. Sein optischer Charakter ist negativ.

Die Verbindung 2 CaO - AL,O, - SiO, schmilzt bei 1590 F 2° C. Das
Existenzgebiet dieser Verbindung wird von CaO - ALO, - 2 Si0,, 3 CaO -
2 8i0,, a-2 Ca0 - 8i0,, §-2 CaO - 8i0,, CaO - ALO,, 3 CaO -5 Al,O, und
von der Tonerde begrenzt. Sie kristallisiert im tetragonalen System,
und zwar in glasartigen klaren, farblosen Kdérnern von muscheligem
Bruch und der Harte 6. Die Brechungsindizes betragen wy,, = 1,669 F
0,001 und ey, = 1,658 F 0,001. Sie besitzt schwache Doppelbrechung
und ist optisch negativ. Der natiirlich vorkommende Gehlenit,
3 Ca0 - Al,O;z - 2 Si0,, ist eine Doppelverbindung der beiden Ver-
bindungen 2 CaO - Al,O, - SiO, und CaO - SiO,,.

Die Verbindung 3 CaO - Al,0, - SiO, schmilzt inkongruent, d. h. sie
ist im Schmelzpunkt instabil und zerfillt bei 1335 F 5% Cin 2 CaO - SiO,
und CaO - ALO;. Ihre optischen Daten und ihr Kristallsystem sind noch
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unsicher. Thr optischer Charakter ist negativ, die Doppelbrechung betrigt
ungefahr 0,01. Das Kristallsystem soll nach Rankin rhombisch sein.

Eine weitere ternire Verbindung hat Janecke! auf Grund von
dynamischen Abkiihlungskurven gefunden, nimlich eine Verbindung
von der molekularen Zusammensetzung 8 CaO - ALO, -2 Si0,, die
kongruent bei 1382° C schmelzen soll. Man beobachtet beim Abkiihlen
einer Schmelze von dieser Zusammensetzung bei ungefihr 1370° ¢ das
Auftreten einer Wirmeténung. Auf Grund von mikroskopischen Beob-
achtungen, wonach die Schmelze von der Zusammensetzung 8 CaQ +
AL Oz + 2 SiO, als einheitlicher Korper erscheint, ergab sich dann fiir
Janecke der SchluB}, dafl eine ternire Verbindung 8 CaO - AL,0, - 2 SiO,
existiere. Die nadelférmigen Kristalle sind nach Jinecke rhombisch,
ihr optischer Charakter ist vermutlich negativ. Rankin? hat dann die
Angaben von Jinecke beziiglich des 8 CaO - Al,O, - 2 SiO, eingehend
nachgepriift und festgestellt, dafl das bei Temperaturen von 1391° C
und 1475° C erhitzte Produkt 8 CaO + Al,O; + 2 SiO, keine chemische
Verbindung, sondern ein kompliziertes heterogenes Gemisch von Tri-
kalziumsilikat, Dikalziumsilikat und Trikalziumaluminat ist:

8 Ca0 - AL0, - 28i0, = 3Ca0 - ALO, + 3Ca0 - Si0, + 2 Ca0 - Si0,.

Dieses Gemisch erscheint deswegen unter dem Mikroskop als einheit-
lich homogen, weil die Brechungsindizes dieser Verbindungen nahezu
gleich sind. Die von Jdnecke beobachtete Warmetonung erwies sich
nach Rankin als Unterkiihlungseffekt, der bei Silikaten auflerordentlich
leicht auftritt (wir haben oben wiederholt darauf hingewiesen, daB aus
diesem Grunde die dynamische Methode der Abkiihlungskurven bei
Silikaten sehr roh und niemals allein beweiskréftigt ist). Bei dem Halte-
punkt auf der Janeckeschen Abkiithlungskurve handelt es sich hochst-
wahrscheinlich um das Eutektikum 3 CaO - ALO; und 5 CaO - 3 Al,O,.
Dyckerhoff? hat dann spater die Angaben Jéneckes nochmals nach-
gepriift. Bei den Arbeitsbedingungen Janeckes und Rankins (d. h.
bei 1350—1500°) fand auch Dyckerhoff keine Verbindung von der
Zusammensetzung 8 CaO - AL,O, - 2 Si0,. Dyckerhoff glaubt vielmehr,
daf3 eine solche Verbindung erst bei sehr hoher Temperatur, oberhalb
1800° C, entstehe und bei etwa 1900° C unter CaO-Abspaltung zerfalle.
Neuerdings haben Bogue, Ashton, Dyckerhoff und Hansen? noch-
mals eingehend die Existenz der Verbindung 8 CaO - AL,O, - 2 SiO, ther-
misch, mikroskopisch und réntgenographisch nachgepriift. Diese Ver-
suche, die unter den giinstigsten Darstellungsbedingungen und ent-
sprechend den fritheren Untersuchungen von Dyckerhoff durchgefiihrt

1 Janecke, E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 73 (1912) S. 200, Bd. 93 (1915) S. 271.

2 Rankin, G. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 75 (1912) S. 63.

3 Dyckerhoff, W.: Diss. Frankfurt 1925.

4+ Bogue, R. H.,, F. W. Ashton, W. Dyckerhoff u. W. C. Hansen: J.
phys. Chem. Bd. 31 (1927) S. 607.
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wurden, fithrten zu dem eindeutigen Ergebnis, dafl die Schmelzen von
der Zusammensetzung 8 CaO + Al,O; + 2 SiO, beim Abkiihlen die von
Jinecke beobachteten nadelférmigen Kristalle ausscheiden. Die genaue
mikroskopische Untersuchung ergab jedoch weiter, dafi es sich hierbei
um Trikalziumsilikat handelt. Die optischen Daten der Nadelkristalle
stimmen vollkommen mit denen des Trikalziumsilikats tiberein. Neben
den Trikalziumsilikatkristallen trat in den Schmelzprodukten noch Glas
und freier Kalk auf. Die thermische Untersuchung der Mischung
8Ca0 + Al 0, + 2810, bestédtigte die fritheren Behauptungen Rankins,
daB Dikalziumsilikat und Trikalziumaluminat mit Trikalziumsilikat im
Gleichgewicht stehen koénnen. Dariiber hinaus haben die genannten
Forscher nachgewiesen, daB die Debye-Scherrer-Diagramme der
Schmelzprodukte von der Zusammensetzung 8 CaO + Al,O; 4 2 SiO,
vollkommen mit den Diagrammen von 3 CaO - Si0,, 2 CaO - SiO, und
3 CaO - AL,O; iibereinstimmten, daf3 also eine Verbindung 8 CaO - Al,Oy -
2 8i0,, die ja ein eigenes charakteristisches Raumgitter mit ganz indi-
viduellen Netzebenenabstinden haben miillite, nicht existiert. Um zu
beweisen, dafl die nadelférmigen Kristalle in den Schmelzen von der
Zusammensetzung 8 CaO + ALO, + 2 SiO, wirklich Trikalziumsilikat
sind, hat man dann noch analoge thermische Versuche mit einem Gemisch
von 8 Ca0 -+ Fe,0, + 2 Si0O, durchgefithrt; in diesem Gemisch ist keine
Tonerde enthalten und infolgedessen kann hier ein terndres Kalzium-
aluminiumsilikat gar nicht auftreten. Aber auch bei diesem Versuch
wurden jene nadelformigen Kristalle beobachtet, was beweist, dafl die
Bildung dieser Kristalle von der Anwesenheit der Tonerde unabhingig ist.

Damit dirften die Akten uber das Bestehen der Verbindung
8 Ca0 - AL,O; - 2 Si0,, die man auch Janeckeit genannt hat, abgeschlossen
sein. Es wiirde hier zu weit fithren, auf die Entgegnungen von Jinecke
und die weiteren Diskussionen iber die Existenz dieser Verbindung
einzugehen, weil diese bis heute noch nichts Neues ergeben haben und
vor allem nicht experimentell basiert sind. Die Existenz des Jineckeits
muBlte hier etwas breiter behandelt werden, weil bis vor kurzem immer
noch die Meinung vertreten wurde, dal der Jineckeit ein wesentlicher
Bestandteil des Portlandzements sei.

Uber die hydraulische Erhiirtung der terniren Verbindungen CaO -
ALO; - 28i0, und 2 CaO - ALO, - SiO, liegen bis heute noch keine
sicheren Krgebnisse vor. Die Beobachtungen, die an synthetisch her-
gestellten Substanzen dieser Zusammensetzung gemacht wurden, sind,
wie wir jetzt wissen, meist an unreinen Substanzen von unbekannter
Struktur erfolgt, so daB wir uns hier die Mitteilung dieser Versuchs-
ergebnisse schenken konnen. Man kann aber als sicher annehmen, daB
das hydraulische Erhirtungsvermégen dieser beiden terniren Verbin-
dungen sicher kleiner ist als das der bindren Verbindungen 3 CaO - SiO,,

2 Ca0 - 8i0,, CaO - Al,O; und 3 (a0 - Al,0,. Die folgende Tabelle 32a
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Tabelle 32.
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Natirlich vorkommende binire Verbindungen im System

Ca0—Al1,0,—S8i0,~Mg0—Fe,0, (Kristallsystem, spezifisches Gewicht, Doppel-

brechung).
Spezifisches | Krystall- Doppel-
Gewicht system brechung
Ca0—8i0,:
Wollastonit (CaO - 8i0,) . . . . . 2,80-—2,90 | monoklin 0,015 (—)
Pseudowollastonit (CaO - Si0,) . . 2,80—2,90 | hexagonal 0,025 (+)
Okenit (CaO - 2 Si0, - 2 H,0) 2,30—2,40 | rhombisch 0,009
Al,0,—8i0,:
Sillimanit (A0, - SiOy) . . . . . 3,23—3,25 | rhombisch 0,022
Andalusit (Al,0,-Si0,) . . . . . 3,10—3,20 | rhombisch 0,011
Disthen (Al,O4-Si0,) . . . . . . 3,56—3,67 triklin 0,012
Kaolinit (AlO, - 2 Si0, - 2 H,0) 2,40—2,60 | monoklin 0,008
Kollyrit (2 Al,O, - SiO, - 9 H,0) 2,215 — —
Mg0—8i0,:
Enstatit (MgO - Si0,) . . . . . . 3,10—3,29 | rhombisch 0,009
Forsterit (2 MgO - SiQ,) . . . . . 3,20—3,33 | rhombisch —
Gymnit (4 MgO - 3 Si0, + 6 H,0) 2,00—2,30 amorph —
Meerschaum (2 MgO - 3 SiO, - 2 H,0) . 2 — —
Fe,0,—8i0,:
Hypersthen (2 FeO -2 Si0,) . . . 3,30—3,40 | rhombisch 0,013
Hercynit (FeO - ALO,;) . . . . . 3,91—-3,95 regular —

Tabelle 32a. Ternare Verbindungen im System Ca0—Al,0,—Si0,—MgO—
Fe,0, (Kristallsystem, spezifisches Gewicht, Doppelbrechung).
Spezifisches | Kristall- Doppel-
Gewicht system brechung
Ca0—8i0,— Al 0;:
Anorthit (CaO - ALO, - 2 Si0,) . 2,73—2,76 | rhombisch | 0,013
Gismondin (CaO - Al O -28i0, + 4 H O) 2,265 monoklin —
Lawsonit (CaO - Al O -2 8i0, + 2 H,0) . 3,08—3,09 | rhombisch | 0,019
Heulandit (CaO - A1203 -6 Si0, + 5 Hy0). | 2,10—2,20 | monoklin | 0,007
Laumontit (CaO - ALO, - 4 8i0, + 4 H,0). | 2,25—2,35 | monoklin | 0,012
Margarit (CaO -2 Al,0, - 2 Si0, 4+ H,0) 2,99—3,10 | monoklin | 0,010
Prehnit (2 CaO - ALO, - 3 8i0, + H,0) . 2,80—2,95 | rhombisch | 0,033
Gehlenit (3 CaO - Al,04 - 2 8i0,) . 2,98—3,10 | tetragonal [ 0,006 (—)
Grossular (3 CaO - Al,O, - 3 Si0,) 3,40—3,60 regulir —
Meionit (4 CaO - 3 Al,O, - 6 Si0,) 2,60—2,74 | tetragonal | 0,035 (—)
Ca0—Mg0-—Si0,:
Monticellit (CaO - MgO - SiO,) 3,03—3,25 | rhombisch | 0,017
Palit (CaO - MgO -2SiO,) . . . . . . 3,25—3,40 | monoklin —
Ca0—FeO—Si0y:
Hedenbergit (CaO - FeO - 2 Si0,) 3,46—3,58 | monoklin | 0,019
Mg0—Al,0,—8i0,—Fe,04:
Olivin (MgO - FeO - Si0O,) . . 3,27—3,57 | rhombisch | 0,036
Kornerupin (MgO - AL,O, - SlO) 3,27—3,34 | rhombisch | 0,013
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bringt eine Zusammenstellung von verschiedenen natiirlich vorkommen-
den Kalziumaluminiumsilikaten. Gleichzeitig enthélt sie einige andere
ternire und quaternire Verbindungen aus den Komponenten Kalk,
Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd und Magnesia, deren Existenz in den
Zementen jedoch nicht erwiesen ist.

VII. DieKonstitution des Portlandzementklinkers.

In der ersten Zeit der wissenschaftlichen Zementforschung hatte
man geglaubt, dal der Zement eine einheitliche chemische Verbindung
sei, deren Zusammensetzung mit einer mehr oder weniger komplizierten
Konstitutionsformel ausgedriickt werden konnte. Die Folgezeit lehrte
jedoch, daf} die Dinge nicht ganz so einfach liegen. Um 1880 herum
begann man zahlreiche Portlandzemente zunéchst einmal mikroskopisch
zu untersuchen, und dabei entdeckte man nach und nach eine ganze
Reihe von verschiedenen Klinkermineralien. Die erste Beschreibung
eines Klinkerdiinnschliffs stammt wohl von Le Chatelier! aus dem
Jahre 1887. Die Beobachtungen Le Chateliers, die vllig unbeachtet
blieben, wurden 10 Jahre spiter von Térnebohm? bestitigt. Torne-
bohm hat das Verdienst, die heute noch iiblichen Bezeichnungen fiir
die verschiedenen Klinkermineralien eingefiihrt zu haben. Térnebohm
beobachtete im ganzen vier verschiedene Kristallarten im Zement-
klinker, die er mit Alit, Belit, Celit und TFelit bezeichnete. Daneben
stellte er noch eine amorphe glasige Girundmasse fest. Die Klinker-
beschreibung von Térnebohm wurde dann im Jahre 1913 von
v. Glasenapp® sehr wesentlich erweitert und berichtigt. v. Glase-
napp stellte als erster die Ansicht auf, daB die verschiedenen Klinker-
mineralien in den meisten Fillen keine einfachen chemischen Ver-
bindungen seien, sondern Mischungsreihen von verschiedenen chemischen
Substanzen. Auch die Klinkerbeschreibung v. Glasenapps war noch
keineswegs vollstindig. Im Jahre 1927/1928 erschien eine neue Dar-
stellung des Klinkerbildes von Guttmann und Gille4. Danach kénnen
im Portlandzementklinker neun verschiedene Klinkermineralien auf-
treten, von denen aber nur vier, nimlich der Alit, Belit und Celit und
die dunkel gefirbte glasige Grundmasse technisch von Bedeutung sind.
Diese neun Bestandteile treten auch nicht immer gleichzeitig in jedem
Klinker auf. Man beobachtet in jedem Klinker immer nur einige von
diesen Mineralien. Eine Zusammenstellung der neun Klinkermineralien
nach Guttmann und Gille zeigt die Tabelle 33, die nur insofern etwas

! Chatelier, H. Le: Recherch. exper. sur la constitut. des mortiers hydrau-
liques, 1887.

2 Térnebohm, A. E.: Die Petrographie des Portlandzements, 1897.

3 Glasenapp, M. v.: Zementprotok. 1913 S. 313.

4 Guttmann, A. u. F. Gille: Zement 1927 S. 921 u. 951; 1928 S. 296 u. 618.
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gedndert ist, als den neuesten Erfahrungen iiber die Konstitution des
Alits Rechnung getragen wurde.

Tabelle 33. Bestandteile des Portlandzementklinkers

(nach Guttmann und Gille).

Brechungs- )
Bezeichnung Zusammen- | po o exponenten Doppel- Kristall-
setzung brechung system
o 8 4
Alit 3 Ca0 - Si0, | farblos (1,718 — (1,722 negativ monoklin
~ 0,005 rhombisch
Belit . o- bzw. - [braunlich|1,715| — |1,735] positiv |o == monoklin
2 Ca0 - Si0, f = rhombisch
g-Dikalzium-
silikat 2 CaO - Si0, | farblos | — |[1,715| — [ positiv tetragonal
Freier Kalk . CaO farblos | — |1,838] — — regular
Celit . nicht dunkel- | — | — | — — —
einheitlich braun
Kalziumalu-
minate . 3 Ca0 - Al,O5| farblos | — |[1,710] — — regular
5Ca0 - 3 Al,O4 1,608
Epezit . . . ? farblos |1,550| — (1,560 ? ?
y-Dikalzium-
silikat 2 CaO - Si0, | farblos |1,641|1,646| 1,655 negativ monoklin
Glas . stark ver- — | - | = — amorph
Al,0,-haltig |schieden
gefarbt

Der wichtigste Bestandteil des Portlandzements und der Triger
seiner hydraulischen Erhirtung ist der Alit. Er ist farblos, besitzt eine
sehr starke Lichtbrechung, die vollig mit der des Trikalziumsilikats
iibereinstimmt und sein optischer Charakter ist ebenso wie der des Tri-
kalziumsilikats negativ. Die Doppelbrechung ist schwach und betrigt
ungefihr 0,005. Das Kristallsystem des Alits ist monoklin oder rhom-
bisch (s. Diinnschliff Abb. 32 und 33).

Da der Alit der Hauptbestandteil des Portlandzementklinkers ist,
so hat gerade die Frage nach seiner Zusammensetzung das allergroBite
Interesse erregt. Jahrzehntelang tobte der Kampf um die Streitfrage:
Was ist der Alit?, und die verschiedenartigsten Theorien wurden auf-
gestellt, um diese Frage zu beantworten. Die entscheidende Antwort
konnte erst in allerneuester Zeit mit dem modernen Mittel der Réntgen-
spektroskopie gegeben werden. Es wiirde hier zu weit fiihren, das Fir
und Wider all der verschiedenen Theorien noch einmal zu wiederholen.
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Diese Dinge sind alle iiberholt, seit es Guttmann und Gille® gelungen
ist, den Alit aus den technischen Zementklinkern zu fraktionieren und
optisch und réntgenographisch zu untersuchen. In aller Kiirze und mehr

Abb. 32 und 33. Alitkristalle von Schachtofenklinkern (600 x ).

in Form einer tabellarischen Ubersicht seien die verschiedenen Alit-
theorien aufgezdhlt.
Térnebohm?2 war der Ansicht, daf3 der Alit eine Mischung von Tri-
kalziumsilikat und einem kalk-
Tabelle 34. Prozentuale Zusammen- reichen Aluminat sei.
setzung von Portlandzement
und von Jianeckeit.

Jinecke?glaubte auf Grund
von Untersuchungen, die nach

Portland- der dynamischen Methode der

zement Jéneckeit Abkiihlungskurvendurchgefiihrt

(Grenzwerte) wurden, daBl der Alit die ter-

% % nire Verbindung 8CaO - Al,Oj -

S0, . . . . 18292 17,96 2810, sei. Hiergegen wurde der
ALO,. . . . 5— 8 15,22 Einwand geltend gemacht, daB
CaO . . . . 62-—66 66,82 der Tonerdegehalt des Janeckeits

viel zu hoch sei, da der Ton-
erdegehalt des Portlandzements ja nur 5—8%, der des Janeckeits aber
15,22% betrage (s. Tabelle 34).
Gegeniiber der Ansicht, daBl der Alit moéglicherweise ein Mischkristall
sein kénne, wurde von Jianecke* nochmals ausdriicklich die Identitat
des Alits mit dem Janeckeit betont. Spéter vertrat dann

1 Guttmann, A. u. F. Gille: Zement 1929 S. 912; 1931 Nr.7 S. 144.

2 Tornebohm, A. E.: Die Petrographie des Portlandzements, 1897.

3 Janecke, E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 73 (1912) S. 200, Bd. 74 (1912)
S. 428, Bd. 76 (1912) S. 357.

¢ Janecke, E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 89 (1914) S. 368.
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Janecke?! die Ansicht, daB der Alit ein Mischkristall aus Jineckeit
und Dikalziumsilikat sei. Danach miiiten ungefihr 5—10% Kalk im
Portlandzement in ungebundener Form vorliegen. Freier Kalk kommt
aber in einem gut gebrannten Zement iiberhaupt nicht oder nur in
ganz geringen Spuren vor.

Dyckerhoff? kam zu dem Ergebnis, daBl der Alit ein mit Kalk
angereichertes Dikalziumsilikat sein miisse; ein Dikalziumsilikat, das
bis zu 10% Kalk gelost enthalte. Dieser Theorie wurde entgegen-
gehalten, dall dann eine grofe Menge Kalk im Portlandzement in freier
Form vorkommen miisse. Ebenso glaubt

Nacken3, daB der Alit in der Hauptsache aus Dikalziumsilikat
bestiinde. Dem steht vor allem die praktische Erfahrung entgegen, dal
Zementklinker, die groere Mengen von Dikalziumsilikat enthalten, zer-
rieseln. Dazu kommt, daB die optischen Daten des Alits und des
B-Dikalziumsilikats in keiner Weise iibereinstimmen. Der Alit ist optisch
negativ, B-Dikalziumsilikat hingegen optisch positiv. Eine Zusammen-
stellung der optischen Daten von J#neckeit, Trikalziumsilikat, Alit,
B-Dikalziumsilikat und Trikalziumaluminat zeigt die folgende Tabelle 35.

Tabelle 35. Optische Daten des Alits usw.

Mittlerer . Winkel
Brechungs- Doppel- Optischer ;. optischen

exponent brechung Charakter Achsen
Janeckeit . . . . . . . 1,705 0,004 negativ groB3
Trikalziumsilikat . . . . 1,715 ~ 0,005 negativ sehr klein
Alit . . . . . ... 1,715 ~ 0,005 negativ klein
p-Dikal z1um3111ka.t e 1,726 0,01 positiv grof}
Trikalziumaluminat . . 1,710 regulir kristallisiert

Guttmann und Gille? nahmen an, dal der Alit ein Mischkristall
aus Trikalziumsilikat mit geringen Mengen von Trikalziumaluminat sei.
Gegen diese Auffassung war mit Recht einzuwenden, daf eine isomorphe
Mischung von optisch so verschiedenartigen Stoffen wie Trikalzium-
silikat und Trikalziumaluminat kaum moglich erscheint. Der Betrag
an Trikalziumaluminat ist zu groB, als daB man eine Eingliederung des
Trikalziumaluminats in das Raumgitter des Trikalziumsilikats ohne
Zwang vorstellen kénnte. '

Kiihl5, der sich stets in einen bewufiten Gegensatz zu allen diesen
Theorien stellte und deren Miangel aufdeckte, vertritt auf Grund seiner

1 Janecke, E.: Ber. 51. Hauptverslg. Ver. dtsch. Portl.-Zement-Fabrik. 1928
S. 8f. 2 Dyckerhoff, W.: Diss. Frankfurt 1925; Zement 1927 8. 735.

8 Nacken, R.: Ber. 51. Hauptverslg.Ver. dtsch. Portl.-Zement-Fabrik. 1928 8. 42.

4+ Guttmann, A.u. F. Gille: Zement 1927 S. 921 u. 951; 1928 8. 296; Tonind.-
Ztg. Bd. 52, 1928 Nr. 22 u. 29 8. 418 u. 570.

5 Kiihl, H.: Zementchemie in Theorie und Praxis 1929 S. 38f.; Tonind.-Ztg.
Bd. 53, Nr. 89 8. 1575.

Dorsch, Chemie. 9
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langjihrigen praktischen Erfahrungen in der Zementherstellung sowie
von mikroskopischen Klinkeruntersuchungen die Ansicht, da8 der Alit
eine isomorphe Mischung von Jineckeit und Trikalziumsilikat sei. Er
1i8t es allerdings offen, ob der Jineckeit wirklich existiert. Fiir den
Fall der Nichtexistenz des Jineckeits nimmt Kiihl an, dal ein kalk-
reiches Aluminat (3 CaO - Al,O; oder 5 CaO - 3 Al,0;) sich an dem Auf-
bau des Alits beteiligen miisse. In diesem Fall erklirt er seine Ansicht
iber den Alit als {ibereinstimmend mit den Anschauungen von Gutt-
mann und Gille.

Einen ganz gewaltigen Fortschritt in der Erforschung des Alit-
problems bedeutete es, als Guttmann und Gille! im Jahre 1929 daran-
gingen, den Alit durch Zentrifugieren aus dem Zementklinker zu isolieren
und chemisch und rontgenographisch zu analysieren. Dabei machten
sie die Entdeckung, da die chemische Zusammensetzung und das
Raumgitter des Alits mit denen des Trikalziumsilikats véllig iiberein-
stimmen. Weyer? konnte dann kurze Zeit darauf die Ergebnisse von
Guttmann und Gille weitgehend bestéitigen. Die réntgenographische
Ubereinstimmung des Alits mit dem Trikalziumsilikat sei an der folgenden
Tabelle 36 dargetan.

Tabelle 36. Die Debye-Scherrer-Diagramme von Alit und

Trikalziumsilikat.
Alit 3 Ca0- 8i0,
nach Guttmann und Gille nach Brownmiller
dpg in A Intensitéit dyyq in A Intensitit
3,02 s. st. 3,02 8. st.
— —_ 2,940 S
2,736 s. st. 2,75 s. st.
2,601 8. st. 2,569 8. st.
2,42 S 2,44 s
2,31 m 2,32 m
2,18 8. st. 2,18 8. st.
2,11 s. 8. — —_
— — 2,07 s
—_ — 1,97 m
1,943 m 1,925 m
1,819 8 1,82 m
1,761 s. st. 1,761 8. st.
1,695 8. 8. — —
1,623 st 1,626 st
1,535 m 1,536 m
1,485 st 1,485 st
1,457 8 1,449 s

! Guttmann, A. u. F.Gille: a.a.0. 2 Weyer, J.: Zement 1931 Nr. 5 S. 96.
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Da der Alit aus Trikalziumsilikat besteht und keine oder wahr-
scheinlich nur sehr geringe Mengen von Tonerde enthilt, so muf
die Tonerde des Portlandzements in anderer Weise im Zement unter-
gebracht werden. Nun, ein groBer Teil der Tonerde ist wahrscheinlich
im Celit ternéir gebunden, ein weiterer Teil kommt im Klinker als
freies Aluminat (als 3 CaO - A,O; oder zum Teil als 5 CaO - 3 ALO,)
vor. Freie Kalziumaluminate treten im normalen Portlandzementklinker
im allgemeinen nur in geringem MafBe auf; sie sind jedenfalls bis heute
nur wenig beobachtet worden. Dies kann allerdings damit im Zusammen-
hang stehen, da8 sie mit dem gleichfalls regulir kristallisierenden Kalk
verwechselt oder vollig tibersehen wurden. — Der Celit ist ein Sammel-
begriff fiir eine ganze Reihe von Klinkermineralien, die sich sehr wenig
voneinander unterscheiden. Sie zeichnen sich alle durch ihre dunkle,
undurchsichtige Farbung aus. Die Celite treten entweder in Form von
Nadeln oder Plittchen mit starker Lichtbrechung oder als glasig isotrope
Schmelzmasse auf. Nach Hansen, Brownmiller und Bogue besteht
der Celit aus der Verbindung 4 CaO - ALO, - Fe,0,* in Mischung mit
Dikalziumferrit, also:

x - 4Ca0 - ALO; - Fe,03+y - 2Ca0 - Fe,0,.

Wie weit diese Annahme zutrifft, miissen erst weitere Untersuchungen
lehren.

Der stark lichtbrechende Belit ist im Gegensatz zum Alit gelblich
bis braunlich gefdarbt. Sein optischer Charakter ist positiv. Er erscheint
in verschiedenen Modifikationen, teils rhombisch, teils monoklin, wobei
aber keineswegs sichergestellt ist, ob es sich hierbei auch um die gleichen
Substanzen handelt. Man nimmt an, da8 der Belit in der Hauptsache aus
Dikalziumsilikat besteht. Wegen seiner gelbbraunen Farbung mu8 er noch
Ferrite und wahrscheinlich auch noch Aluminate infester Losung enthalten.

Freier Kalk wird im normalen Portlandzementklinker nur sehr selten
beobachtet. Er kommt nur in Zementen mit einem UberschuBl von
Kalk vor. Er ist farblos, stark lichtbrechend, optisch isotrop und kristal-
lisiert reguldr. Ebenso kommt das Dikalziumsilikat nur gelegentlich in
grofleren Mengen in Portlandzementklinkern vor. Es ist farblos und
optisch positiv.

Der Felit, der schon von Térnebohm festgestellt wurde, ist wahr-
scheinlich -2 CaO - 8Si0,. Wie wir schon oben gesehen haben, ist das
y-2 CaO - 8i0, jene Modifikation des Dikalziumsilikats, die sich beim
langsamen Abkiihlen von Dikalziumsilikat unter Volumenzunahme bildet.
Der Felit wird daher meist nur in zerrieselnden Klinkern beobachtet.
Er ist farblos, optisch negativ, besitzt starke Doppelbrechung und
kristallisiert monoklin.

* Die von Brownmiller gefundene ternire Verbindung 4 CaO - ALO; - Fe,0,
tragt die Bezeichnung Brownmillerit.

9*
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Neuerdings haben Guttmann und Gille ein neues Klinkermineral,
den Epezit, entdeckt und eingehend beschrieben. Der Epezit ist farblos,
zeigt schwache Licht- und starke Doppelbrechung. FEr ist bis dahin
meist mit dem Alit verwechselt worden. Die Existenz dieses Minerals
bedarf jedoch noch der Bestétigung.

Wir sehen also, daf die Portlandzemente in der Hauptsache folgende
Verbindungen enthalten:

Silikate: 3 Ca0 - 8i0,,
2 Ca0 - Si0,,
Aluminate: 3 CaO - ALO,,
5 Ca0 - 3 ALO,
Ferrite: 2 Ca0 - Fe, 0,
4 CaO - Al,O, - Fe,05 (Brownmillerit).

Wie die Dinge bei den Hochofenzementen und Tonerdezementen
liegen, werden wir weiter unten sehen. Zunéchst wollen wir uns jedoch
erst einmal mit der Frage beschéftigen: Was geschieht beim Brennen
des Portlandzements ?

VIIL. Die Vorgiinge beim Brennen des Zements.

Nachdem wir erkannt haben, in welcher Weise die Portlandzemente
ungefdhr zusammengesetzt sind, kommen wir nunmehr zu der Frage
nach den Vorgingen, die sich beim Brennen des Zements abspielen.
Damit erleben wir gewissermaBen noch einmal riickliulig die geschicht-
liche Entwicklung der Zementforschung, die auch anfangs die Konsti-
tution des Portlandzements zu erforschen trachtete und erst sehr viel
spiter dazu kam, die Vorginge beim Brennen selbst zu untersuchen.

Wenn wir ein Gemenge von Kalkstein, Ton und Kieselsiure erhitzen,
so kénnen wir beobachten, da die Komponenten schon bei niedriger
Temperatur und in vollig festem Zustande miteinander reagieren. Der
erste, der den Verlauf von Reaktionen in festem Zustande am Beispiel
des Kalziumkarbonats und der Kieselsiure untersucht hat, war
J.W. Cobb®. Die Cobbschen Untersuchungen an Mischungen von
Kalziumkarbonat, Kieselsdure und Tonerde zeigen, daB sich neue Ver-
bindungen, wie Kalziumsilikate und Kalziumaluminate, schon bei relativ
niedriger Temperatur, und zwar bereits unterhalb der Dissoziations-
temperatur des Kalziumkarbonats bilden. Cobb stellte fest, dal beim
Erhitzen eines Gemenges von Kalk und Kieselsiure stets zuerst das
Orthosilikat, 2 CaO - 8i0,, entsteht, selbst dann, wenn das Gemisch im
Verhéltnis von 1:1 (Kalk: Kjeselsdure) gemischt wurde. Wenn man
die Erhitzung des 1:1-Gemisches bei einer Temperatur von 1200° C
schnell unterbricht, so beobachtet man nach Dyckerhoff, der gleich-

1 Cobb, J. W.: J. Soc. chem. Ind. Bd. 29 (1910) S. 69, 250, 335, 399, 608, 799.
Z Dyckerhoff, W.: Diss. Frankfurt a. M. 1925; Zement 1924 S. 681; 1925
S. 3, 21, 60, 102, 120, 140, 174, 200.
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falls die Reaktionen im festem Zustande im System Kalk-Tonerde-
Kieselsiure eingehend untersucht hat, unter dem Mikroskop das Ortho-
silikat. Bei lingerem Erhitzen geht das Orthosilikat in das Metasilikat,
CaO - Si0,, iiber und oberhalb 1400° C bildet sich nur noch das Meta-
silikav. Die Untersuchungsergebnisse von Cobb sind jedoch nicht sehr
sicher. Cobb bestimmte die Saurelgslichkeit seiner Reaktionsprodukte.
Dieses analytische Verfahren ist nicht ganz einwandfrei. Dyckerhoff
arbeitete daher spiter in der Weise, daBl er das analytische Verfahren
durch mikroskopische Priifungen und durch die Aufnahme von Erhitzungs-
kurven ergéinzte. Abb. 34 bringt eine typische ¢
Erhitzungskurve des Gemenges 2CaO -+ Si0,
nach Dyckerhoff. 1300
Die gestrichelte Kurve der Abb. 34 ist die
sog. ,,Ofenkurve®, die Erhitzungscharakteristik
des Ofens. Sie gibt die Temperaturen des /¢
Ofens beim Erhitzen in Abhéingigkeit von der
Zeit an. Die Temperaturkurve des Préparats
ist in der ausgezogenen Kurve wiedergegeben.
Die KErhitzungskurve zeigt einen scharfen g
Knick bei 910° C. Dieser Knick ist auf die

7200

700

stark endotherme Reaktion der Kohlensiure- % Toit ——
abspaltung aus dem Kalziumkarbonat zuriick- Abb. 34. Erhitzungskurve
zufith . des Gemenges 2 Ca0 + 8i0,
zaifuhren: CaCO3 2 Ca0 + 002 . (nach Dyckerhoff).

Zwischen 1100° und 1200° C iiberschneidet die Erhitzungskurve die
,,Ofenkurve. Ein exothermer ProzefB tritt ein. Die Reaktion von Kalk
und Kieselsiure findet unter so groBer Warmebildung statt, dal die
Temperatur des Priparats die des Ofens zeitweise erheblich iibersteigt.

Dyckerhoff hat auch die Reaktion zwischen Kalk und Tonerde
untersucht. Wihrend sich beim Erhitzen von Kalk und Kieselsdure
im festen Zustande immer zuerst das Dikalziumsilikat, 2 CaO - 8iO,,
bildet, entsteht bei den Kalziumaluminaten zuerst das Monokalzium-
aluminat, CaO - Al,0;. Die Reaktion der Kalziumaluminatbildung im
festen Zustand setzt schon bei 900—1000° C ein, und die Gleichgewichts-
einstellung erfolgt hier erheblich schneller als bei den Kalziumsilikaten.

Was geschieht nun, wenn man nicht bindre Gemische, sondern
technische Zementrohmehle erhitzt, die ja eine Vielheit von verschiedenen
chemischen Verbindungen darstellen. Dyckerhoff hat auch solche
technischen Rohmehle und synthetische Mischungen aus dem terndren
CGebiet des Portlandzements untersucht. Die folgende Abb. 35 zeigt die
Erhitzungs- und Abkiihlungskurve eines technischen Zementrohmehls
nach Dyckerhoff.

Wir beobachten hier wieder den Knickpunkt bei 910° C, der auf die
thermische Dissoziation des Kalzinmkarbonats zuriickzufiihren ist. Dann
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setzt oberhalb 1100° C die exotherme Bildung von Dikalzium- und Mono-
kalziumsilikat ein (die Erhitzungskurve ndhert sich der Ofenkurve und
iiberschneidet diese schlieBlich). Bei 1285° C ist abermals ein Knick-
punkt. Bei dieser Temperatur fangen die verschiedenen durch das Eisen-
oxyd in der Schmelztemperatur herabgesetzten eutektischen Rohmehl-
gemische an zu schmelzen. Das Zementrohmehl ist also in der Sinter-
zone des Dreh- und Schachtofens bei der Temperatur des Portland-
zementbrandes von 1450° C zum Teil geschmolzen. Kiihlt man das auf
1400° C erhitzte Zementrohmehl wieder rasch ab, so beobachtet man
den Knickpunkt der eutektischen Temperatur nicht bei 1285° sondern
erst bei 1215° C. Es ist
dies ein schénes Bei-
spiel fir die gerade bei
den Silikaten immer
wieder festzustellenden
Unterkithlungen. Ober-
halb 1285° C fand

1
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900} Dyckerhoffkeine wei-
anl-/ Techmisches Rommehl teren Unstetigkeiten in
ml - der Erhitzungskurve.
as Torhi . Lot —= ) ) Aus diesen Ergebnissen
A entrohmmenle (naoh By okernpn, mERm gchlossen Dy ckerhoff

und Nacken, daB die
eigentliche Klinkerbildung ungefihr bei 1250° C stattfindet. Bei dieser
Temperatur tritt bei allen Zementrohmehlen ein starkes Schwinden ein,
das auf einer Schmelzung und Verkittung der Zementrohmischung
beruhen mufl. Nacken vertritt den Standpunkt, daB die Temperatur
von 1250-—1270° C die Sinterungstemperatur des Portlandzementklinkers
sei, und daB die Reaktionen oberhalb 1270° C eigentlich nur noch physi-
kalische wiren. Es trete dann nur noch infolge weiterer Schmelzung
und Erweichung eine Verdichtung des Klinkers ein, die die technischen
Eigenschaften des Klinkers jedoch giinstig beeinflussen konne.

Nun, die Praxis des Zementbrennens zeigt, daB diese Auffassung
nicht ganz zutrifft. X iithl konnte bei Versuchen an technischen Zement-
ofen nachweisen, daB nur diejenigen Klinker ihr volles Erhirtungsver-
mogen zeigen, die bei Temperaturen iiber 1400° C gebrannt waren, und
daB die bei Temperaturen zwischen 1200° und 1400° C gebrannten Klinker
in ihrem Erhirtungsvermégen zuriickblieben. Es erhebt sich nunmehr
die Frage, worauf die Uberlegenheit des dichtgesinterten, bei Tempera-
turen zwischen 1400° und 1450° C gebrannten Klinkers beruht. Beruht
sie darauf, daB oberhalb 1285° C noch chemische Reaktionen stattfinden
und weitere Mengen von Kalk in Form von Kalziumsilikaten und
-aluminaten gebunden werden, oder auf rein physikalischen Ursachen,
wie dies Nacken und Dyckerhoff annehmen? Diese Fragen wurden
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durch die Arbeiten von Kithl und seinem Mitarbeiter Lorenz! ent-
schieden. Bei diesen Untersuchungen wurde die Menge des ungebundenen,
freien Kalks in den erhitzten Zementrohmehlen nach der Methode von
White und Emley gemessen und der Gehalt an Kohlensiure bestimmt.
Abb. 36 zeigt die Untersuchungsergebnisse an einem sehr kalkreichen
Zementrohmehl von folgender Zusammensetzung:

8i0, . . . 22,23% Fe,0p . . . 3,22%
Ca0 . . . 67,62% MgO . . . 2,57%
ALO, . . . 344% 8SO; . . . . 0,92%

Aus der Abb. 36 geht hervor, daB der Gehalt an kohlensaurem Kalk
mit zunehmender Temperatur abnimmt. Bei ungefahr 950° C ist im
Zementrohmehl kein Kalzium-

7/
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mischen Prozesse setzen sich bigs rohmehl beim Erhitzen (nach Kiihl-Lorenz).
zur Temperatur von 1500° C fort.

Bei den bis 15000 C erhitzten Proben konnten Kiithl und Lorenz keinen
freien Kalk mehr nachweisen. Die in der obigen Abbildung gezeigten
Kurven sind natiirlich Resultierende aus verschiedenen, sich iiber-
schneidenden und tiberdeckenden Reaktionen. Aber da die von Kiihl
und Lorenz erhaltenen Kurven bei den verschiedensten Rohmehlen
iibereinstimmen, so kann immerhin gefolgert werden, dafl die Reaktionen
beim Brennprozel in einer gewissen Eindeutigkeit und in bestimmten
Stufen aufeinanderfolgen. Die Versuchsergebnisse von Lorenz zeigen,
daB bei der Nackenschen Schmelzreaktion (bei 1285° C) noch grofle
Mengen von freiem, nicht gebundenem Kalk im Zementklinker vor-
handen sind, die erst beim Erhitzen bis auf 1500° véllig verschwinden,
chemisch gebunden werden. Die nachstehende, von Lorenz aufgestellte
Tabelle 37 (S. 136) gibt eine systematische Berechnung der Kalkverteilung
bei Temperaturen zwischen 800 und 1500° C.

Bei 1000°C ist kein Kalziumkarbonat mehr vorhanden. Der freie
Kalk zeigt bei 1000° ein deutliches Maximum von 29,71% und sinkt
bei 12500 auf 17,03%, bei 1300° auf 10,31% und ist bei 1500° gleich
Null. Nach diesen Untersuchungen miissen wir uns nun die Vorginge
beim Brennen des Zements folgendermafBlen vorstellen:

Der erste ProzeB beim Brennen des Zementrohmehls ist der, daB
der Ton sein Hydratwasser verliert. Bei weiterem Erhitzen auf hohere

1 Kiihl, H.: Zementchemie in Theorie und Praxis. Berlin 1929. Tonind.-Ztg.
Bd. 53 1929 Nr. 78 S. 1397.
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Tabelle 37. Systematische Berechnung der Kalkverteilung in einem
kalkreichen Zementrohmehl (nach Kiihl-Lorenz).

CaO in % Maximum | 8000 | 9000 | 10000 | 11500 | 1250° | 1300° | 15000
CaCOy . . . . . - 67,62 4714|2080 — | — | — | — | —
CaO frei . . . . . 67,62 | 7,22|18,32 29,71 |23,12|17,03|10,31 | —
Neubindung . . . | 67,62 |13,26 28,50 | 37,91 | 44,50 | 50,59 | 57,31 | 67,62
Ca0-ALO, . . . . 1,89 1,89] 1,89 1,89 — | — | — | —
Ca0-8i0, . .. .| 2067 |1137 1473| 532 — | — | — | —
20a0-8i0, . . .| 41,34 — 11,88 | 30,70 | 41,34 | 33,66 | 21,48 | 0,86
5Ca0 - 3ALO, . . 3,15 —  — | — | 315| 315| — | —
3Ca0-8i0, . . .| 6201 — | — 1 — | — |11,52|29,79 | 60,72
2 0a0 - Fe,0, . . . 2,26 — | — | — | — | 226| 2,26 226

|

Temperatur entweicht dann die Kohlensiaure des Kalziumkarbonats:
CaCO; > Ca0 4 CO,. Die Menge des Kalziumkarbonats im Zement-
rohmehl sinkt, die des freien Kalks steigt an. Aus dem Kalk und den
Bestandteilen des Tons (Kieselsdure und Tonerde) bilden sich schon bei
800° einfache Kalziumsilikate und -aluminate, Monokalziumaluminat
und Dikalziumsilikat. Gleichzeitig beobachtet man, daf die Tonsubstanz
beginnt, in Salzsiure 16slich zu werden. Unterhalb 1250° (also vor Auf-
treten der eutektischen Sinterschmelze von 1283°) bildet sich in der
Hauptsache Dikalziumsilikat und vermutlich Pentakalziumtrialuminat.
Ein Klinker, der bei 1000—1200° in einem Temperaturbereich gebrannt
wird, in dem sich Dikalziumsilikat optimal bildet, sollte infolge des
Uberwiegens von Dikalziumsilikat die Neigung haben zu zerrieseln,
namentlich dann, wenn ein solcher ,,Leichtbrand schlecht gekiihlt
wurde. In der Tat konnte Kiihl nachweisen, da3 Zementrohmehle, die
zwischen 1000° und 1200°C gebrannt werden, mehr oder weniger die
Tendenz haben zu zerrieseln. Wie wir bereits oben gesehen haben,
wandelt sich das «- und S-Dikalziumsilikat bei niedrigerer Temperatur
in das y-Dikalziumsilikat um, das ein geringeres spezifisches Gewicht
(groBeres Volumen) besitzt als die bei hoherer Temperatur stabilen o.-
und g-Modifikationen. Die Folge hiervon ist eine Sprengung, ein ,,Zer-
rieseln’ des Klinkers. — Zwischen 1250° und 12700 tritt ein Farbum-
schlag des Zementmehls ein, und zwar von der hellbréunlichen Farbe
des Leichtbrandes in die griinlich-graue des Klinkers. Bei 1250—1270° C
bildet sich das Dikalziumferrit, 2 CaO - Fe,0;. Dieses Ferrit liefert die
fliissige Phase der von Nacken und Dyckerhoff bei 1285° beobachteten
eutektischen Sinterungsreaktion. Durch die Bildung des Dikalziumferrits
wird die Entstehung des Trikalziumsilikats erméglicht: oberhalb 1250°
beginnt die Bildung von Trikalziumsilikat. Bei 1500° besteht der Port-
landzementklinker in der Hauptsache aus Trikalziumsilikat, Dikalzium-
ferrit, einigen Kalziumaluminaten und geringen Mengen von Dikalzium-

silikat.
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Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, in welcher Form das
Eisenoxyd im Klinker vorkommt. Das Eisenoxyd wird zwar immer
zu den Stoffen gerechnet, die sich mit dem XKalk unter Bildung von
Dikalziumferrit, 2 CaO - Fe,O,, oder unter Entstehen der Brownmiller-
schen Verbindung 4 CaO - ALO, - Fe,O; umsetzen. Doch diese Annahme
bereitet gewisse Schwierigkeiten. Sémtliche Verbindungen des Eisen-
oxyds, auch die Brownmillersche Verbindung, sind ndmlich gelb bis
braun gefarbt. Normaler Portlandzementklinker hingegen ist von griin-
lich-grauer Farbe. Da aber gerade die Verbindungen des Eisenoxyduls
in der Mehrzahl griinlich gefirbt sind, so liegt die Vermutung nahe,
dafl im Klinker Verbindungen des Eisenoxyduls und nicht solche des
Eisenoxyds vorhanden seien. Man hat aber nun beobachtet, daf gerade
diejenigen Klinker, die in reduzierender Flamme gebrannt werden, die
Neigung haben, braunliche oder rotliche Farbténe zu zeigen. Hieraus
ergab sich die paradoxe Tatsache, dafl die Verbindungen des Eisenoxyds
im normal gebrannten Klinker griinlich und die Verbindungen des
Eisenoxyduls im reduzierend gebrannten Klinker braunlich-gelb sind.
Diesen scheinbaren Widerspruch hat Kiihl?! in genauen Untersuchungen
iiber die thermische Dissoziation des Eisenoxyds aufzuklaren vermocht.
Kiihl konnte zeigen, daBl das Eisenoxyd schon bei einer Temperatur
von 1400° C in sehr erheblichem MaGe thermisch dissoziiert nach der

Gleichung: 6 Fe,0; = 4Fe,0,+0,.

Dabei bildet sich Eisenoxyduloxyd, Fe;O,, das in grober Verteilung
eine schwarze Farbe hat, in feiner Verteilung hingegen griinlich-schwarz
gefarbt ist. Die griinlich-schwarze Farbe des normalen Klinker wird
nach Kiihl in der Hauptsache durch das Eisenoxyduloxyd verursacht.
Die Entstehung brauner, gelblicher und rotlicher Farbtone bei manchen
Klinkern ist auf das Rivalisieren von Eisenoxyd, Eisenoxyduloxyd und
Kalziumferriten zuriickzufiihren. Aus dieser Tatsache wiirde sich auch
zwanglos erkliren, warum die normalen Portlandzemente alle einen
gewissen Permanganatverbrauch haben. Wenn man einen normalen,
oxydierend gebrannten Klinker von der Sinterungstemperatur von iiber
1400° sehr schnell herunterkiihlt, so beobachtet man, dall der gekiihlte
Klinker eine rote bis rotbraune Farbe besitzt. Kiihlt man den Klinker
hingegen relativ langsam ab, so bekommt er seine normale griinlich-
graue Farbe. Hieraus ergibt sich der Schlu}, daB ein Teil des Eisenoxyds
bei der Sinterungstemperatur als Eisenoxyd in ungebundener Form
vorliegt und auch ungebunden bleibt, wenn der Klinker schnell abgekiihlt
wird. Dies Eisenoxyd bildet sich bei der Dissoziation des Dikalzium-
ferrits oder der Brownmillerschen Verbindung. Die beiden Verbin-
dungen 2 CaO - Fe,0, und 4 CaO - ALO, - Fe,0; dissozileren bei der
Sinterungstemperatur unter Abspaltung von Eisenoxyd. Daher hat der

1 Kiihl, H. u. R. Rasch: Zement 1931 Nr. 36 8. 812, Nr. 37 S. 833.
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aus der Sinterungszone eines Brennofens genommene und sehr schnell
heruntergekiihlte Klinker eine rote bis rotbraune Farbe. Wird der
Klinker jedoch langsam abgekiihlt — und die Abkiihlung des Klinkers
in der Technik erfolgt langsam —, dann kann das abgespaltene Eisen-
oxyd bei etwas niedrigerer Temperatur wieder mit dem Kalk unter
Bildung von Kalziumferrit reagieren. Die rote Farbe des Klinkers ver-
schwindet. Dies zeigt, dafl nicht nur im Brennofen, sondern auch beim
Abkiihlen des Klinkers wichtige chemische Reaktionen erfolgen.

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit spielt aber noch aus anderen Griinden
eine sehr wichtige Rolle beim Zementbrennen. Man hat gefunden, daB
eine schnelle Abkiihlung des Klinkers sein Erhirtungsvermégen steigert.
Es ist dies die gleiche Erscheinung, wie man sie auch bei der Granula-
tion der Hochofenschlacken beobachtet hat. Bekanntlich werden die
Schlackenschmelzen fiir die Herstellung von Hittenzementen abge-
schreckt. In dieser schnell gekiihlten Form besitzen die Schlacken wert-
volle hydraulische Eigenschaften, wahrend die gleichen Schlacken bei
langsamer Abkiithlung hydraulisch wertlos sind. Wir konnten schon
weiter oben zeigen, dal bei der Abschreckung von Silikatschmelzen ein
an sich instabiler Ungleichgewichtszustand fixiert wird. Die Schlacken
erstarren glasig und die bei langsamer Abkiihlung erfolgende Kristalli-
sation wird verhindert. Zwischen dem glasartigen und dem kristallinen
Zustand besteht eine Spannung, ein chemisches Potential, und dieses ist
die Ursache fiir die groBere Reaktionsfahigkeit der abgeschreckten
Hochofenschlacken gegeniiber den langsam abgekiihlten Schlacken.
Bei den Portlandzementklinkern diirften die Verhiltnisse ganz dhnlich
liegen. Auch hier wird bei der schnellen Abkiihlung ein Ungleichgewicht
fixiert, das gegeniiber dem langsam abgekiihlten Klinker ein chemisch
hoheres Potential besitzt und damit zu einer stirkeren Reaktions-
fahigkeit, zu einem groferen Erhdrtungsvermégen des Klinkers fiihrt.

Aus dem Gesagten diirfte bereits hervorgehen, daB die Annahme
von Nacken und Dyckerhoff beziiglich der Sinterungstemperatur
des Portlandzements nicht zutrifft. Oberhalb 1285° C beobachtet man
noch eine ganze Reihe von wichtigen chemischen Reaktionen. Beim
Sintern 16sen sich in der Sinterschmelze die festen Bestandteile der
Zementrohmischung auf, reagieren chemisch in der Schmelze und
kristallisieren aus der Sinterschmelze als neue Mineralien aus. Dies
geschieht beim Portlandzement erst oberhalb 1400°. Es ist klar, daB
bei diesem stdindigen Wechsel in der chemischen Zusammensetzung
beim Sintern in keinem Augenblick ein Gleichgewichtszustand erreicht
wird. Infolgedessen haben wir es beim sinternden Portlandzement nicht
mit Gleichgewichten, sondern mit Ungleichgewichten zu tun. Gleich-
gewichte liegen erst dann vor, wenn eine vollstindige Schmelze ein-
getreten ist. Hieraus ergibt sich, daB ein gesinterter und ein geschmolzener
Klinker topochemisch sehr erheblich voneinander verschieden sind.
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Ferner zeigen diese Betrachtungen, daf3 die Beschaffenheit des Klinkers,
abgesehen von der Art des Rohstoffs und dessen chemischer Zusammen-
setzung, in hohem MaBle von der Brenndauer und der Abkiihlungs-
geschwindigkeit abhiingt.

IX. Die Zementmoduln.

Bevor wir nun zur Darstellung der technischen Prozesse der Zement-
fabrikation tibergehen, wollen wir uns zunichst mit den fiir die Zement-
technik so wichtigen Zementmoduln beschéftigen. Die Zementmoduln
stammen noch aus einer Zeit, in der man tiber die chemische Zusammen-
setzung der Zemente nur sehr wenig wullte. Ohne genauere Richtlinien
beziiglich der Mengenverhaltnisse von Kalk, Tonerde, Kieselsiure und
Eisenoxyd war nun aber eine Fabrikation beim besten Willen kaum
durchzufithren. Es ist das groBe Verdienst von Michaelis, damals
durch die Einfithrung des sog. hydraulischen Moduls Ordnung in
die Dinge gebracht zu haben.

Der hydraulische Modul ist der Quotient aus dem Prozentgehalt an
Kalk und der Summe der Prozentgehalte an Kieselsdure, Tonerde und
Eisenoxyd:

Hydraulischer Modul = Ca0%

Si0,% + ALLO,% + Fe,0,% *

Nach Michaelis erhdlt man einen guten Portlandzement, wenn der
hydraulische Modul méglichst nahe an den Wert 2 herankommt., Der
hydraulische Modul beruht auf reiner Empirie, irgendeine wissenschaft-
liche Bedeutung hat er nicht. Aus dem hydraulischen Modul geht in
keiner Weise hervor, wie sich die drei Bestandteile Kieselsaure, Tonerde
und Eisenoxyd auf den Kalk verteilen. Ferner wird von vornherein
angenommen, daB sich Kieselsdure, Tonerde und Eisenoxyd in ganz
analoger und #quivalenter Weise mit dem Kalk verbinden. In Wirk-
lichkeit verhalten sich Kieselsiure, Tonerde und Eisenoxyd dem Kalk
gegeniiber vollig verschieden. Wir werden noch sehen, daBl es Portland-
zemente mit einem ,,idealen‘‘ hydraulischen Modul von 2 gibt, die als
schlecht bezeichnet werden miissen. Dennoch ist die Einfiihrung des
hydraulischen Moduls fiir die Zementfabrikation von entscheidender
Bedeutung gewesen. Die bis dahin nur ganz roh betriebene Fabrikation
wurde damit auf eine sichere Basis gestellt. Damals begann man die
Rohstoffe auf Grund von analytischen Voruntersuchungen im Betriebs-
laboratorium nach genauen Berechnungen zusammenzusetzen, und wenn
man dabei vorsichtig zu Werke ging, so konnte man mit ziemlicher
Sicherheit die Herstellung von ,kalktreibenden® Zementen vermeiden.
Solange man nichts Besseres an die Stelle des hydraulischen Moduls
zu setzen vermochte, hatte er seine praktische Berechtigung. Man hat
oftmals versucht, eine andere mathematische Formulierung fiir den
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hydraulischen Modul zu finden. Auf diese Versuche wollen wir jedoch
nicht niher eingehen, denn sie brachten im Grunde nichts wesentlich
Neues und beruhten gleichfalls nur auf Empirie.

Welche Rolle spielt nun bei der Berechnung des hydraulischen
Moduls das Magnesiumoxyd ? Wenn wir annehmen, daB die Magnesia
den Kalk bis zu einem gewissen Grade zu ersetzen vermag, dann miiBte
sie in der Formel fiir den hydraulischen Modul mit angefiihrt werden.
Doch diese Annahme trifft nur zum Teil zu. Man hat ndmlich gefunden,
daB Portlandzemente, die grélere Mengen von Magnesia enthalten, auch
dann treiben, wenn die Summe von Magnesia und Kalk innerhalb der
fiir den hydraulischen Modul statthaften Grenze (um 2 herum) bleibt.
Dies zeigt, dafl Kalk und Magnesia nicht ohne weiteres miteinander
verglichen werden kénnen. Man weil bis heute noch nicht, in welcher
Form die Magnesia eigentlich in den Zementen vorliegt, ob in Form
von Silikaten und Aluminaten oder frei als Magnesiumoxyd. Ebenso-
wenig ist die Frage geklirt, worauf eigentlich das ,,Magnesiatreiben‘
beruht. Ferner kennt man bis heute noch kein Kriterium fiir die hochst-
zuldssige Magnesiamenge, bei welcher noch kein Magnesiatreiben im
Zement eintritt. Diese hochstzulissige Menge hingt offenbar von einer
ganzen Reihe von verschiedenen Faktoren ab, die sich von Fall zu Fall
andern. Immerhin kann man annehmen, daB die zulissige Magnesia-
menge mit der absoluten KalkhShe des Zements in einem engen Zu-
sammenhang steht. — Im Gegensatz zu den Portlandzementen kann
die Magnesia bei den Magnesiakalken und den Dolomitkalken und
-zementen einen groBen Teil des Kalks ersetzen, ohne daf} ein Treiben
des Bindemittels stattfindet oder seine Festigkeiten leiden. Erstaunlicher-
weise beteiligt sich die Magnesia bei den ungesinterten Bindemitteln
ohne weiteres an der hydraulischen Erbartung. Auch bei den Hoch-
ofenschlacken und den aus ihnen hergestellten Hochofenzementen und
Eisenportlandzementen sind gréfere Mengen von Magnesia nicht schid-
lich und kénnen den Kalk in weiten Grenzen vertreten.

Um bei den gesinterten Portlandzementen auf jeden Fall ein Magnesia.-
treiben zu verhindern, hat man in den Normenvorschriften fiir die
Portlandzemente — ziemlich willkiirlich — eine obere Grenze fiir den
Magnesiagehalt festgesetzt. Danach darf ein Portlandzement nur bis
zu 5% MgO enthalten. Hieraus ist natiirlich nicht zu folgern, daB ein
Portlandzement, der mehr als 5% MgO, also z. B. 6—8% MgO enthilt,
unbedingt treiben miisse. Eine andere Frage ist die, ob der Portland-
zementverbraucher sich mit solch hohen Magnesiagehalten im Portland-
zement abfinden wiirde, selbst wenn ihm zugesichert wird, da3 bei dem
betreffenden Zement kein Magnesiatreiben zu befiirchten ist. Denn die
Magnesia und ihre Verbindungen sind im Portlandzement stets hydrau-
lisch wertloser als Kalk und verschieben sozusagen den wirtschaftlichen
Wert des Zementfabrikats. — Ebenso ist das Manganoxyd, das
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gelegentlich im Portlandzement auftritt, ein lastiger Ballast. Seine An-
wesenheit im Portlandzement und ebenso in der Hochofenschlacke ist un-
erwiinscht. Das Manganoxyd wirkt beim Brennen des Zements sinterungs-
férdernd, ebenso wie das Eisenoxyd, diirfte aber dariiber hinaus hydraulisch
wertlos sein. Untersuchungen hieriiber liegen bis heute noch nicht vor.

Im Laufe der Zeit zeigte es sich, daB der Begriff des hydraulischen
Moduls bei weitem nicht ausreichte, um allen Verhéltnissen des Zement-
brennens Rechnung zu tragen. So stellte sich z. B. heraus, daB die
kieselsdurereichen Zemente viel mehr Kalk zu binden vermégen als die
kieselsdurearmen Zemente. Die kieselsdurereichen Zemente unterscheiden
sich sehr erheblich von den kieselsdurearmen Zementen. Um diese Dinge
zu beriicksichtigen, mufite man zu einer weiteren Differenzierung des
hydraulischen Moduls iibergehen. Das Ergebnis dieses Bestrebens ist
der von Kiihl eingefithrte Silikatmodul. Der Silikatmodul ist der
Quotient aus dem Prozentgehalt an Kieselsdure und der Summe der
Prozentzahlen an Tonerde und Eisenoxyd:

8i0,%
“ALO;% + Fey0,%

Er schwankt bei den normalen Portlandzementen je nach dem Kiesel-
sduregehalt etwa zwischen 2,0 und 2,4.

Die kieselsdurereichen Portlandzemente haben Silikatmoduln von
mehr als 4,5, die kieselsdurearmen Zemente solche von weniger als 0,5.
Sehr kieselsdurereiche Portlandzemente sind z. B. die sog. Grappier-
zemente oder Krebszemente, die auflerordentlich geringe Mengen von
Tonerde und Eisenoxyd enthalten und somit in der Hauptsache aus
Trikalziumsilikat bestehen.

Noch spiter erwies es sich als notwendig, auch das Verhiltnis von
Eisenoxyd und Tonerde zueinander zu differenzieren. Diese Entwick-
lung setzte in dem Augenblick ein, als man erkannte, dafl die Rollen,
die die Tonerde und das Eisenoxyd beim Aufbau des Zements spielen,
nicht gleich, sondern grundlegend voneinander verschieden sind. Die
Einfilhrung des Eisenmoduls verdanken wir gleichfalls Kiihl. Der
Eisenmodul ist der Quotient aus dem Prozentgehalt an Eisenoxyd und
dem Prozentgehalt an Tonerde:

Silikatmodul =

Fe,0,%

Eisenmodul = ALO,% —.

Er liegt bei normalen Portlandzementen zwischen 1,2 und 24.

Alle diese Moduln, der hydraulische Modul, der Silikatmodul und
der Eisenmodul, sind nur rechnerische Notbehelfe, die sich fiir die
Fabrikation der Zemente als sehr niitzlich erwiesen haben. Sie geben
prozentische Summenverhiltnisse wieder, die natiirlich in keiner Weise
chemischen GesetzmiBigkeiten gerecht werden; sie beruhen mithin
nicht auf dem Aquivalenzprinzip, auf dem wirklichen molekularen Auf-
bau der Zemente. Solange man noch keinen Einblick in die Konstitution
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der Zemente hatte, war es auch sinnlos, mit Aquivalenzzahlen zu rechnen.
Es sei hier nur an die fritheren Versuche von Le Chatelier! und
Newberry? erinnert. Heute liegen die Dinge aber schon erheblich
anders. Wir kennen die wichtigsten Bestandteile des Portlandzements.
Wir wissen, daBl sich der Kalk im Portlandzement in der Hauptsache
auf folgende drei Verbindungen verteilt: Trikalziumsilikat, Trikalzium-
aluminat und Dikalziumferrit. Und damit kénnen wir ohne weiteres
diejenige Menge des Kalks berechnen, die maximal in einen Zement
eingefithrt werden kann, ohne daB ein Kalktreiben des Zements zu
befiirchten ist. Es erhebt sich nur noch die Frage, ob ein Zement, der
die groftmogliche Kalkmenge besitzt, auch immer die bestmogliche
Kalkmenge hat, oder anders ausgedriickt, ob derjenige Zement, der die
kalkreichsten Verbindungen der Tonerde, der Kieselsdure und des Eisen-
oxyds enthélt, auch der beste (nichttreibende) Zement, der Zement mit
dem besten hydraulischen Erhirtungsvermdogen ist. Nach den neuesten
Untersuchungen von Lerch3 ist diese Frage ohne weiteres zu bejahen.
Weder das kalkreichste Kalziumsilikat, das Trikalziumsilikat, noch das
kalkreichste Kalziumaluminat, das Trikalziumaluminat, noch das Di-
kalziumferrit zeigen irgendwelche Treiberscheinungen. Es wurde schon
bei der Besprechung des Trikalziumsilikats darauf hingewiesen, da8 die
Feststellungen von Schott iiber das Treiben des Trikalziumsilikats
nicht richtig sein diirften, weil Schott hochstwahrscheinlich gar nicht
reines Trikalziumsilikat untersuchte.

Wenn man annimmt, daBl im Portlandzement theoretisch folgende
drei kalkreichsten Verbindungen der Tonerde, der Kieselsdure und des
Eisenoxyds vorkommen kénnen: Trikalziumsilikat, Trikalziumaluminat
und Dikalziumferrit, so kommen auf ein Molekiil SiO, drei Molekiile
Ca0, auf ein Molekiil Al,0, ebenfalls drei Molekiile CaO und auf ein
Molekiil Fe,0; zwei Molekiile Ca0. Setzt man nun die Molekulargewichte
ein, so ergibt sich fiir den ,theoretisch groBtmoglichen Kalkgehalt
eines Portlandzements in einfacher Rechnung folgende Formel:

Ca0 =2,785 SiO, + 1,646 A1,0,+ 0,702 Fe,0, oder etwas vereinfacht
Ca0 =2,8 S8i0, + 1,65 AL,04 -+ 0,7 Fe,0, .

In der Technik wird dieses theoretische Ideal fiir den hochstmog-
lichen Kalkgehalt eines Zements wahrscheinlich nie erreicht werden.
Alle auf dem Sinterungswege hergestellten Portlandzemente werden wohl
immer Kalkgehalte haben, die unter diesem theoretischen Idealwert
liegen. Aber wir konnen den ,wirklichen‘ Kalkgehalt eines Zements
mit dem ,theoretisch héchstméglichen‘ Kalkgehalt des Zements in
Beziehung setzen und dann erkennen, wieweit ein Zement an Kalk

1 Chatelier, H. Le: Rech. expér. S. 76.
2 Newberry, S. B.: Cement age 1905 S. 75.
8 Lerch: Cement Mill edition of Concrete Bd. 35 (1929) S. 109.
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»gesattigt'e ist. Auf diese Weise kommen wir zu dem von Kiihl! ein-
gefiihrten Begriff des ,,Kalksittigungsgrades“. Der Kiihlsche Kalk-
sittigungsgrad ist der Quotient aus dem ,,wirklichen‘* Kalkgehalt eines
Zements und dem ,,theoretisch héchstméglichen® Kalkgehalt des Zements
multipliziert mit 100.
g = 100 - CaO

2,8 - 810, + 1,65 - AL, - 0,7 Fe,05

Der Kalksittigungsgrad betrigt im Idealfall 100. Es ist dies die
Grenzzahl, die auf dem Wege der Sinterung von der Zementtechnik wohl
kaum erreicht werden diirfte. Der Unterschied zwischen dem hydrau-
lischen Modul und dem Kiihlschen Kalksattigungsgrad wird besonders
deutlich an Hand der Tabelle 38, die wir der Kiihlschen Arbeit {iber
die Zementmoduln entnehmen.

Tabelle 38. Die Zementmoduln verschiedener Zemente (nach Kiihl).

Kieselsiure- i aure-
e | Nomler | it
Portland- orvand- Portland-
zement
zement zement
Si0, . . .o 24,51 % 20,43 % 17,32%
CaO . . . .. .. ... 64,36 % 64,36 % 64,36 %
ALOg . . . . .. ... 4,33 % 6,70 % 7,44 %
Fe,O3 . . .« o . o .. 1,80% 3,51% 5,88%
Rest. . . .. . . ... 5,00 % 5,00% 5,00 %
Hydraulischer Modul . . 2,10 2,10 2,10
Silikatmodul . . . . . . 4,00 2,00 1,30
Eisenmodul. . . . . . . 2,41 1,91 1,27
Kalksattigungsgrad . 83,5 91,0 99,2

Die Tabelle 38 zeigt drei verschiedene Zemente, die den gleichen
Prozentgehalt an Kalk besitzen, sich aber im Kieselsdure-, Tonerde-
und FEisenoxydgehalt unterscheiden. Der hydraulische Modul ist bei
allen drei Zementen gleich. Er betrigt 2,10. Dennoch sind die drei
Zemente vollig voneinander verschieden. Dies zeigt der Kalkséttigungs-
grad an. Der kieselsiurereichste Zement ist kalkarm, sein Sattigungsgrad
betriagt nur 83,5. Der mittlere Zement hat einen Kalksittigungsgrad
von 91, der einem normalen Portlandzement entspricht. Und der kiesel-
siurearme Zement ist auBerordentlich hoch im Kalkgehalt, erreicht
nahezu den idealen Grenzfall. Wir sehen hier eine ganz neue Méglich-
keit der Beurteilung eines Portlandzements, die den wahren Kalkbedart
eines Zements weit richtiger erkennen 1iBt als der hydraulische Modul.
Kiihl fordert denn auch mit Recht, daB man in den Normenvorschriften

1 Kiihl, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 54 1930 Nr. 23 8. 389; Bd. 55 1931 Nr. 22 8. 320.
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fiir die Portlandzemente dic Abgrenzung der Zemente nach dem hydrau-
lischen Modul fallen lassen und statt dessen cine Abgrenzung nach dem
Kalksittigungsgrad vornehmen solle. Als untere Grenze fir den Kalk-
siittigungsgrad cines Portlandzements gibt er 756—80 an. Portlandzemente
mit cinem Kalksattigungsgrad von 80 simd bereits so kalkarm, dalB sie
den technischen Anforderungen hinsichtlich der ¥estigkeit noch gerade
nachkommen diirften. Di¢ normalen gewéhnlichen Portlandzemente
haben Kalksattigungsgrade von ungefihr 90, dic hochwertigen Portland-
zemente im allgemeinen sciche von 95 und mchr.

Wie bei jeder bedentenden Neuerung hat es auch hier nicht an Ver-
besserungsvorschlédgen gefehlt. HeB! und Spindel? haben neue Formeln
for den Kalksiittigungsgrad cines Zements aufgestellt, die wir als HeB-
sche und als Spindelache Zahl bezeichnen wollen. Die HeBschen wie
die Spindelschen Zshlen haben gegenber dem Kiihlschen Kalk-
sittigungsgrad den Nachteil, daB sie sich auBerordentlich umstindlich
berechnen lassen, und das wird aueh der Girund sein, weswegen sie in
der Praxis keinen FEingang finden werden. Nachstehend seien der
Kiihlsche Kalksittigungsgrad (8) und die He8sche (H) und Spindel-
sche Zahl (Sp) angefiihrt:

9 100 - (20 B

72,8810, + 1,65 Al0; + 0.7Fe,0,
17— €30 (100 + 2,880, + 1.65AL,0; + 0,7Fe,0,—Ca0)
100(2,8 8i0; - 1,66 Al,04 -+ 0,7 Fe,0,)
_ Ca0 (3,8 Si0, + 2,65 ALO, + 1,7Fe,0,)
T (2,8810, + 1,865 A1,0, + 0,7 Fe,0y) - (810, + ALO, 1+ Fe0, I Ca0)

Dicse Ausfiithrungen zeigen, daf cs fur die Beurteilung eines Zements
genz gleichgiiltig ist, in welcher absoluten Héhe die cinzelnen Bestand-
teile, vor allem der Kalk, in ihm enthalten sind. Es kommt vielmehr
darauf an, in welchem Verhiltnis die einzelnen Bestandteile zueinander
stehen. Dies ist der Sinn der Zementmoduln, des hydraulischen Moduls,
des Bilikatmoduls, des Eisenmoduls und schlieBlich des Kalksittigungs.
grades. Daher lassen sich aus der Kenntnis des Kalksittigungsgrades,
des Silikat- und Eisenmoduls wertvollere Schliisse aunf das Verhalten
eines Zemcents zichen als aus der cinfachen chemischen Analyse. Die
chemische Analyse wird eigentlich nur dadurch sinnvoll, daB sie uns
die Kenntms der verschiedenen Moduln, jener Bezichungen zwischen
den vier Bestandteilen des Zements, dem Kalk, der Tonerde, der Kiesel
siure und dem Eisenoxyd, vermittelt,

Nachdem wir die fiir die Technik der Zemente so wichtigen Begriffe
der Zementmoduln geklirt haben, wollen wir nun dazu itbergehen, una
in beschrénktem Rahmen mit den Herstellungsmethoden der Zemente
vertraut zu machen.

8p

1 Hel: Zement 1931 Nr, 2 8. 28) 2 Spindél, M.: Zement 1931 S, 338 0. 380,
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X. Die technische Herstellung der
Portlandzemente.

Uber die Technik der Zementfabrikation gibt es eine ganze Reihe
von ausfiihrlichen Darstellungen, von denen hier nur die von Schoch?
und von Wecke? genannt seien. Fiir ein eingehenderes Studium sei
auf diese Arbeiten verwiesen. Hier soll die Zementfabrikation nur kurz
gestreift werden.

Die Fabrikation des Portlandzements zerfillt in folgende drei Stufen:

1. die Gewinnung und Aufbereitung der Rohstoffe,

2. das Brennen des Klinkers und

3. die Aufbereitung des Klinkers.

1. Die Berechnung der Rohstoffmischung. Vor der Inbetriebsetzung
einer Zementfabrik mul man zunéichst einmal die Rohstoffe, aus denen
der Zement gebrannt werden soll, genauestens kennen. Man muBl wissen,
wie grof} die in Betracht kommenden Rohstofflager sind und ob sie eine
fir die Fabrikation giinstige GleichmaBigkeit der Zusammensetzung
besitzen. Sodann mull eine groBe Anzahl von Versuchsbrinden mit
den verschiedensten Rohstoffmischungen durchgefiihrt werden. In
welcher Weise die Berechnung der Rohstoffmischungen fiir die Zement-
herstellung geschieht, sei im folgenden kurz erldutert.

Es ist natiirlich nicht schwer, zwei Zementrohstoffe so miteinander
zu vermischen, daf ein bestimmter hydraulischer Modul sich einstellt.
Fiir den hydraulischen Modul gibt es bei zwei Mischkomponenten ja
nur ein einziges bestimmtes Mischungsverhiltnis, und davon ist dann
auch der Silikat- und Eisenmodul abhingig. Aber dieser Fall, daB ein
Zement mit einem ganz bestimmten hydraulischen Modul und ferner
einem bestimmten Silikatmodul schon bei Mischung von zwei Rohstoffen
hergestellt werden kann, ist auBerordentlich selten. Man benétigt hierzu
meist mehr als zwei Rohstoffe. Die Berechnung der Rohstoffmisch-
zahlen fiir einen vorbestimmten hydraulischen und Silikatmodul bereitet
schon bei drei Rohstoffkomponenten recht erhebliche Schwierigkeiten.

Gille?® hat fir die Berechnung von Rohstoffmischungen aus drei
Komponenten eine Reihe von Formeln aufgestellt. Ebenso hat Helbig?
versucht, die langwierigen Rechnungen fir die Herstellung von be-
stimmten Rohstoffmischungen mit Hilfe von Determinanten durchzu-
fithren. Am einfachsten und iibersichtlichsten sind naturgemi graphische
Darstellungsverfahren, von denen die von Griin und Kunze® sowie

Schoch, C.: Die Aufbereitung der Mértelmaterialien. Berlin 1928. 4. Aufl.
Wecke, F.: Zement. Dresden u. Leipzig 1930.

Gille, F.: Tonind.-Ztg. 1928 Nr. 81 8. 1477.

Helbig: Chem.-Ztg. 1919 S. 786.

Griin, R. u. G. Kunze: Zement 1928 8. 1166 u. 1201.

Dorsch, Chemie. 10

otk W N R
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die besonders einfache Methode von Meier! genannt sei. An einem
kurzen Beispiel wollen wir im folgenden eine solche graphische Roh-
stoffberechnung durchfiihren.

Gegeben seien die Analysen von drei Rohstoffen, einem Kalkstein
(Rohstoff 1), einem Ton (Rohstoff 2) und einem Sand (Rohstoff 3).

Rohstoff 1 Rohstoff 2 Rohstoff 3

Si0p . . .. 400 35,00 90,00
ALO; . . . 2,00} Si; 12,00} Si, 3,00} Siy
Fe,0p . . . 200 1,00 5,00
Ca0 . . . . 90,00 =c, 49,00 =, 2,00 = o
Rest . . . . 2,00 3,00 —

In dieser Zusammenstellung sei die Summe von SiO,, Al,O; und
Fe,05 mit Si;, Si, und Si; bezeichnet. Danach ist Si; =8,00, Si, =48,00
und Si; =98,00. Die Kalkgehalte der Rohstoffe sind mit ¢,, ¢, und ¢,
bezeichnet, also ¢; =90,00, ¢, =49,00 und ¢; =2,00.

Aufgabe: Es soll ein Zement mit einem hydraulischen Modul von
2,2 hergestellt werden. Welches sind die Mischkurven fiir variable
Silikatmoduln ?

Losung: 1. Man kombiniert den Rohstoff 1 und den Rohstoff 2.
Rohstoff 3 ist gleich Null. Dann ist die Mischzahl #; fiir den Rohstoff 1:

¢, — Hydr. Mod. - Si,

1= “Hydr. Mod. - (8i;—Siy) + ¢y — ¢, oder
49 —2,2.48 B
T 22(8§—48)+49—90 0,44

2, =1—z, = 0,56.

Wenn wir also 44 Teile des Rohstoffs 1 mit 56 Teilen des Rohstoffs 2
vermischen, dann bekémen wir einen Zement von folgender Zusammen-

setzung: CaO Si0,  AlLO,+ Fe,0,
Rohstoff 1-0,44 . . . . 39,5 1,8 1,8
Rohstoff 2-0,56 . . . . 27,4 19,6 7.3
Mischung 66,9 21,4 9,1

Aus diesen Werten ergibt sich fiir eine Mischung von Rohstoff 1
und Rohstoff 2 folgender hydraulische Modul und Silikatmodul:

CaO
Hydraul. Modul = S10, - ALO, T Fo,0;
Silikatmodul = 2,35.

2. Nun werden Rohstoff 1 und Rohstoff 3 miteinander kombiniert.
Rohstoff 2 ist gleich Null. Die Mischzahl x, fiir den Rohstoff 1 ist in

= 2,19

diesem Fall: . ¢ — Hydr. Mod. - 8i, i
1™ Hydr. Mod. - (Si; — Siy) +- ¢, —¢, %
2—22.98
T 22 (8—98)+2—90 — %7
Ty = 1l—uax =025

1 Meier, F. W.: Zement 1929 Nr. 22 S. 691,
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Wenn wir 75 Teile des Rohstoffs 1 mit 25 Teilen des Rohstoffs 3
vermischen, erhalten wir einen Zement von folgender Zusammensetzung :

CaO Si0, Al,O4 -+ Fe,0,
Rohstoff 1-0,795 . . . . 67,5 3,0 3,0
Rohstoff 3-0,25 . . . . 0,5 22,6 2,0
Mischung 68,0 25,5 5,0

3. Und schlieB3lich miissen wir noch den Rohstoff 2 mit dem Roh-
stoff 3 kombinieren. Rohstoff 1 ist gleich Null.
Ganz analog den obigen Formeln erhalten wir fiir die Mischzahl z,
des Rohstoffs 2 folgenden Wert:
¢, — Hydr. Mod. - Si,
Hydr. Mod. - (Siy — Sig) 4¢3 — ¢,
S 2—22.98 =1.36
2,2 (48 —98)+2—49 ’
Zy =1—2,= —0,36.

Xy = oder

Bei Kombination von 136 Teilen des Rohstoffs 2 mit 36 Teilen des
Rohstoffs 3 erhalt man folgenden Zement:

CaO Si0,  Al,O;+ Fe, 0,
Rohstoff 2-1,36 . . . . 66,7 47,6 17,7
Rohstoff 3-—0,36 . . . —0,7 — 324 —2.9
Mischung 66,0 15,2 14,8

Hieraus ergibt sich als hydraulischer Modul ein Wert von 2,2 und
als Silikatmodul ein Wert von 1,03.

Bei einem hydraulischen Modul von rund 2,2 erhielten wir nach
unseren obigen Berechnungen drei verschiedene Silikatmoduln: 1.) 2,35,
2.) 5,10 und 3.) 1,03. Diesen Silikatmoduln entsprechen bestimmte
Mischungsverhéltnisse der Rohstoffe 1, 2 und 3, ndmlich:

Silikatmodul , Zzy g
2,35 0,44 0,56 0
5,10 0,75 0 0,25
1,03 0 1,36 — 0,36

Im Diagramm der Abb.37 sind diese verschiedenen Mischzahlen
fiir einen konstanten hydraulischen Modul von 2,2 in Abhéngigkeit von
den Silikatmoduln dargestellt. Die Ordinate zeigt die Mischzahlen der
Rohstoffe 1—3 in Prozenten, die Abszisse die Silikatmoduln. Man sieht
aus dieser Abbildung, daB die Rohstoffmischungen mit den Silikat-
moduln von 1,03—2,35 nur theoretischen Wert haben, da die Mischzahl
des Rohstoffs 3 negativ ist. Beim Silikatmodul 2,35 wird die Mischzahl
des Rohstoffs 3 gleich Null. Wenn man in diesem Punkte 44 Teile des
Rohstoffs 1 mit 56 Teilen des Rohstoffs 2 mischt, dann erhélt man einen
Zement, der einen hydraulischen Modul von 2,2 und einen Silikatmodul
von 2,35 hat. Bei Silikatmodul 5,10 erreicht die Mischzahlkurve des

10*
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Rohstoffs 2 den Nullpunkt. Das bedeutet, daB alle Mischungen, die
iiber einen Silikatmodul von 5,10 hinausgehen, nur dann méglich sind,
wenn sich gleichzeitig der hydraulische Modul d&ndert. — An Hand solcher
Kurven kann man relativ einfach Rohstoffmischungen fiir einen
bestimmten hydraulischen Modul und Silikatmodul zusammenstellen.

2. Die Gewinnung der Rohstoffe. Die Rohstoffe Kalkmergel, Ton
und Sand werden im Tagebau gewonnen. Der Abbau des Kalkmergels

% im Kalksteinbruch erfolgt mit ma-
%y schinell angetriebenen Gesteinsbohr-
z “\ maschinen (Antriebsarten: Dampf,
" Elektrizitdt, Druckluft) oder mittels
m \ =22 Sprengung. Das Verladen des anfallen-
\ den Kalkmergels wird mit groBen

0 \ T7 Lotfelbaggern bewerkstelligt, die den
\ // | Kalkstein von der Bruchwand abtragen

6 L i und ihn in Loren verladen. Diese auf
W }& Schienen oder Raupenbidndern laufen-

1

|

|
i den Loffelbagger haben sich fiir den
3‘?3 Abbau von Kalkmergel als auBer-
| ordentlich wertvoll erwiesen. Bei sehr

L

20, /
) 7, 3

i 3 z/xz yi £ 5| weichem Kalkstein geniigt ihre Kraft
i —rJ allein, um den Kalkstein direkt, ohne
—u V , vorherige Sprengung, von der Bruch-
—y 3 wand abzutragen.
Abb. 37. Rohstoffdiagramm fir drei Der Ton wird heute noch in den

Rohstoffe (nach Meier.) Hydraul. . "
Modul = 2,2; Silikatmodul variabel. meisten Féllen von Hand abgebaut.

Die fir die Gewinnung des Tons kon-
struierten Maschinen haben sich bei der Verschiedenheit und Ungleich-
artigkeit der Tonlager als nicht sehr praktisch erwiesen.

Die Rohstoffe werden auf Loren verladen und mit Seilen auf Schienen
oder schwebend in die Fabrik geschafft. Hier erfolgt nun die eigentliche
Aufbereitung der Rohstoffe. .Das Ziel dieser Rohstoffaufbereitung ist,
eine innige Mischung der Rohstoffkomponenten Kalkstein und Ton her-
zustellen. Diese Mischung soll so eingestellt sein, daB Zemente mit ganz
bestimmten Eigenschaften daraus entstehen. Je nach der Zusammen-
setzung der Rohstoffe erhilt man kieselsdurereiche oder kieselsiurearme
Zemente bzw. Zemente mit hohem oder niedrigem Kalkgehalt. Die
kieselsdurereichen Zemente haben die Eigenschaft, anfangs sehr trige
zu erhérten, aber spéter sehr hohe Festigkeiten zu erreichen, wihrend
die kieselsdurearmen Zemente hohe Anfangsfestigkeiten besitzen, aber
spéter in ihren Festigkeiten meist zuriickbleiben. Diese Bedingungen er-
fordern eine genaue Festlegung der Zementmoduln, eine exakte Ein-
stellung der Rohmischung und sorgfiltige chemische Untersuchungen der
Rohstoffe im Betriebslaboratorium der Fabrik. In welcher Weise die
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Zusammenstellung der Rohstoffe auf Grund der chemischen Analyse zur Er-
zielung eines bestimmten hydraulischen Moduls und Silikatmoduls erfolgt,
hatten wir bereits im vorigen Abschnitt gesehen. Die chemische Zusammen-
setzung der Rohstoffmischung soll nun nicht nur im groBen Durchschnitt
der Mischung richtig sein, sondern soll bis zu den kleinsten Teilchen das
richtige vorherbestimmte Verhéltnis der Hydraulefaktoren aufweisen.
Zu diesem Zweck miissen die Rohstoffe auBerordentlich gleichmaBig und
innig miteinander vermischt werden. Dies sucht man dadurch zu er-
reichen, daf3 man die Rohstoffe zunachst sehr fein mahlt. Die Art dieser
Mahlung bestimmt den gesamten Charakter der Rohstoffaufbereitung.

Doch bevor wir nun niher auf die Aufbereitung der Rohstoffe ein-
gehen, miissen wir uns noch mit jenen besonderen Fillen von natiirlichen
Kalkmergelvorkommen beschéftigen, die von Haus aus schon vollig
homogen sind und eine solch giinstige Zusammensetzung besitzen, dal
aus ihnen ohne weiteres Portlandzemente gebranmt werden kénnen
(ungefihr 76—78% CaCO0,;). In diesem Falle ist es selbstverstindlich
nicht notwendig, eine kiinstliche Rohmischung herzustellen. Fiir
den ,,gesinterten’ Zement ist es ja an und fiir sich ganz gleichgiiltig, ob
die richtige Zusammensetzung des Rohmehls auf ,natiirlichem* oder
auf , kinstlichem® Wege erreicht wurde. Trotzdem macht man zwischen
dem ,,kiinstlichen‘‘ Portlandzement und dem ,natiirlichen‘* oder Natur-
portlandzement einen Unterschied. In Deutschland diirfen iiberhaupt
nur die auf kiinstlichem Wege aufbereiteten Zemente die Bezeichnung
,,Portland und ,,Portlandzement‘ tragen, wihrend die gesinterten
silikatischen Bindemittel, die aus nicht oder nur grob aufbereiteten
Rohstoffen hergestellt wurden, ,,Naturzemente heiflen. Diese strenge
Scheidung hat ihren Grund darin, daB die Naturzemente infolge der
UngleichméBigkeit in den Rohstoffvorkommen haufig stirkere Schwan-
kungen in ihrer Beschaffenheit aufweisen. Um diese Schwankungen in
der chemischen Zusammensetzung auszugleichen, werden den Natur-
zementen nach dem Brennen oft latent hydraulische Stoffe beigemischt.
Von dem Fehlen der Rohstoffaufbereitung abgesehen, ist die Fabrikation
der Naturzemente im iibrigen die gleiche wie bei den Portlandzementen.
Ebenso sind die technischen Eigenschaften der Naturzemente, wie z. B.
die Abbindezeit, Festigkeit usw., bei gleichen fabrikatorischen Verhilt-
nissen denen der Portlandzemente sehr #hnlich, namentlich wenn der
Kalkmergel giinstig und gleichm#Big zusammengesetzt ist. Solche
giinstigen Rohstoffvorkommen findet man besonders in Spalado in
Dalmatien und bei Noworossisk am Schwarzen Meer. In der Literatur
haben sich im Laufe der Zeit die verschiedensten Vorurteile gegen die
Naturzemente gehiuft. Diese sind jedoch z. T. nicht berechtigt.

3. Das Diinnschlammverfahren. Die Aufbereitung des , kiinstlichen®
Portlandzements kann nach zwei Verfahren geschehen, entweder nach
dem Trockenverfahren oder nach dem NaBverfahren. Das éltere von
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beiden ist das NaBverfahren. Es hat im Laufe der Zeit mancherlei
Abwandlungen erfahren. In den Anfingen der Zementfabrikation ver-
arbeitete man recht weiche Rohstoffe, wie Kreide und Ton, und mied
nach Moglichkeit jede Zerkleinerung von harten Rohstoffen. Die Mahl-
maschinen waren auf die Zerkleinerung von sehr harten Rohstoffen
nicht eingerichtet. Infolgedessen waren in dem vorzerkleinerten Rohmehl
stets groBe Mengen von harten, nicht zerkleinerten Rohstoffbrocken,
die nur durch Schlimmen mit viel Wasser entfernt werden konnten.
Dabei erhielt man den sog. Dinnschlamm, von dem das Diinnschlamm-
verfahren seinen Namen hat. Bei diesem Verfahren benétigt man also
riesige Mengen von Wasser, 75—90 Teile Wasser auf 100 Teile Schlamm,
und fiir diese wisserigen Diinnschlammengen sind grofie Rithrbottiche
zum Absetzen des Schlammguts nétig. Dieses Aufbereitungsverfahren
erfordert in den Fabriken sehr viel Platz, ist unwirtschaftlich und deshalb
heute aus der Zementfabrikation vollig verschwunden. Es wird ab und
an noch zum Aufschlimmen von Tonen verwendet, und dieser Ton-
diinnschlamm wird an Stelle des beim Dickschlammverfahren fiir den
MahlprozeB notwendigen Wassers benutzt.

4. Das Trockenverfahren. Auf das Diinnschlammverfahren folgte
gewissermalen als Reaktion das Trockenverfahren. Beim Trockenver-
fahren werden die Rohstoffe zundchst getrocknet und dann staubfein
miteinander vermahlen. Die Trocknung des vorzerkleinerten Rohstoff-
materials geschieht in Trockentrommeln. Diese Trockentrommeln sind
geneigt gelagerte, in Mauerwerk eingebettete Rohre. Im Innern der
Rohre befinden sich rotierende Schaufeln, die beim Rotieren das Roh-
material bewegen und kriftig durchmischen. Die Heizung der Trocken-
trommeln erfolgt in der Weise, dall die Heizgase die Trommeln durch-
streifen und das Rohmaterial im Gegenstrom erhitzen. Die getrockneten
Rohstoffe, die noch ungefihr 5—10% Wasser enthalten, werden dann
automatisch zu der Wiegestation geférdert, wo die Rohstoffe ent-
sprechend ihrer Zusammensetzung zusammengewogen werden. Danach
werden die Rohstoffe den Vorratsbehidltern der Rohmiihlen zuge-
fiihrt und schliefilich so fein gemahlen, daB das Rohmehl auf einem
Sieb mit 4900 Maschen/qem nur noch einen Riickstand von héchstens
15% hinterlifit. Das die Rohmihle verlassende Mehl wird dann noch
einmal chemisch analysiert, und etwaige Fehler in der Zusammen-
setzung werden ausgeglichen. Dieser Ausgleich erfolgt in groBen
Mischsiloanlagen, die aus wmehreren Silozellen bestehen. Diesen wird
das Rohmehl automatisch zugefiihrt und in ihnen dauernd in Be-
wegung gehalten. Es gelingt auf diese Weise, die Schwankungen im
Rohmehl bis auf Bruchteile eines Prozents auszugleichen. Aus den
Mischsilos gelangt dann das Rohmehl zum Brennofen.

5. Das HalbnaBverfahren. Ein Ubergang zwischen dem NaBverfahren
und dem Trockenverfahren ist das sog. HalbnaBverfahren, das heute
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ebenso wie das Diinnschlammverfahren nicht mehr (oder nur selten)
benutzt wird. Beim HalbnaBverfahren wird nur der Kalkmergel trocken
vermahlen, wihrend der Ton zu Diinnschlamm aufgeschlammt wird
(s. oben). Danach wird der gemahlene Kalkmergel und der Tondiinn-
schlamm miteinander vermischt. Das HalbnaBverfahren spielte bei der
Schachtofenfabrikation eine gewisse Rolle. Bei der Mischung von Kalk-
mergelmehl und Tondiinnschlamm suchte man eine solche Konsistenz
zu erreichen, bei der die Herstellung von kleinen Ziegeln moglich war.
Auf diese Weise gab man dem Rohmaterial eine fiir den Schachtofen-
betrieb notwendige Formung.

6. Das Dickschlammverfahren. Die Weiterentwicklung des Halb-
nal3verfahrens fiihrte dann zum Dickschlammverfahren, das von allen
Ausfithrungsformen des NafBverfahrens heute allein angewendet wird.
Beim Dickschlammverfahren werden die Rohmaterialien zunéchst ent-
sprechend ihrer chemischen Zusammensetzung in geeigneter Weise mit-
einander vermengt und dann in Steinbrechern, Hammermiihlen oder,
wenn es sich um weiche Materialien handelt, in Walzwerken vorgebrochen.
Das vorgebrochene Material wird in Verbundmiihlen unter Zusatz von
34-—42% Wasser feingemahlen. Der Dickschlamm, der die Verbund-
miihlen mit einem Wassergehalt von 36—42 % Wasser verld3t, wird durch
pneumatische Férderungseinrichtungen (Pressoren) oder durch Kolben-
und Kreiselpumpen in groBe Schlammbehélter befordert. In diesen
Behéltern wird der Dickschlamm durch von unten her einstrémende
PreBluft anhaltend kriftig durchgemischt. Der Dickschlamm wird durch
dauernde chemische Betriebskontrolle in seiner chemischen Zusammen-
setzung geprift und durch Zusatz von kalkreicherem oder kalkirmerem
Rohschlamm in gewunschter Weise korrigiert. Aus diesen Schlamm-
mischern wird der Dickschlamm durch Pumpen in den Brennofen
gebracht. Der Dickschlamm soll nur soviel Wasser enthalten, dafl er
gerade noch durch die Pumpen und Pressoren gefordert werden kann,
ohne sie zu verstopfen. Er soll so wasserarm wie moglich sein, damit
nicht unnotig Heizenergie zum Verdampfen des Wassers beim Zement-
brennen vergeudet wird.

Budnikoff, Kukolew und Leschoeff! fanden neuerdings, dafi der
Wassergehalt des zur Herstellung von Portlandzement auf nassem Wege
verwendeten Schlammes durch Zusitze von Natriumsilikat, Natrium-
karbonat und Natronlauge verringert werden kann. Diese Zusitze er-
hohen infolge ihrer peptisierenden Wirkung die Fluiditét des Schlamms,
so daB bei gleicher Viskositdt der Wassergehalt um etwa 6% gesenkt
werden kann. Dadurch soll eine Brennstoffersparnis von etwa 8% erzielt
werden koénnen. Auch Zuckermelasse soll eine dhnliche Wirkung zeigen.

1 Budnikoff, P., G. W. Kukolew u. W. M. Leschoeff: Koll. Zeitschr.
Bd. 52 1930 S. 341—348.
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Von allen geschilderten Verfahren werden heute nur noch das Trocken-
verfahren und das Dickschlammverfahren ausgeiibt. Das Dickschlamm.
verfahren kann nur im Drehofenbetrieb, das Trockenverfahren im
Schachtofen- und im Drehofenbetrieb angewendet werden. Die Wahl
zwischen diesen beiden Verfahren héngt ganz von den ortlichen Be-
dingungen ab, von der Wirtschaftlichkeit des Schachtofen- oder Dreh-
ofenbetriebs am Fabrikationsort, von der Beschaffenheit der Roh-
materialien usw., so daf sich iiber die Vorziige und Nachteile dieser
beiden Aufbereitungsverfahren nichts Generelles sagen 148t.

Zwischen dem Dickschlammverfahren (34—42% Wasser) und dem
Trockenverfahren (5—10% Wasser) steht hinsichtlich der Wassermenge
das Filtrierverfahren! (17—23% Wasser), nach dem heute etwa
30 Fabriken in Amerika arbeiten. Der Schlamm mul sich bei dem
Filtrierverfahren gut filtrieren lassen, d. h. er mu8 sich im Wasser mog-
lichst schnell absetzen.

7. Die Miihlen. Die wichtigste Arbeit der Zementindustrie besteht
in der Zerkleinerung von harten Stoffen. Nicht nur bei der Auf-
bereitung der Rohstoffe spielt diese Zerkleinerungsarbeit die Hauptrolle,
sondern auch bei der Aufbereitung des fertig gebrannten Klinkers, bei
der Feinmahlung des Halbfabrikats Klinker zu Zement und schlieBlich
bei der Aufbereitung der Brennstoffe, bei der Feinung der Kohle. Die
Anforderungen, die dabei an die verschiedenen Miihlen gestellt werden,
sind auBerordentlich hohe. Die Zementmiihlen sollen in méglichst kurzer
Zeit moglichst groBe Mengen von sehr harten Materialien bis zu groBer
Feinung zermahlen. Die Zementrohstoffe sollen so fein gemahlen werden,
dal hochstens 15% auf dem 4900-Maschensieb zuriickbleiben, und die
Mahlung des Klinkers zu Zement soll so weit gehen, daBl h&chstens
2% Klinker auf dem 900-Maschensieb als Riickstand verbleiben diirfen.
Bei der Zerkleinerung der Rohstoffe unterscheiden wir drei Stadien:
die Vorzerkleinerung, die Schrotung und die Feinmahlung.

Die éltesten Vorzerkleinerungsmaschinen sind die Backen- oder Maul-
brecher, bei denen die Rohstoffe zwischen einer feststehenden Backe
und einer durch Kniehebel in Bewegung gesetzten Brechbacke zermalmt
werden. Fir groBere Stiicke und stérkere Inanspruchnahme zeigten
sich diese Brecher jedoch nicht geeignet, so daB weitere Vorzerkleinerungs-
maschinen, wie Brechwalzwerke und Kollergiinge, an die Backenbrecher
angeschlossen werden muflten. Alle diese Zerkleinerungsmaschinen sind
jedoch iiberwiegend aus der Zementaufbereitung verschwunden und
haben den Kreiselbrechern oder Rundbrechern und den Hammerbrechern
Platz gemacht. Die modernste Art der Vorzerkleinerung ist zweifellos
die mittels Hammerbrecher. Beim Hammerbrecher wird das Roh-
material durch Hammerschlige so lange und bis zu einem solchen

1 Béhm, G. und D. Steiner: Zement 1930 8. 768—775.
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Zerstorungsgrade. bearbeitet, bis es durch einen Rost von bestimmter
Weite hindurchfillt. Es gibt Hammerbrecher, die mit zwei um parallele
Wellen gegeneinander rotierenden Gruppen von Himmern arbeiten
(Titanbrecher), und solche, die nur eine mit Himmern besetzte Welle
aufweisen. An diese Hammerbrecher schliet sich heute oft noch ein
kriftiges Brechwalzwerk an, das teilweise schon eine Feinung des Roh-
materials bis zur Schrot- oder GrieBgriofe herbeifithrt.

Damit kommen wir zu den Schrotmiihlen. Zu ihnen gehéren vor
allem die Kugelmiihlen, die Hammermiihlen und die Ringwalzenmiihlen.
Die Ringwalzenmiihlen werden heute vor allem fiir die Mahlung der
Kohle verwendet. Beim Drehofenbetrieb mu8 die Heizkohle zu Kohlen-
staub zerkleinert werden. Diese Zerkleinerung der Kohle erfolgt mehr
durch Reibung als durch Schlag. Die Ringwalzenmiihle, die hauptséch-
lich bei der Kohlenmiillerei verwendet wird, beruht auf der Druckwirkung
dreier Walzen, die gegen einen vertikal laufenden Mahlring gedriickt
werden. Eine Weiterentwicklung dieser Ringwalzenmiihle ist die Losche-
miihle, bei der gleichzeitig das Feingemahlene durch Luftstrom aus der
Miihle ausgetragen wird.

Weitere Kohlenzerkleinerungsmiihlen sind die auf der Ausnutzung
der Zentrifugalkraft beruhenden Pendelmiihlen, Kugelrollmiihlen, Fuller-
miihlen und die Roulette, auf deren Konstruktion hier im einzelnen
nicht eingegangen werden soll. Die Hammermiihlen sind Hammerbrecher
von kleinerem Format. Sie besorgen die weitere Zerkleinerung des Roh-
materials bis zur SchrotgroBe. — Die eigentliche Schrotmiihle ist die
Kugelmiihle, bei der das Mahlgut automatisch ein- und ausgetragen
wird. Es sind dies um waagerechte Wellen rotierende Trommeln, mit
einem Durchmesser bis zu 3 m und Kugelfillungen bis zu 3000 kg
Gesamtgewicht. Diese Mithlen enthalten zum Teil Vorrichtungen zur
Abtrennung des Feingemahlenen, Siebe oder Windsichter, und sind in
dieser Form Feinmahlapparate.

Man unterscheidet bei den Feinmahlmaschinen solche, die mit
Separation und solche, die ohne Separation des Feingemahlenen arbeiten.
Jede Schrotmiihle, an die ein Windsichter oder eine sonstige Vorrichtung
zur Abtrennung des Mahlguts angeschlossen ist, ist somit eine Fein-
mahlmaschine. Solche Miihlen existieren in zahlreichen Awusfithrungen,
von denen nur die Doppelhartmiihle, die Ergomiihle, die Humboldt-
miihle, die Manstidtmiihle und die Orionmiihle genannt seien.

Die andere Moglichkeit der Feinmahlung ist die, dal man das
geschrotete Rohmaterial bis zur gewiinschten Feinheit ohne Separation
durchmahlt. Dies geschieht in den sog. Rohrmiihlen, in einfachen, mit
schwacher Neigung gelagerten, langgestreckten Trommeln, die um ihre
Léngsachse rotieren und mit Mahlkérpern von verschiedener Form
gefiillt sind. Als Mahlkorper benutzt man gewdhnlich Stahlkugeln und
Flintsteine von verschiedener GréBe und neuerdings auch kantige und
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spiralige Mahlkorper, von denen die Cylpebs, die Helipebs und die
Spirolen erwéhnt seien. Bei der Umdrehung des Rohrs fallen die Mahl-
kugeln auf das durch die Trommel langsam hindurchwandernde Mahl-
gut und bewirken durch sog. ,schiefen Schlag® seine Zerkleinerung.
Die Umdrehungszahl der Trommeln pro Minute bei giinstigster Mahl-

wirkung betrégt nach Fischer! n = %’ wobei d der lichte Durchmesser

der Trommel ist. Die Mahlwirkung der Rohrmiihle hingt ab von dem
Durchmesser und der Umdrehungsgeschwindigkeit der Trommel und von
dem Gewicht, der Art und Form der Mahlkorper. Der Arbeitsverbrauch
der Rohrmiihlen wurde von Dreyer? fiir verschiedene Fiillungsarten
zu folgenden Werten berechnet: o

Flintsteinmiihlen: N = 9,5 - 005" 1/5 PS

Lt Q@ -
Stahlkugelmiihlen: N =85 3000 YD PS.

In diesen Formeln bedeutet @ das Gewicht der Mahlkérperfiillung
in Kilogramm und D den lichten Durchmesser der Rohrmiihle in Metern.

Die Rohrmiihle ist der Vorlaufer der sich heute allgemein durch-
setzenden Verbundmiihle. Sie besteht in ihrer élteren Form aus zwei
Teilen, der Vorschrotkammer und der Feinmahlung. Die Verbundmiihle
erledigt zwei Arbeitsprozesse hintereinander, den ProzeB der Sehrotung
und den der Feinmahlung. Die Erkenntnis, dal man eine noch bessere
Mahlwirkung erzielen kann, wenn man den Mahlprozef nicht nur in
zwei Stufen, némlich in die Schrotung und in die Feinmahlung, sondern
in drei oder gar in vier Stufen zerlegt, filhrte dann zur Konstruktion
der Mehrkammermiihlen, bei denen die Mahlung des Rohmaterials in
drei bis vier Stufen erfolgt. Die ersten Mahlkammern sind mit Stahl-
panzerung und mit Stahlkugelfiillung ausgeriistet, die letzte Kammer
hat meist Silexfiitterung und Flintsteinfiilllung. Von den zahlreichen
Formen von Verbundmiihlen seien hier nur einige erwihnt: der ,,Com-
parator, die Molitor-Verbundmiihle, die Rekordmiihle, die Solomiihle
und die Unidanmiihle, die sich nur in der Konstruktion, nicht aber im
Prinzip voneinander unterscheiden.

8. Das Brennen des Klinkers. Wir kommen nun zu dem wichtigsten
Abschnitt im Fabrikationsgang des Zements, nimlich zum Brennen der
aufbereiteten Zementrohmasse. Die Aufgabe des Brennens ist die, die
einzelnen Teile der Rohstoffmasse auf dem Wege der Sinterung mit-
einander zum Reagieren zu bringen. Die chemischen Vorginge, die
hierbei eintreten, hatten wir bereits kennengelernt. Wir wollen nun
sehen, welche MaBnahmen in der Technik getroffen werden, um die
fir die Sinterung notwendigen Temperaturen zu erreichen. Die Er-
zeugung so hoher Temperaturen, wie sie fiir die Herstellung der Zemente

1 Fischer, H.: Z. VDI 1904 S.437. 2 Dreyer H.: Zement 1929 S. 1434.
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erforderlich sind, und die genaue Innehaltung ganz bestimmter Tem-
peraturen war fiir die Zementindustrie ein sehr wichtiges und aufer-
ordentlich schwieriges Problem, das sie jedoch in enger Zusammenarbeit
mit den Konstrukteuren und Wirmetechnikern der Maschinenindustrie
in befriedigender Weise zu l6sen vermochte. Wird die Sinterungs-
temperatur des Portlandzements nicht erreicht, so entsteht ein technisch
wertloserer ,,Leichtbrand*; wird die Sinterungstemperatur iiberschritten,
so entsteht der iiberbrannte oder geschmolzene Klinker, der andere
Eigenschaften besitzt, als der normal, d. h. bis zur Sinterung gebrannte
Klinker.

Der Portlandzementklinker wird gegenwirtig auf zwei Arten gebrannt,
entweder im Schachtofen oder im Drehrohrofen. Eine dritte Form des
Brennens, die im Ringofen, hat mit den beiden anderen Verfahren nicht
konkurrieren kénnen und ist daher wieder verschwunden.

9. Der Schachtofen. Der Schachtofen ist in seiner wurspriinglichen
Form der keramischen Nachbarindustrie entnommen. Er hat eine ganze
Reihe von Umwandlungen erfahren, von denen wir nur die beiden
folgenden erwéihnen wollen: den Etagenofen von Dietzsch und den
Hauenschild-Schneiderofen. Bei dem Dietzschen Etagenofen ist ein
oberer Schacht, der sog. Vorwirmer, mit einem unteren Schacht, dem
Brennschacht, durch einen schrigen Kanal verbunden. In dem oberen
Schacht erfolgt die Vorwdrmung der Rohmehlziegel, wihrend das
Brennen des Klinkers im unteren Schacht vor sich geht. Durch die
Unterteilung des Schachts wollte man vermeiden, daB die sinternde
Zementmasse durch den Druck der Ofenbeschickung an der Ofenwand
anbackte.

Der Hauenschild-Schneiderofen ist ein vollkommen zylindrischer
Ofen mit einem etwas erweiterten unteren Teil und einem diinnen Ofen-
mantel im Brennraum, um das Anbacken zu vermeiden. Urspriinglich
arbeitete man so, dal man den Ofen abwechselnd mit Schichten von
Stiickkoks und Rohziegeln beschickte und durch geeignete Aufstellung
der Rohziegel verhinderte, dafl der sinternde Klinker ,hingenblieb®.
Spater wurde der Stiickkoks durch billigen Kohlegrus ersetzt und der
Kohlegrus schon bei der Herstellung der Rohziegel dem Rohmehl
zugesetzt. Das kennzeichnendste Merkmal des Hauenschild-Schneider-
ofens ist aber die automatische Austragung des fertigen Klinkers durch
einen rotierenden Drehrost. Auf diesem Drehrost ruht die ganze Klinker-
saule. Auf seiner Oberseite befindet sich eine Anzahl von Knaggen und
Nocken. Durch langsame Umdrehung des Rostes (1 Umdrehung in der
Stunde) wird der fertig gebrannte Klinker an der Unterseite abgeschert.
Die Austragung des Klinkers erfolgt auf diese Weise vollkommen auto-
matisch und gleichméfBig. Der Drehrostschachtofen hat eine Reihe von
Abwandlungen beziiglich der Art des Rostes erfahren. Man unter-
scheidet heute Drehroste, Schieberoste und Walzenroste, die alle mit
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Nocken versehen sind, um den Klinkerstock abzuscheren und zu zer-
trimmern. Mit der Einfithrung des automatischen Schachtofens blieb
der Schachtofen der Zementindustrie erhalten, und konnte mit dem
Ende des vorigen Jahrhunderts aufkommenden Drehrohrofen konkur-
rieren. Wéhrend man mit den dlteren Schachtofen héchstens 20 t Klinker
pro Tag herstellen konnte, kann man heute mit einem modernen Dreh-
rostofen 100—120 t Klinker pro Tag erzeugen. Die Héhe der modernen
automatischen Schachtéfen betrigt ungefihr 10—12 m, ihr Durchmesser
2,6—3 m. Der Brennstoffverbrauch ist sehr ginstig, und zwar betrigt
er ungefdhr 15—18% Kohle bezogen auf das Klinkergewicht. Dies ent-
spricht einem Energieaufwand von 90000 Wéirmeeinheiten fir 100 kg
Klinker. Was dies bedeutet, werden wir weiter unten bei einem Ver-
gleich mit dem Drehofenverfahren sehen. Die automatischen Schacht-
ofen werden mit Druckluft betrieben, die in verschiedener Weise in den
Ofen eingeblasen wird, meist unter dem Rost. Beim Schachtofenbetrieb
muB das Rohmehl vor dem Brennen geformt werden. Fiir diese Form-
gebung (Brikettierung) eignet sich nur das trockene Rohmehl und
infolgedessen kommt beim Schachtofen nur das Trockenverfahren zur Auf-
bereitung des Rohmehls in Betracht. Die Brikettierung des Zement-
rohmehls geschieht in der Weise, dafl man das Rohmehl in einer Misch-
schnecke mit 7—9% Wasser anfeuchtet und dann einer Kolbenpresse
zufithrt. Die Kolbenpresse erzeugt aus dem angefeuchteten Rohmehl
zylindrische Briketts, die automatisch direkt in den Schachtofen ge-
langen. Wéihrend bei den élteren, nicht-automatischen Schachtéfen
sehr viel Handarbeit noétig war, ist durch die Einfiihrung des Drehrost-
schachtofens (um das Jahr 1910) die Handarbeit im Schachtofenbetrieb
sehr stark zurlickgegangen und der Fabrikationsproze erheblich ab-
gekiirzt worden.

10. Der Drehofen. Die Verbesserung des Zementbrennverfahrens
filhrte nun nicht nur zur Erfindung des automatischen Schachtofens,
sondern auch zu einem ganz andersartigen Brennapparat, nimlich zum
Drehrohrofen oder kurz Drehofen. Der Drehofen wurde in den achtziger
Jahren des vorigen Jahrhunderts von dem Englinder Ransome erfunden
und zunéchst in Amerika eingefiihrt. In Deutschland wurden die ersten
Drehofenversuche 10 Jahre spiter von C. von Forell durchgefiihrt.
Der Drehofen ist inzwischen auBerordentlich entwickelt worden. Bei
seiner Einfiihrung betrug seine Linge gewdhnlich 25 m bei einem Durch-
messer von 1,8—2,0 m und seine Leistung etwa 40 t pro Tag. Heute
betragen die Ofenlédngen 50—70 m bei einem Durchmesser von 3—3,5 m
und einer Leistung bis zu 250 t pro Tag.

Der Drehofen besteht im allgemeinen aus zwei tibereinanderliegenden
Trommeln. Die obere ist der Brennofen, die untere die Kiihltrommel.
In der oberen Trommel wird der Zement gebrannt. In der unteren
Kiihltrommel wird der aus der Brenntrommel fallende gliihende Klinker
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abgekiihlt. Beide Trommeln haben eine geringe Neigung, so daB der
Klinker sich beim Drehen der Trommeln langsam fortbewegt. Die Ver-
bindung zwischen der Brenntrommel und der Kithltrommel geschieht
durch eine am Ofenende angebrachte Rutsche. Die Trommeln bestehen
aus zusammengenieteten Eisenblechen. Sie ruhen auf Rollenlagern und
werden in der Mitte mittels Zahnkranz angetrieben. Die Brenntrommel
ist im Innern mit einer dicken Schicht von feuerfester Schamotte oder
mit Dynamidonsteinen ausgekleidet.

Das Rohmaterial, trockenes Rohmehl oder Dickschlamm, wird am
hoherliegenden, der Feuerung entgegengesetzten Ende des Drehofens
durch automatische Speisevorrichtungen in den Ofen eingefithrt und
wandert bei der Umdrehung des Ofens infolge der schrigen Lagerung
der Brenntrommel langsam durch den Ofen.

Die Heizung des Drehofens geschieht mit Kohlenstaub, bei besonderen
ortlichen Verhiltnissen auch mit Ol oder Gas. Das Rohél, das in siidlichen
Teilen RuBlands und in Nordamerika billig zur Verfiigung steht, wird
vom tieferliegenden Teil der Brenntrommel aus in den Drehofen ein-
geblasen. Bei Verwendung von Kohlenstaubfeuerung muB die Xohle
zuerst getrocknet und dann in besonderen Miihlen (s. oben) sehr fein
gemahlen werden (bis auf wenige Prozent Riickstand auf dem 4900-
Maschensieb!). Der Kohlenstaub wird mit Hilfe eines Luftdruckgebldses
in automatisch regulierter Dosierung in den Ofen eingeblasen. Die Ver-
brennungsluft fir den Kohlenstaub wird teils durch das Luftdruck-
geblidse geliefert, teils infolge des Schornsteinzuges durch die Kiihl-
trommel angesaugt.

Die Sinterung und Klinkerbildung erfolgt im unteren Teil des Ofens,
und zwar direkt in der heilen Flamme der Heizgase. Der Klinker, der
sich dabei bildet, besteht aus lauter kleinen, steinharten schwarzen
Kérnern von verschiedener Gré8e (Durchmesser 0,1—5 cm). Der heille
Klinker fillt dann aus der Sinterzone in die Kiihltrommel, wo er durch
die entgegenstreichende Luft schnell abgekiihlt wird. Der Klinker hat,
wenn er die Kihltrommel verlaBt, meist nur noch eine Temperatur von
100° C. Der Klinker, der im Drehofen erzeugt wird, besitzt eine auller-
ordentliche GleichmiBigkeit, wie sie beim Schachtofen niemals erzielt
werden kann.

Der Nachteil des Drehofens ist der, daf er einen recht erheblichen
Brennstoffverbrauch aufweist. Sein Verbrauch betrug in den ersten
Stadien seiner Entwicklung 32—35% Xohle bezogen auf den fertig
gebrannten Klinker. Im Laufe der Zeit ist dieser hohe Brennstoifver-
brauch durch eine Reihe von Verbesserungen verringert worden und
betragt jetzt beim Trockenverfahren 23%, beim Dickschlammverfahren
ungefihr 27% des hergestellten Klinkers. Bei dieser Verbesserung der
Brenntechnik war man vor allem darauf bedacht, die Wérmestrahlung
des Ofens zu verringern und die Temperatur der atmosphéirischen
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Verbrennungsluft zu erhhen. Ferner wurde die hohe Temperatur der
Abgase und des fertig gebrannten Klinkers ausgenutzt. Die Ausnutzung
der Abgase geschah dadurch, dafl man die Lénge des Ofens vergroBerte,
und daB man Drehofenabhitzekessel nach der Erfindung von Schott
baute. Nach dem Marguerre-Verfahren wurden dann bei der Abhitze-
verwertung statt der teuren Abhitzekessel billige Economiser gebaut.
Dabei entsteht Dampf, mit dem ein Teil des Kraftstroms der Zement-
fabrik erzeugt wird. Auch die Klinkerwédrme hat man durch geeignete
Vorrichtungen auszunutzen verstanden, indem man die Kiihltrommel
luftdicht und starr mit dem Ofen verband und die Sekundéirluft durch
die Kiihltrommel einblies. Hierauf beruht das Prinzip des Soloofens
und des Unaxofens.

Auch die urspriingliche Bauart der Drehofen wurde mannigfachen
Anderungen unterworfen, um die Wirmeausnutzung der Heizgase zu
verbessern. So hat man nach dem Verfahren von Polysius die Sinter-
zone des Brennrohrs erweitert, um den in der Sinterung begriffenen
Klinker in der Sinterzone zu stauen. Ferner wurde von Fellner und
Ziegler die sog. Kalzinierzone! erweitert. Durch diese Erweiterung
der Kalzinierzone wird das Rohmaterial in dieser Zone gestaut, angehiuft,
und hierdurch eine bessere Warmeausnutzung erreicht.

Die groBte Wéirmeausnutzung wurde neuerdings dadurch erzielt,
daBl man den Drehofen nach der Erfindung von Lellep? mit einem
Wanderrost kombinierte. Bei dem nach dem Erfinder und der Her-
stellerfirma (Polysius) benannten Lepolofen hat der Drehofen nur
noch die Aufgabe, das Rohmaterial zu sintern. Aus dem Rohmehl]
werden unter Zusatz von 10—12% Wasser in einer Granuliertrommel
Rohstoffgranalien hergestellt und diese Granalien dann auf einem Wander-
rost getrocknet und teilweise kalziniert. Von dem Wanderrost wandert
das vorgewirmte Rohmaterial in einen kurzen Drehofen, wo es gesintert
wird. Die heiBen Abgase des Drehofens werden mit einem Ventilator
durch den Wanderrost hindurchgesaugt und dienen zum Vorwéirmen des
Rohmaterials. Dabei werden die Abgase stark abgekiihlt und verlassen
den Ofen mit einer Temperatur von etwa 100—120° C. Hierdurch wird
eine Warmewirtschaftlichkeit des Drehofenbetriebes erreicht, die der
des automatischen Schachtofens nahezu gleichkommt.

Wo liegen nun die verschiedenen Reaktionszonen im Drehofen, und
welche Temperaturen sind dort anzutreffen? Hieriilber hat Nacken3
bei einem Drehofen von 60 m Lénge Untersuchungen angestellt. Danach
reicht die Trockenzone bis 37 m und die Kalzinierzone bis 45 m von

1 Unter der Kalzinierzone versteht man die Zone des stirksten Warmeverlustes
im Drehofen. Der stirkste Warmeverlust tritt dort ein, wo das Rohmaterial seine
Kohlensaure abgibt, wo es thermisch dissoziiert.

2 Lellep, O.: D.R.P. 466298 (1927).

3 Nacken, R.: Zementprotokoll 1921 S. 181.
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der oberen Einlaufzone des Ofens. Die hochste Heizgastemperatur finden
wir 54 m vom oberen Einlauf entfernt. Sie betrug bei den Nacken-
schen Versuchen 1430° C. Die hochste Klinkertemperatur wurde 56 m
vom ¢beren Einlauf mit einer Hohe von 1370° C beobachtet. Diese
Messungen enthalten naturgeméf3 grofie Fehlermoglichkeiten und beziehen
sich nur auf einen speziellen Fall; doch kénnen sie uns einen ungefihren
Einblick in die Brennverhéltnisse im Drehofen geben.

Theoretisch sind nach Kiihl' zum Brennen von 100 kg Klinker
ungefihr 48 700 Wirmeeinheiten erforderlich. Diese Warmemengen wéren
tatséchlich nur notwendig, um Rohmehl von 20° C in Klinker + Kohlen-
sdure - Wasser von 20° umzuwandeln. Fiir jedes Kilogramm Klinker
bendtigt man also den Betrag von 487 Wirmeeinheiten, der als latente
Bildungswérme in den Klinker hineingeht. Dieser Betrag wiirde tat-
sichlich zur XKlinkerbildung ausreichen, wenn erstens keine Wéirme
verloren ginge und wenn zweitens die Klinkerbildung sich bei 20° C
bewerkstelligen lieBe. Wir wissen ja, daB gerade letzteres ganz unmdéglich
ist. Selbst wenn man bei 20° C dem Rohmehl den Betrag von 487 Wéarme-
einheiten zur Verfiigung stellte, wiirde sich niemals Klinker bilden. Die
Umwandlung des Rohmehls in Klinker geht nur bei hohen Temperaturen
mit der notigen Geschwindigkeit vor sich und ist erst bei Temperaturen
iiber 1400° C vollstindig. Infolge Wiarmestrahlung und schlechter Aus-
nutzung der Abhitze und der Klinkerwirme gehen riesige Mengen an
Wirme verloren. Ein groBer Teil dieser Warmeverluste ist unvermeid-
lich. Man hat die Wirmeausnutzung heute so gewaltig verbessert, daf3
das Optimum, fiir absehbare Zeit wenigstens, erreicht sein diirfte. Bei
den ersten Drehdfen betrug der Wirmeverbrauch fir die Herstellung
von 100 kg Klinker 180000—200000 Wirmeeinheiten. Er betrégt heute
beim Trockenverfahren nur noch 120000—130000 Wirmeeinheiten, beim
Dickschlammverfahren 135000—150000 Wirmeeinheiten. Durch Ver-
wertung der Abhitze nach dem Verfahren von Schott konnte der
Wirmeverbrauch fiir je 100 kg Klinker auf 120000 Wirmeeinheiten
heruntergedriickt werden. Eine weitere Verringerung des Wérmever-
brauchs im Drehofenbetrieb wurde durch den Lepolofen erzielt, der zum
Brennen von 100 kg Klinker nur noch 100000 Wirmeeinheiten bendtigt.
Damit hat der Drehofen nahezu die Wirmewirtschaftlichkeit des auto-
matischen Schachtofens erreicht, der giinstigenfalls einen Wairmever-
brauch von 90000 Warmeeinheiten aufweist. Dieser Wirmeverbrauch
von 90000 Wirmeeinheiten fiir 100 kg Klinker diirfte fiir absehbare Zeit
das wirmetechnische Optimum bei der Klinkererzeugung darstellen.

11. Wirmebilanz des Zementbrennprozesses. Nachdem wir bereits
weiter oben die Vorginge beim Brennen des Zements kennengelernt
haben, wollen wir nun eine Wérmebilanz fir den Zementbrennprozefl

1 Kiihl, H. u. W. Knothe: Die Chemie der hydraulischen Bindemittel, 1915
S. 2221.
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aufstellen, wie sie fir praktische Verhéltnisse zutrifft. Eine solche
Bilanz hat Wecke! in seinem Buch iiber die Zementfabrikation darge-
stellt; sie sei nachstehend wiedergegeben.

A. Als bekannt seien vorausgesetzt folgende Werte:

1. 1 kg Rohmehl (trocken) enthalt . . . . . . .. . .. a kg CaCO;,
2. 1 kg Rohmaterial enthalt . . . . . . . . ... ... b kg Wasser
3. 1 kg Kohle liefert. . . . . . . . . . . . ... ... p Keal
4. die Abgastemperatur des Ofens ist . . . . . . . . .. t° C
5. der Kohlenverbrauch je Kilogramm Klinker ist . . . . k& kg Kohle
6. die mittleren spezifischen Warmen sind
fir Rohmehl . . . . . . . . . . . ... ... 0,21
fiir Klinker (nach Nacken) . . . . . . . . . . .. 0,25
fir Wasserdampf . . . . . . . . . . . ... .. Mopy
fiir Kohlenséure . . . . . . . . . . . . .. . .. Mcepr
fir Luft . . . . . . . . .. o o000 Mcp

Bei Temperaturen zwischen 0° und 1000° liegt Mcy,, zwischen 0,462
und 0,495; Mcpr zwischen 0,202 und 0,260; Mcy; zwischen 0,241 und
0,256.

Zu Al:
1 kg Rohmehl enthalt . . . . . . . . . . akg CaCO,
oder 0,4394 - a kg CO,
und entspricht (1—0,4394a) kg Klinker.
1 kg Klinker entspricht . . . . . . e v kg Rohmehl
1—0,4394 - a
0,4394 - a
der ——— — k .
oder 154301 -4 & OO
Zu A2:
1 kg Rohmehl enthalt . . . . . . . . . . bkg Wasser

und (1—b) kg Rohmehl (trocken).

Zur Errechnung des Wassergehalts (w) bezogen auf 1 kg Klinker
dient folgende Proportion:

1
(=)t =75 4308 0 ¥
. 1 B b
Y=Y 1043940 T (1—0,4394 - a) - (1—0)
1—b
Zu A3—A5:

Nach BrauB betrigt der Luftbedarf fiir 1 kg Kohle: L =p - %148 Jg
Die Verbrennungsgase fiir 1 kg Kohle setzen sich zusammen aus
_ p-0,143

dem Luftbedarf L = 100’
10% Luftiberschub L - 10% — p-l()(;éél-j' ,

und der Kohle 1.

1 Wecke, F.: Zement. Dresden u. Leipzig 1930.
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Mithin Verbrennungsgase =
ﬂ),lﬁ p- 0,143 1,1p- 0,143
100 T 100 Ol HFl=Tg— 1
Bei £ kg Kohlenverbrauch fiir 1 kg Klinker entstehen somit folgende
Mengen Verbrennungsgase:

1,1 p-0,143
k- <T -+ 1> kg.

B. Der Wirmebedarf des eigentlichen Brennprozesses setzt sich zu-
sammen aus:

1. der zum Erwirmen des trockenen Rohmehls von 0° auf 900° C
erforderlichen Warmemenge,

2. der zum Austreiben der Kohlensiure aus dem Rohmehl not-
wendigen Wirme,

3. der zum Erhitzen des CO,-freien Rohmaterials von 900° auf
1350° C erforderlichen Wirme.

Diese Wirmemengen auf 1kg Klinker berechnet ergeben folgende
Werte :

Zu B1:
. . ] 1
1 kg Klinker entspricht nach A1l: 1o o
spezifische Wirme des Rohmehls ist 0,21.

Infolgedessen ist der Warmebedarf fiir B 1:

b o21-900= 189 Kcal
1—0,43%4 -q T 1—0,4304 -0 ¥

kg Rohmehl; die

Zu B 2:

Nach Richards sind zum Austreiben von 1kg CO, aus Kalzium-
karbonat 1026 Kcal notwendig. Nach A1l entspricht 1 kg Klinker

0,4394 - @ ) . . L . .
104304 @ kg CO,; somit ergibt sich hierbei als Warmebedar:

, 4394 - 1026 - 0,4394 -
] 0,4394 - a 1026 — a

1—0,4394 - 10,4304 ¢ eal:

Zu B3:
Der Wirmebedarf von 1 kg kalziniertem Rohmaterial fiir eine Er-
hitzung von 900° auf 1350° C, also um 4509, betrigt:
1:0,25-450=113 Kecal.
Der Gesamtwiarmebedarf des eigentlichen Brennprozesses, der sich
aus den Punkten B 1—3 zusammensetzt, ist demnach:
189 1026 - 0,4394 - a 189 1026 - 0,4394 - o

, — 113 Keal.
104394 -0 =  1-043% -a + 113 1—0,4394 - o + o

C. Der Wiarmeinhalt der Abgase:
Die Abgase setzen sich folgendermallen zusammen:
1. aus der Kohlensiure des Rohmaterials,

Dorsch, Chemie. 11
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2. aus den Verbrennungsgasen,
3. aus dem Wasserdampf, der vom Rohmaterial herriihrt.

Auf 1 kg Klinker berechnet ergibt sich also:

Zu C1:
Der Warmeverlust durch abgehende Kohlensiure betragt:
0,4394 - a
m . MCpk -t Keal.
Zu C2:
Der Wirmeverlust in den Verbrennungsgasen (s. A3—ADb5) betragt:
(*1’1 p163’143 1) « Mopy - t Keal.
Zu C3:
Der Warmeverlust durch ahgehenden Wasserdampf (s. A2) betragt:
b

(1—0,4394 - @) - (1—b) - (640 + Mcpy-t) Keal.
D. Wirmeeinnahmen :

l.aus der Kohle . . . . . . . . . .. ... ... k- p Kcal,

2. aus dem Klinker, wenn dleser von der in den Ofen einstréomen-

den Verbrennungsluft von 13500 C auf 100° abgekiihlt wird

10,25 - 1250 Kcal,

3. aus der aus dem Rohmaterial entweichenden Kohlensiure, wenn
die Temperatur der Abgase unter 900° C liegt

0,4394 - a
. - (900 —1) Keal.
10,4304 -4 Pk ) Few
Die Punkte B und C sind Warmeausgaben, denen die Wirmeein-
nahmen von D gegeniiberstehen. An einem praktischen, gleichfalls von
Wecke angefithrten Beispiel wollen wir nun einmal sehen, wie diese
Formeln anzuwenden sind.

1 kg Rohmehl (trocken) enthalte . . . . . . . a = 0,76 kg CaCO,
1 kg Rohmaterial enthalte . . . . . . . . . b = 0,4 kg Wasser
1 kg Kohle liefere . . . . . . . . p="T7000 cal

Die Abgastemperatur des Ofens sei . . ... t=23000C

Der Kohlenverbrauch pro 1kg Klinker sei . . k = 0,3 kg.
Diese Zahlen sind jetzt unter B, C und D einzusetzen.

B. Der Warmebedarf des eigentlichen Brennprozesses betriigt:
189 4 1026 - 0,439%4 - 0,76

-+ 113 = 900 Keal.

1—0,4394 - 0,76
C. Der Warmeinhalt der Abgase betragt:

01— . 04394076 o 300 — 30 Koal

~ 1—0,4394-0,76 = cal-

1,1 - 7000 - 0,143
C2=03(""——"—" """ 11).0,225- 300 — 243 Kcal.
100

03— 0.4

(10,4394 - 0,76 (T—0,4) " (640 + 0,468 - 300) = 780 Kcal .



Die Lagerung und Mahlung des Klinkers. 163

D. Die Wiarmeeinnahmen betragen:

D1 =0,3-7000 = 2100 Kcal.
D2 =1-0,25-1250 = 312 Kcal.

D3 — OB 0T6 s 600 — 66 Keal
T 104304 0,76 =0 Rl
Die Wirmeausgaben sind also:
B =900 Kcal
Cl= 30 Kecal
C2 = 243 Kcal
C3 =780 Kcal
Dies ergibt insgesamt . . . . . . . . . . . ... . . . . 1953 Kecal.

Ihnen stehen an Wirmeeinnahmen gegeniiber:
D1 = 2100 Kcal
D2 = 312 Kecal
D3 = 66 Kcal

Mithin insgesamt . . . . . . . . . . . . .. .. . . . 2478 Kcal
Die Differenz zwischen den Wirmeeinnahmen und Warmeaus-
gaben . . . . . .. .. ..o 2478 —1953 = 525 Kcal

stellt den Strahlungsverlust des Ofens und der Kiihltrommel dar.

Diese praktische Warmebilanz einer Zementfabrik zeigt, daBl fir den
eigentlichen Brennprozef (B) nur 900 Kecal pro 1 kg Klinker notwendig
sind, daB3 mithin alle Warmeausgaben, die iiber diesen Wert von 900 Kcal
hinausgehen, Verluste sind. An Hand dieser Aufstellung koénnen wir
auch erkennen, wo Warmeverluste eingespart werden konnen. Erstaun-
lich hoch ist hiernach der Strahlungsverlust der Ofen, der durch bessere
Isolierungsmafinahmen weiter herabgesetzt werden miilite. Eine Herab-
setzung der Wirmeverluste kann ferner dadurch erreicht werden, dafl
man die Abgastemperatur herabsetzt (C1—C 3), daBl man den Wasser-
gehalt des Rohmaterials verringert (C3), da8 man die Klinkerwérme
noch weiter ausnutzt (D2) usw. Es wird sich sehr empfehlen, diese
Warmeaufstellung moglichst griindlich noch einmal durchzulesen, da
man hierbei einen guten Einblick in die wérmetechnischen Verhiltnisse
des Zementbrennens gewinnt. Uber die Unterschiede zwischen dem
Schachtofen- und Drehofenklinker soll weiter unten berichtet werden.
Zunidchst seien noch die dem Zementbrand folgenden Etappen der
Zementfabrikation besprochen.

12. Die Lagerung und Mahlung des Klinkers. Auf das Brennen folgt
in der Zementfabrikation die Lagerung und Mahlung des Klinkers. Der
gebrannte Klinker wird zundchst in grofle Klinkersilos geférdert. Diese
Klinkersilos, in denen der Zement eine Zeit lang (etwa 2—4 Wochen)
lagert, dienen dazu, den Zementmiihlenbetrieb von den Betriebstérungen
des Ofenbetriebes unabhingig zu machen. Die Klinkerlager bestehen
aus groflen iiberdachten Hallen, aus denen der Klinker automatisch zu
den Miihlen geférdert wird. Die Lagerung des Klinkers hat aber noch

11*



164 Die technische Herstellung der Portlandzemente.

einen anderen wichtigen Vorteil. Bei jedem BrennprozeB, namentlich
bei den dlteren Brennverfahren entsteht neben dem gutgesinterten Klinker
eine mehr oder weniger grofle Menge Leichtbrand, der einen Teil des
Kalks in freier oder nur unvollstindig gebundener Form enthélt. Durch
diesen Kalk kann leicht ein Treiben des Zements hervorgerufen werden;
der Leichtbrand muf daher erst einmal durch Lagern ,,beruhigt‘ werden.
Die ,,Beruhigung® des Klinkers beruht darauf, daBl der Leichtbrand
beim Lagern unter der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit und Kohlen-
siure langsam zu Kalziumkarbonat zerfillt, und der freie Kalk auf diese
Weise unschidlich gemacht wird. Man hat ferner beobachtet, da3 durch
die Lagerung des Klinkers die Abbindezeit des Zements giinstig beein-
fluBt wird; das Abbinden des Zements wird verlangsamt. Diese Kr-
scheinung ist darauf zuriickzufiihren, daf jeder gut gebrannte Klinker
geringe Mengen von zu stark gebranntem Material enthélt, von Klinker-
teilchen, die, wenn auch nur fiir kurze Zeit, iiberhitzt wurden. Bei
einer Uberhitzung des Klinkers zerfillt das beim Brennen gebildete Tri-
kalziumaluminat unter Bildung von Monokalziumaluminat. Portland-
zemente, die geringe Mengen von Monokalziumaluminat enthalten, zeigen
ein auBerordentlich schnelles Abbinden (s. S. 217f.); sie sind, wie der
Ausdruck lautet, Schnellbinder. Solche Schnellbinder kann man auch
kiinstlich erzeugen, indem man Portlandzement mit ganz geringen Mengen
von Tonerdezement, der in der Hauptsache aus Monokalziumaluminat
besteht, vermischt. Beim Lagern eines gut und scharf gebrannten
Portlandzementklinkers wird nun das Monokalziumaluminat unter der
Einwirkung der Luftfeuchtigkeit und Kohlensdure gleichfalls zersetzt.
Deshalb empfiehlt sich das Lagern des Klinkers eigentlich immer, wenn
auch der Klinker in einer modernen Zementfabrik natiirlich durchaus
so beschaffen sein kann, daB man ihn gleich nach dem Brennen den
Miihlen zufithren kénnte.

Die Mahlung des Klinkers zerfillt ebenso wie die des Rohmaterials
in die Vorzerkleinerung, Schrotung und Feinmahlung und die Miihlen,
die hierfiir verwendet werden, sind im wesentlichen die gleichen. Wenn
man nun den Klinker ohne jeden Zusatz vermahlt, dann hat der daraus
hergestellte Zement meist sehr kurze Abbindezeiten. Um die Abbinde-
zeiten in bestimmten Grenzen zu halten, wird dem Portlandzement-
klinker fast immer ein Zusatz von 2—3% Gips beim Feinmahlen
zugesetzt. Hierdurch wird nicht nur das Abbinden des Zements ver-
langsamt, sondern auch sein Erhirtungsvermdgen erhoht. Bei diesem
Zusatz von Gips entsteht Kalziumaluminiumsulfat von der Zusammen-
setzung 3 CaO - AlL,O4 - 3 CaS0, - 32,6 H,0. Die {festigkeitserhohende
Wirkung des Gipses hat ein Optimum. Zusétze von 2—5% Gips erhéhen
die Festigkeit des Zements, groflere Zusitze bewirken Festigkeits-
erniedrigungen. Das Optimum des Gipszusatzes ist bei den verschiedenen
Portlandzementen natiirlich verschieden. — In manchen Féllen wird
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statt des Rohgipses Anhydrid zugesetzt. Die abbindeverzogernde Wirkung
des Anhydrids ist erheblich geringer als die des Gipses, was wahrschein-
lich darauf beruht, dafl der Anhydrid eine erheblich geringere Loslich-
keit besitzt als der Gips?!.

Zur Regelung der Abbindezeit wird ferner héufig Kalziumechlorid in
ganz geringen Mengen dem Portlandzement zugesetzt. Dieses Verfahren
findet besonders bei den hoch- und héchstwertigen Portlandzementen
Anwendung. Der Zusatz von Kalziumchlorid, dér mit groBer Vorsicht
geschehen muB, da das Kalziumchlorid hygroskopisch ist, bewirkt nicht
nur eine Steigerung der Festigkeit, sondern auch eine Beschleunigung
der Anfangserhartung.

Diese Zusétze werden mit Hilfe von automatischen Dosierungsvor-
richtungen zusammen mit dem Klinker in die Feinmiihlen eingebracht.
Die Mahlfeinheit des gemahlenen Zements hat im Laufe der Fabrika-
tionsentwicklung eine immer groflere Steigerung erfahren. In der ersten
Zeit der Portlandzementfabrikation betrug der Riickstand auf dem
900-Maschensieb bis zu 30% . Man erkannte aber bald, dafl die Festig-
keit des Zements gesteigert werden kann, wenn man die Mahlfeinheit
des Zements erhcht. Die Verbesserung der Mahlvorrichtungen hat dann
mit dazu beigetragen, diese Entwicklung zu férdern, und heute ist es
so, daf} die Portlandzemente im allgemeinen nur noch 2—3% Riickstand
auf dem 900-Maschensieb und 10—15% auf dem 4900-Maschensieb
hinterlassen. Beidenhochwertigen und héchstwertigen Portlandzementen
betriagt der Riickstand auf dem 4900-Maschensieb zum Teil sogar nur
noch 3—5%. Inzwischen ist hier jedoch ein gewisser Riickschlag ein-
getreten. Es ist zwar richtig, dafl bei immer groflerer Feinmahlung eines
Zements seine reaktionsfahige Oberfliche ansteigt, und dafl mit dieser
VergroBerung der reaktionsfahigen, hydraulisch aktiven Oberfliche auch
die Festigkeiten bis zu einem gewissen Grade ansteigen. Aber eine
allzu groBe Feinmahlung fithrt zu einer Reihe von Ubelstéinden, die die
Vorteile einer zu starken Feinmahlung doch in Frage stellen. Je feiner
namlich ein Zement gemahlen ist, eine um so grofere Oberfliche bietet
er auch dem Angriff der Luftfeuchtigkeit und der Kohlensdure dar, und
so konnte beobachtet werden, daB sich sehr fein gemahlene Zemente
weit schlechter lagern als grobere Zemente. Aber nicht nur wihrend
der Lagerung (also vor dem eigentlichen Verbrauch) sind die sehr
fein gemahlenen Zemente weniger widerstandsfihig, sondern auch im
erhéarteten Zustande im Mortel und Beton. Die sehr fein gemahlenen
Zemente, vor allem die hochwertigen und héchstwertigen Portland-
zemente, besitzen eine sehr viel geringere Widerstandsfahigkeit gegen
den korrodierenden EinfluB von aggressiven Wissern als grober gemahlene

1 Uber den EinfluB von verschiedenen Modifikationen des Kalziumsulfats

auf die mechanischen Eigenschaften des Portlandzements siche: Budnikoff, P
u. W. M. Leschoeff: Zement Bd. 17, 1928 S. 1526.
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Zemente. Wir werden in dem Abschnitt iiber die Korrosion der Zemente
hierauf noch niher eingehen.

Dariiber hinaus wurde gefunden, daf3 eine allzu weit getriebene Fein-
mahlung sogar die Festigkeiten eines Zements beeintrichtigt. Die
Untersuchungen von Hauenschild iiber den EinfluB der Mahlfeinheit
auf die Festigkeit fiinrten zu dem Ergebnis, daB optimale Festigkeiten
nicht bei den allerfeinsten, sondern bei den etwas gréoberen Mahlfraktionen
erzielt werden. Untersuchungen von Kiihl ergaben, daf sehr fein
gemahlene Zemente besonders empfindlich gegen gréBere Anmachwasser-
mengen sind. Es ist eine bekannte Erscheinung, daf die Festigkeit

eines Mortels oder Be-

Tabelle 39. Die Abhingigkeit der Druckfestig- tons mit steigender
keit vom Wasserzusatz bei je zwei hoch- Anmachwassermenge
wertigen und gewoéhnlichen Portland-

sinkt, so daB3 also ein
zementen (nach Dorsch).

erdfeucht verarbeiteter

Druckfestigkeit von 1:3 Normenmérteln ~ Mortel meist groBere
Wasser- | nach 28 Tagen kombinierter Lagerung Festigkeiten erreicht als
zZusatz . .
Gewohnlicher Hochwertiger om p]astlsc}‘l oder g?‘r
% Portlandzement Portlandzement naf3 verarbeiteter Mor-
tel. Diese Abhéngig-
6 298 275 540 531 keit der Festigkeit vom
7 300 277 558 540 Wasserzusatz, die in
8 295 280 570 535 a W
9 260 268 533 515 om. - S0g. -, Yyasser-
10 228 245 478 487 zementfaktorengesetz
11 196 223 423 462 zum Ausdruck kommt,

zeigt die einer Arbeit
des Verfassers entnommene Tabelle 391. Bei graphischer Darstellung
dieser Zahlenwerte (Abszisse : Wasserzusatz in Prozent, Ordinate : Druck-
bzw. Zugfestigkeit) erhidlt man von links nach rechts abfallende Kurven.
Die Neigung dieser Kurven, die die Empfindlichkeit eines Zements
gegen den Wasserzusatz anzeigt, ist bei allen Zementen verschieden.
Sie ist aber generell bei den hochwertigen und héchstwertigen Zementen
groBler als bei den gewdhnlichen Zementen. Da die meisten Betonbauten
mit nassem, guBfihigem Beton (GuBbeton) oder mit plastischem Beton
(Stampfbeton) hergestellt werden, so verdient die Tatsache, daB bei
nasser oder plastischer Verarbeitung nur die weniger fein gemahlenen
Zemente die optimalen Festigkeiten liefern, ganz besondere bautechnische
Beachtung.
Kiihl? hat die Abhingigkeit der Festigkeit eines Zementméortels
von der Mahlfeinheit und dem Wasserzusatz in sehr instruktiver Weise
untersucht und dargestells. Der Grad der Mahlfeinheit wurde von

1 Dorsch, K. E.: Zement 1932 Nr. 5 S. 61.
2 Kiihl, H.: Zementchemie in Theorie und Praxis, S. 83. Berlin 1929.
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Kihl durch die Mahldauer zum Ausdruck gebracht. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen wurden in , Wertzahlen dargestellt, wobei die
Wertzahlen die Summen sémtlicher Druckfestigkeiten und der mit
zehn multiplizierten Zugfestigkeiten eines Zements sind. Wir geben
diese Relativwerte im Auszug in Tabelle 40 wieder.

Tabelle 40. Die Abhéngigkeit der Mortelfestigkeit von der Mahlfeinheit
bei verschieden verarbeiteten Morteln in Wertzahlen (nach Kihl).

Mahldauer in Std. 21/, 31/, 5 7 10 14
Verarbeitung:
erdfeucht . . . 2038 2156 2258 2311 2209 1987
plastisch. . . . 1279 1372 1563 1302 1136 1105
nal . . . .. 1142 1303 1282 1115 974 846

Die Tabelle zeigt drei waagerechte Zahlenreihen, von denen die
oberste fir die Prifung mit erdfeuchtem Mortel, die mittlere fiir plasti-
schen und die unterste fiir nall verarbeiteten Mértel gilt.

Es ergibt sich bei den erdfeuchten Morteln schon nach einer Mahl.
dauer von 7 Stunden ein Festigkeitsmaximum (Wertzahl 2311); bei
weiterer Mahlung sinkt die Festigkeit des Zements wieder. Nach
14stiindigem Mahlen ist die Festigkeit sogar noch kleiner als nach
21/ stiindigem Mahlen. Bei dem plastisch verarbeiteten Mortel zeigt
sich eine Verschiebung des Festigkeitsoptimums zu noch kiirzerer Mahl-
dauer hin. Hier ist das Festigkeitsoptimum schon nach 5stiindiger
Mahldauer erreicht. Bei dem naf} verarbeiteten Mortel riickt das Festig-
keitsoptimum nochmals um eine Stelle nach links. Hier ist schon nach
einer Mahldauer von 3!/; Stunden das Optimum erreicht. Alles weitere
Mahlen des Zements fithrt nur zu Festigkeitsverminderungen. Hieraus
ergibt sich die praktische Folgerung, daB bei na und plastisch ver-
arbeiteten Zementen optimale Festigkeiten nur dann erreicht werden,
wenn sie etwas weniger fein gemahlen sind. Da aber, wie bereits gesagt,
die meisten Betonbauten aus guBfihigem oder plastischem Beton her-
gestellt werden, so ergibt sich ferner, daf} eine allzufeine Mahlung des
Zements im Interesse der Festigkeit gar nicht erwiinscht ist und daB
die Feinmahlung ihre praktischen Grenzen hat.

Doch nun zuriick zu der Fabrikation des Zements! Nach dem Mahlen
wird der Zement mit Hilfe von Becherwerken oder Schnecken in grofle
Zementspeicher geférdert. Aus den Zementsilos wird der Zement auto-
matisch abgezogen und durch Packmaschinen verpackt. Wiir Ubersee
wird der Zement in Fassern, sonst ausschlieBlich in Papiersicken geliefert.
Die verbreitetste Packmaschine ist die von Bates, die den nur an einer
Ecke geoffneten und mit einem Ventil versehenen Papiersack automatisch
bis zu einem Gewicht von 50 kg fiillt. Beim Abziehen des Papiersacks
vom Fiillstutzen der Packmaschine schlieft sich das Ventil des Sacks.
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Solche Packmaschinen leisten bis zu 900 Stiick in einer Stunde. Die
Normenzemente miissen nach den Normenvorschriften aller Lander als
solche deutlich gekennzeichnet sein und auf den Papiersicken die Be-
zeichnung der Zementart (also z. B. Portlandzement, Hochofenzement,
hochwertiger Portlandzement usw.), das Zeichen der Herstellerfirma und
eine Kennzeichnung des Gewichts tragen.

Es sind nun noch einige Worte iiber die Entstaubung der Zement-
betriebe zu sagen. Bei jeder Art der Trockenmahlung — Rohstoff-
zerkleinerung und Klinkermahlung — entstehen in den Zementfabriken
groBe Mengen von feinem Staub, dessen Beseitigung mit Riicksicht auf
die Gesundheit der Arbeiter unbedingt erforderlich ist. Jede Trocken-
mithle muf infolgedessen an eine Entstaubungsanlage angeschlossen
werden. Es sind heute eigentlich nur zwei Entstaubungsarten iiblich.
Bei’ dem dalteren Verfahren der Staubfiltration wird die staubhaltige
Luft durch Ventilatoren von den Miihlen abgezogen und der Staub durch
Filtervorrichtungen zuriickgehalten. Dieses Verfahren wird heute noch
am meisten angewendet. Neuerdings geht man aber immer mehr zur
elektrischen Entstaubung iiber (nach dem Verfahren von Cottrell),
die im Lurgiverfahren und Oskiverfahren manche Verbesserungen erfahren
und in allen modernen Zementfabriken Eingang gefunden hat.

XI. Die technischen Eigenschaften
des Portlandzements.

Der gewthnliche handelsiibliche Portlandzement ist ein graugriines
Pulver, dessen chemische Zusammensetzung innerhalb folgender Grenzen
liegt :

Glithverlust. . 0,5— 5% Fe,O; . . . . 2,0—6%
Si0, . . . . . 17,0—25% MgO . ... L10-5%
CaO . . . .. 60,0—66 % SO, . .. .. 0,5——-5%
ALO, 4,0— 9%

1. Das Abbinden. Wenn man Zementpulver mit Wasser zu einem
viskosen Brei anmacht, so erstarrt dieser nach einigen Stunden. Den
Zustand vom Beginn des Festwerdens bis zum vélligen Erstarren des
Breis bezeichnet man als Abbinden, den Zustand nach dem Erstarren
als Erhartung. Wihrend das Abbinden nach wenigen Stunden beendet
ist, dauert die Erhirtung eines Zements viele Jahre. Das Abbinden
eines Zements mufl innerhalb ganz bestimmter Zeitgrenzen erfolgen.
Da das Erhartungsvermdogen eines Zements auBerordentlich stark beein-
trichtigt wird, wenn der Zement wihrend des Abbindens irgendwie
gestort oder erschiittert wird, so mufl die gesamte Verarbeitung des
Zements zu Beton oder Mortel vor dem Beginn des Abbindens abge-
schlossen sein. Zu der Verarbeitung eines Zements rechnet man das
Vermischen des Zements mit Sand oder Kies und das Anmachen der
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Betonmischung mit Wasser in der Betonmischmaschine, den Transport
der Betonmischung an den Bauort, das Einstampfen bzw. Giefen des
Betons in die Schalungen, das eventuelle Einlegen von Eisen und das
Hinaufgeben der nichsten Betonschicht. Alle diese Handlungen miissen
bis zum Abbindebeginn vollzogen sein. Die deutschen Normen bezeichnen
einen Zement als normal bindend, wenn er erst nach einer Stunde anfiangt
abzubinden. Einen solchen Zement nennt man auch Langsambinder.
Schnellbinder liegen vor, wenn das Abbinden schon 10 Minuten nach
dem Anmachen mit Wasser einsetzt. Das Abbinden ist bei den Portland-
zementen meist nach 5—7 Stunden beendet. Die Abbindezeiten (Differenz
zwischen Abbindebeginn und Abbindeende) sind bei den Zementen
auBerordentlich verschieden. Bei manchen Zementen beobachtet man
einen sehr frithen Abbindebeginn, aber ein sehr spidtes Abbindeende;
andere Zemente wiederum binden sehr spat ab, um dann pl6tzlich sehr
rasch zu erstarren. Diese Zemente sind fiir den Verbraucher wegen des
grofleren Verarbeitungsspielraums (s. oben) sehr vorteilhaft. Die Abbinde-
zeiten hingen von der chemischen Zusammensetzung und von der
physikalischen Beschaffenheit der Zemente ab.

Die Abbindezeit bzw. die Viskositdt des Zementbreis wird allgemein
mit dem Nadelapparat von Vicat durch die Eintauchtiefe einer Nadel
von bestimmtem Gewicht gemessen. Man mull jedoch wissen, daB die
Kennzeichnung des ,,Abbindebeginns‘‘ nach diesem auch in den Normen-
bestimmungen vorgesehenen Verfahren jeder wissenschaftlichen Grund-
lage entbehrt und nur auf einer empirischen Vereinbarung beruht. Nach
den Normen gilt als Abbindebeginn derjenige Zeitpunkt, bei dem die
Vicatnadel nicht mehr ganz durch den Zementbrei hindurchdringt. In
Wirklichkeit setzt natiirlich das Abbinden des Zements sofort nach dem
Anmachen des Zements mit Wasser ein.

Alle kieselsidurereichen Zemente sind Langsambinder. Dies zeigen
nicht nur die kieselsdurereichen Portlandzemente, sondern in besonderem
MaBe die im Vergleich zu den Portlandzementen noch kieselsdure-
reicheren Eisenportlandzemente und Hochofenzemente. Die Erhdrtung
dieser Zemente geht sehr langsam vor sich, aber sie erreichen in spiteren
Zeiten recht hohe Festigkeiten. Wenn man bei diesen Zementen
hohe Anfangsfestigkeiten erzielen will, dann.mu man sie schon
auBerordentlich fein mahlen. Im Gegensatz zu den kieselsdurereichen
Langsambindern sind die tonerdereichen Zemente typische Raschbinder.
Wenn die tonerdereichen Zemente gleichzeitig noch einen hohen Kalk-
gehalt aufweisen, dann besitzen sie auch eine hohe Anfangsfestigkeit.
Spater steigen die Festigkeiten bei diesen Zementen nicht so stark
an wie bei den kieselsiurereichen Zementen. Die hohe Abbinde-
geschwindigkeit und das schnelle Erhértungsvermégen der tonerdereichen
Zemente ist auf die lebhafte Reaktion der Kalziumaluminate mit Wasser
zuriickzufithren. Als extremes Beispiel fiir die tonerdereichen Zemente
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seien hier die Tonerdezemente genannt, die schon nach ganz kurzer
Zeit sehr hohe Festigkeiten erreichen und deren Abbindeprozefl meist
nach 3—5 Stunden beendet ist. Das schnelle Abbinden der tonerde-
reichen Zemente kann durch eine Erhchung des Eisenoxydgehalts ver-
langsamt werden. Portlandzemente, bei denen die Tonerde zum groflen
Teil durch Eisenoxyd ersetzt ist, wie z. B. Erzzement, sind daher Lang-
sambinder. Der Erzzement, der von Michaelis in der Absicht ein-
gefiihrt wurde, die Widerstandsfahigkeit des Portlandzements gegen
chemische Angriffe zu erhéhen, ist ein Portlandzement, bei dem die
Gehalte an Tonerde und Eisenoxyd gewissermaflen vertauscht sind, der
also 1—3% Tonerde und 4—8% Eisenoxyd enthilt. Er zeichnet sich
durch langsames Abbinden aus und besitzt im tbrigen, abgesehen von
seinem Verhalten gegeniiber chemischen Angriffen, die gleichen Eigen-
schaften wie der Portlandzement.

2. Die Raumbestindigkeit. Ein weiterer wichtiger zementtechnischer
,,Glite ‘begriff ist der der Raumbestandigkeit. Die Normenpriifung der
Raumbestandigkeit beruht ebenso wie die Prufung der Abbindezeit auf
keiner wissenschaftlichen, sondern auf einer rein praktischen Grundlage.
Daher ist es auch unbedenklich, wenn diese Priifungen von Zeit zu Zeit
unter dem Gesichtspunkt der ZweckméiBigkeit gedndert werden. Der
Begriff der Raumbesténdigkeit ist noch keineswegs einwandfrei definiert.
Nach den Normenvorschriften bezeichnet man einen Zement als raum-
besténdig, wenn ein unter Wasser gelagerter und nach bestimmten Vor-
schriften hergestellter Zementkuchen nach einer Lagerung von 28 Tagen
keinerlei Risse aufweist, scharfkantig und eben ist. Dies ist die sog.
Kaltwasserprobe nach Michaelis. Man kann diese etwas zeitraubende
Methode dadurch beschleunigen, daB3 man den Zementkuchen einen
Tag nach der Herstellung nach dem Verfahren von Le Chatelier in
Wasser kocht oder nach dem Verfahren von Tetmajer in einem Trocken-
schrank bei 110° darrt, oder die Heintzelsche Kugelprobe durchfiihrt.
Aber diese beschleunigten Priifungen haben den Nachteil, daB sie sich
von den Verhéltnissen, denen der Zement im Beton und im Mértel in
praxi ausgesetzt ist, sehr stark entfernen. Wenn ein Zement diese
beschleunigten und sehr scharfen Raumbestindigkeitspriifungen nicht
besteht, so ist damit noch nicht der schliissige Beweis erbracht, daB
der Zement nicht doch noch die 28-Tage-Kaltwasserprobe besteht. Einen
im Sinne der Normen nicht raumbestindigen Zement bezeichnet man
als Treiber, und je nach dem Ursprung des Treibens unterscheidet man
Kalktreiber, Magnesiatreiber und Gipstreiber.

Gibt es nun einen deutlich erkennbaren Unterschied zwischen einem
Treiber und einem raumbestindigen Zement? Im Sinne der Normen:
Ja. Nach den Normen ist ein Zement als Treiber zu bezeichnen,
wenn bei der Kaltwasserprifung der Zementkuchen Risse aufweist,
wenn er verbogen oder gar véllig zerfallen ist. Die Treibrisse haben
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verschiedenes Aussehen. Meist sind es radial vom Mittelpunkt nach
den Kanten zu verlaufende Risse; hiufig fiberdecken sie netzartig
den ganzen Kuchen (Netzrisse). Im Sinne einer wissenschaftlichen Be-
trachtung gibt es jedoch keinen deutlichen Unterschied zwischen
dem sog. ,,Treiber’* und dem sog. ,,raumbestindigen Zement*. Im
Sinne einer solchen Betrachtungsweise miissen wir vielmehr sagen:
Esgibtkeinenraumbestindigen Zement. Der sog. raumbestindige
Zement ist ein Ideal, das nie erreicht werden kann. Zwischen diesem
Tdealfall des raumbestindigen Zements und dem Treiber gibt es alle
méglichen Grade der Raumbestiandigkeit.

Wie ist das nun zu verstehen? Wir miissen uns den abgebundenen
und erhérteten Zement als eine Gelmasse vorstellen, die entsprechend
ihrem Wassergehalt einen bestimmten Dampfdruck besitzt. Diese Gel-
masse steht mit dem Dampfdruck der Atmosphire im Gleichgewicht.
Dabei nimmt sie jeweils Wasser auf oder gibt Wasser ab, und damit
Hand in Hand dehnt sie sich aus (quillt) oder schrumpft zusammen
(schwindet). Bei Trockenheit tritt ein Schwinden, bei Regen und Feuch-
tigkeit ein Quellen des Betons oder Mértels ein. Dieses ,,Atmen‘ des
Zements, dieses Sichausdehnen und Schwinden des Zements auf Grund
atmosphérischer Verdnderungen ist ein Vorgang, der normalerweise nur
wenig in die Erscheinung tritt. Die Frage ist nur die, wie man die Ge-
fahren vermeidet, die sich bei stdrkerem Quellen und Schwinden ein-
stellen konnen. Durch das Schwinden kénnen in gréferen zusammen-
hingenden Bauwerken sehr betrachtliche Rifbildungen verursacht
werden, die die Sicherheit des Bauwerks gefdhrden.

Welche Mittel stehen nun dem Bautechniker zur Verfiigung, um das
Auftreten von Schwindrissen zu verhindern oder einzuschrinken? Es
wurde oben gesagt, daBl das Schwinden und Quellen des Zements mit
dem Vorhandensein der wasseraufnehmenden und wasserabgebenden
Gelmasse des Zements zusammenhingt. Diese Gelmasse oder, was ja
gleichbedeutend ist, die Menge des Zements sollte daher im Beton soweit
verringert werden, daB noch keine wesentliche Beeintrichtigung der
Betonfestigkeit eintritt. Hieraus ergibt sich die Folgerung, daBl bei
Betonbauten, die wechselnden atmosphirischen Einfliissen ausgesetzt
sind, wie z. B. bei Betonstraflen, ein magerer, zementarmer Beton ver-
wendet werden sollte. Durch geeignete Kornzusammensetzung des
Sandes und Kieses ist ferner dafiir zu sorgen, daBl der Beton mdglichst
dicht ist. — Wir haben gesehen, dafl Zemente mit sehr groBer Mahl-
feinheit, wie die hochwertigen und hochstwertigen Portlandzemente,
eine besonders hohe reaktionsfahige Oberfliche besitzen; beim Abbinden
und Erh#rten dieser Zemente entstehen besonders grofe Mengen von
hydraulisch wirksamen Gelmassen. Man beobachtet daher, daB sehr
fein gemahlene Zemente namentlich in der ersten Zeit des KErhértens
eine groBere Neigung zum Schwinden besitzen als gréber gemahlene
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Zemente. Ein besonders starkes Schwinden und Quellen in der ersten
Zeit der Erhdrtung zeigen auch die tonerdereichen Zemente, vor allem
die Tonerdezemente, was man bei groBen zusammenhéngenden Bau-
massen (Talsperren, BetonstraBlen) genauestens beriicksichtigen muf.
Bei diesen Zementen spielt allerdings noch ein anderer Faktor eine
Rolle, nimlich die starke Wirmeentwicklung der Tonerdezemente beim
Abbinden, die bei groflen Betonmassen zu Temperaturen iiber 100° C
und damit zum Verdampfen des Anmachwassers fithren kann.

Die Spannungen, die beim Schwinden innerhalb einer zusammen-
héngenden Betonfliche auftreten, sind um so grofler, je groBer die
Flache ist. Diesem Umstand hat man dadurch Rechnung getragen,
daf man zur Vermeidung von Schwindrissen groBere Betonflachen, wie
z. B. BetonstraBen aufteilte, und Quer- und Lingsfugen einsetzte. Bei
ausgedehnten Baukomplexen, wie Talsperren, wo ungeheure Zement-
massen zusammenhéngen, ist eine stets Kontrolle der Schwindmalfe
des hergestellten Betons in besonderen Priifungslaboratorien unerla$-
lich. Neuerdings werden die Spannungen im Bauwerk selbst mit Hilfe
von sog. Telemetern gemessen, die in das Bauwerk mit einbetoniert
werden. Die Telemeter sind kleine elektrische Widerstinde, deren
Widerstand sich bei den geringsten Spannungsdnderungen verdndert.
Wenn man ein solches Telemeter vorher mit bekannten Drucken eicht,
so kann man die absolute Grofle der Spannungen im Beton ohne weiteres
messen. — Nicht nur die Zemente im Beton und Mértel, sondern auch
alle Naturgesteine zeigen die Erscheinung des Quellens und Schwindens;
die Verwitterung des Naturgesteins ist zum Teil darauf zuriickzufiihren.

Wie grof sind nun die Schwind- und SchwellmaBe bei einem gewohn-
lichen Beton? Hieriiber soll die folgende Tabelle 41 Auskunft geben,
die einer Arbeit von Probst! iiber die hochwertigen Portlandzemente
entnommen ist. Probst untersuchte die Schwind- und SchwellmaSe
von in einer Mischung von 1:5 (Zement: Kies-Sand) hergestellten
Betonbalken bei gleichbleibender Temperatur und Luftfeuchtigkeit. Bei
den Messungen wurde hochwertiger (,,N*) und gewohnlicher (,,P*‘) Port-
landzement verwendet. Die Zahlenwerte der Tabelle 41 sind in /44, mam
pro laufenden Meter angegeben.

Diese Tabelle zeigt, daB hochwertige Portlandzemente in der ersten
Zeit rascher schwinden als gewohnliche Portlandzemente, daf sich aber
in spiteren Zeiten die SchwindmafBe einander nihern und ausgleichen.
Die Tatsache, daBl hochwertige Portlandzemente in der ersten Zeit rascher
schwinden als gewéhnliche Portlandzemente, muB in der Praxis beriick-
sichtigt werden. Beton aus hochwertigem Portlandzement muB daher in
der ersten Zeit ganz besonders gut feucht gehalten und vor dem Aus-
trocknen geschiitzt werden, um das Auftreten von Rissen zu vermeiden.

1 Probst, E.: Bauing. 1926 Nr. 17/18.
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Von diesem Schwinden und Quellen und den dadurch verursachten
geringfiigigen, &uBerlich kaum in Erscheinung tretenden Raumver-
dnderungen sieht man jedoch ab, wenn man davon spricht, da ein
Zement nach den Nor-
menvorschriften raum- Tabelle 41. Schwind- und SchwellmaBe
bestindig sei. Fihrt von 1:5 Beton (nach Probst).

das Schwinden wund Luftgelagerte Wassergelagerte
Quellen dazu, daB der Nach Korper Kérper
erhirtete Zement schon Tagen SchwindmaBe Schwellmafe
nach 28tadgiger Wasser- N« P N 5P
lagerung Risse auf-
weist und  zerfallt, 1 0 - 0 -
dann spricht man ver- ; - "15 —19 o
einbajrungsgemiﬁ vom 4 _ ZZ i 29 ‘:;4 _,__43
»Treiben‘¢ des Zements. 5 - 179 — — 13 + 41
Worauf eigentlich ge- 6 —94 —59 —9 + 44
nau genommen das 7 — 108 — b4 —8 + 34
Treiben des Zements S 133 :64 - _
beruht,dariberherrscht 10 — 140 — — —
bis heute noch Unklar- 14 — 158 —98 + 18 + 57
heit. Man weiBl jedoch, 28 —194 | —144 | + 56 + 94
wann bei einem Zement 90 —210 | —206 + 77 + 103
die Gefahr des Treibens 150 ) o T e
300 — 220 — 222 -+ 81 -+ 92

droht, namlich bei zu
hohem Kalkgehalt, bei zu hohem Magnesiagehalt und schlieflich bei
zu hohem Gipsgehalt. Der Kalkgehalt eines Zements kann zu hoch
sein, wenn z. B. die Rohstoffmischung falsch angesetzt wurde, oder
wenn der Zement mit reduzierender Flamme gebrannt wurde. Im letzten
Fall bildet sich aus dem Eisenoxyd Eisenoxydul; dieses bindet keinen
Kalk, so daB dann im Zement ein Uberschul von Kalk vorhanden ist.
Ein UberschuB von nicht gebundenem, freiem Kalk ist auch dann im
Zement, vorhanden, wenn er zu schwach gebrannt wurde. In all diesen
Fallen kann das sog. Kalktreiben eintreten.

Wenn der Gehalt eines Portlandzements an Magnesia eine bestimmte
Grenze {iiberschreitet, so tritt das Magnesiatreiben ein, das sich im
iibrigen genau so wie das Kalktreiben in der Bildung von Rissen und
dem Zerfall des Zements duBlert. Eine generelle obere Grenze fiir den
Magnesiagehalt eines Zements, bis zu der das Magnesiatreiben noch
nicht einsetzt, gibt es nicht. Sie ist bei jedem Zement verschieden,
ebenso wie ja auch die Kalkgrenze bei den Portlandzementen verschieden
ist und von der Gesamtzusammensetzung des Zements abhingt. Friihere
Untersuchungen iiber diese Frage haben ergeben, dafl noch bei 8%
Magnesia im Portlandzement kein Magnesiatreiben einsetzt. Um aber
vor unangenehmen Uberraschungen gesichert zu sein, hat man in den
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Normenbestimmungen die obere erlaubte Grenze fiir den Magnesiagehalt
eines Zements auf 5% festgesetzt.

Das Gipstreiben kommt zustande, wenn der Gipsgehalt im Zement
eine bestimmte Grenze iberschreitet. Es wurde bereits gesagt, dafl
dem Zement beim Klinkermahlen zur Regelung der Abbindezeit einige
Prozent Gips hinzugesetzt werden. Beim Abbinden und FErhéarten
reagiert der Gips mit dem Zement unter Bildung eines sehr wasserhaltigen
Doppelsalzes, das zuerst von Candlot und Michaelis beobachtet
wurde, von der Zusammensetzung 3 CaO - ALO; - 3 CaSO, - 32,6 H,0.
Diese Verbindung kristallisiert in sehr volumingsen Nadeln. Wenn diese
Kristalle in groBer Zahl auftreten, wie dies ja bei einem Gipsiiberschuf}
der Fall ist, dann bewirken sie eine Sprengung des Zementgefiiges, die
man als Gipstreiben bezeichnet. Ob die Sprengung des erhirteten
Zements durch diese Kalziumaluminiumsulfatkristalle herbeigefiihrt wird
oder durch einfache Gipskristalle, die aus den tbersittigten Gipslosungen
auskristallisieren, ist noch nicht gekldrt. Alles in allem tritt diese Art
des Gipstreibens beim Erhérten des Zements nur in sehr seltenen Féllen
auf, denn man hat sich vor dem Gipstreiben dadurch zu schiitzen gewuBt,
dall man in den Normenbestimmungen die Héchstgrenze fiir den Sulfat-
gehalt im Zement auf 2,5% SO, festsetzte. — Weit wichtiger ist jene
Art des Gipstreibens, die dann auftritt, wenn gipshaltige oder iiberhaupt
sulfathaltige Salzlosungen, wie z. B. das Meerwasser, auf den erhirteten
Beton einwirken. In dieser Form ist das Gipstreiben des Betons eine
auBerordentlich verbreitete Erscheinung (man denke dabei nur an die
Meerwasserbauten). Durch ,,Sulfatangriife” werden alljéhrlich ungeheure
Werte vernichtet, ohne dafl wir bis heute imstande wiren, wirklich ent-
scheidende und dauernde Mafnahmen gegen diese Art der Zement-
korrosion zu treffen. Wir werden hierauf weiter unten noch genauer
eingehen.

Eine giiltige Theorie iiber die Ursache des Kalktreibens gibt es noch
nicht. Wenn man Kalk mit Wasser abldscht, so beobachtet man rein
duBerlich eine Zunahme des Volumens, eine gewaltige Aufblahung der
Kalkmasse, und der Gedanke lag nahe, das Treiben des Zements auf
die Abléschung von freiem, iiberschiissigem Kalk im Zement zuriick-
zufilhren. Diese Abléschung des freien Kalks im Zement sollte dann
ganz dhnlich wie die Kalkloschung unter VolumenvergréBerung vor sich
gehen und diese VolumenvergroBerung sollte dann die Sprengung des
Zementgefiiges, das Treiben des Zements bewirken. Dies war die friihere
Anschauung iber das Kalktreiben, die so lange plausibel war, bis Kihl?
im Jahre 1910 durch einen einfachen Versuch zeigen konnte, daB das
Kalktreiben erstaunlicherweise nicht unter Volumenzunahme, sondern
unter Volumenabnahme (Schwinden) des Zements vor sich geht. Damit

! Kihl, H.: Tonind. Ztg. 1909 Nr. 54 u. 68; 1912 Nr. 56.
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ist die Aussicht auf eine einfache Erklirung des Treibvorgangs ge-
schwunden. Da nach den Kiihlschen Versuchen das Treiben und das
Schwinden identische Erscheinungen sind, so liegt die Vermutung nahe,
daBl die Krifte, die beim Treiben des Zements sich &duBern, kapillar-
chemischer Natur sind. Wir wissen, da8 die Krifte, die in Kapillaren
wirksam werden kénnen, ganz ungeheuer grof3 sind und geniigen wiirden,
um Beton auseinanderzusprengen. Es wire zu berechnen, ob die Saug-
krifte, die sich im Innern des Zements mit der Tendenz entwickeln,
den iiberschiissigen Kalk des kalktreibenden Zements zu hydratisieren,
groB genug sind, um erhirteten Zement von bestimmter Festigkeit zu
zersprengen. Versuche in dieser Richtung liegen noch nicht vor.

3. Die Festigkeit. Die wichtigste Eigenschaft eines Zements ist seine
Fahigkeit zu erhirten, und diese Eigenschaft ist es auch, nach der die
Zemente im wesentlichen beurteilt werden. Die Festigkeiten werden an
Normenmérteln gepriift, die in Deutschland im Verhiltnis von einem
Teil Zement zu drei Teilen Normensand gemischt und mit 8% Wasser
angemacht werden. Der so hergestellte Mortel ist von ,,erdfeuchter* Kon-
sistenz. Da aber diese Konsistenz und ebenso die Verwendung des Normen-
sandes keineswegs den Verhiltnissen der bautechnischen Praxis entspricht,
so sind neuerdings Bestrebungen im Gange, statt erdfeuchter Mortel
lieber plastische Mortel zu priifen und statt des Normensandes einen
Sand von verschiedenen, genau abgestuften Korngr68en, ungefihr in
der Zusammensetzung eines natiirlichen FluBsandes zu verwenden. —
Seit Beginn der Zementfabrikation hat man vor allem danach getrachtet,
die Druckfestigkeiten des Zements zu erhdhen. Dieses Bestreben hat im
hohen MaBe Erfolg gehabt, und die Normenbestimmungen haben dieser
Tatsache durch mehrmalige Heraufsetzung der Druckfestigkeitswerte
Rechnung getragen. Die Tabelle 42 bringt eine Zusammenstellung der
Druck- und Zugfestigkeitswerte von insgesamt 93 untersuchten Dreh-
ofen- und Schachtofenportlandzementen, die Keith! in den Jahren 1922
bis 1929 priifte.

Tabelle 42. Festigkeitsdurchschnittswerte in den Jahren 1922—1929
(nach Keith).

7 Tage 28 Tage Wasser | 28 Tage kombiniert

Normenmortel 1:3
Zug | Druck | Zug | Druck Zug Druck

Drehofenzemente . . . . 27,5 344 31,4 447 41,9 506
Schachtofenzemente. . . 23,4 268 28,5 347 40,8 422

Aus der Tabelle 42 geht hervor, dafi die Druck- und Zugfestigkeiten
der Drehofenzemente durchweg etwas hoher liegen als die der Schacht-

1 Keith, J.: Rotier- und Schachtofenportlandzemente. Teplitz 1931.
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ofenzemente. Dies Ergebnis sagt in dieser Form natiirlich nur etwas
iiber das Giiteverhaltnis der handelsiiblichen Schacht- und Drehofen-
zemente aus, und es ist die Frage, ob nicht bei gleicher Mahlfeinheit
der Schacht- und Drehofenzemente die Festigkeiten nahezu die gleichen
waren. Es zeigt sich nidmlich, daB die Mahlfeinheiten der in Tabelle 42
zusammengestellten 93 Handelsportlandzemente nach den Unter-
suchungen von Keith recht verschieden sind. Danach ist der Mittelwert
des Riickstandes auf dem 4900-Maschensieb bei den Schachtofenzementen
hoher als bei den Drehofenzementen, der Riickstand auf dem 900-

Maschensieb aber bei den Drehofenzementen

12

3 héher als bei den Schachtofenzementen. Die

4 =] Drehofenzemente scheinen durchweg etwas

35 / 1 feiner gemahlen zu sein als die Schacht-
” // ~ ofenzemente.

,7 Die Lagerung der Versuchskérper bei

i % der Festigkeitspriifung beeinfluBt das Prii-

4 L~ fungsergebnis in sehr hohem MafBe. Sie hat

1 7777 im Laufe der Zeit mancherlei Anderungen

” / ~—fomb, erfahren. Zur Zeit werden die Normen-

/ korper nach der Herstellung einen Tag in

d einem Kasten mit feuchter Luft und dann

077 3 7 2 2z 4 # 27 Tage in Wasser gelagert. Es ist dies die
Tage Hondte sog. 28 Tage-Wasserlagerung. Man hat ge-
ﬁg%hgﬁielzlﬁfsgﬁi%{?%,V%IT%%?]; funden, daB nach dieser Zeit die Festig-
bis zu 4 Monaten bei Wasserlage-  keiten des Mortels nur noch sehr langsam
rung (== ) und kombinierter Lage- .. .
rung (———) (nach Dorsch). weiter ansteigen. Um den Verhéltnissen
der Praxis etwas mehr Rechnung zu tragen
und um die Lufterhértung des Zements zu priifen, hat man die 28téigige
kombinierte Lagerung eingefiihrt: einen Tag Lagerung in feuchter Luft,
6 Tage in Wasser und 21 Tage in Luft. Dabei beobachtet man, daB
die Zemente bei der kombinierten Lagerung wesentlich héhere Festig-
keiten erreichen als bei der Wasserlagerung (s. auch Tabelle 42). Die
Differenz betragt durchschnittlich ungefiahr 20—25%. Abb. 38 zeigt
diesen Unterschied zwischen der Wasser- und Lufterhirtung des Zements
in graphischer Darstellung. Auch bei der kombinierten 28-Tage-Lagerung
steigen die Festigkeiten nach dieser Zeit nur noch sehr langsam an.
Wird der langere Zeit in Luft gelagerte Zementmértel wieder in Wasser
gelegt, dann geht die Festigkeit des Zementmortels zunichst sehr stark
zuriick und sie erholt sich nur ganz allméhlich wieder. Diese Erscheinung
wurde erstmalig von Gensbaur festgestellt und fithrte zu einer von
Gensbaur vorgeschlagenen Art der Wechsellagerung, der sog. Kladno-
lagerung, deren experimentelle und wissenschaftliche Grundlagen aber
noch nicht gesichert sind. Lift man einen Zement abwechselnd in Luft
und Wasser erhérten, so treten sehr starke Schwankungen im Festigkeits-
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verlauf des Zements auf, und die Festigkeitskurve des Zements verlduft
nicht wie in Abb. 38, sondern zickzackférmig. Diese Festigkeitsschwan-
kungen werden verursacht durch Spannungskrafte, die beim Austrocknen
und Anfeuchten im Innern des Zements auftreten. Welcher Art diese
Kriafte sind und wie ihr Auftreten verhindert werden kann, ist noch
unbekannt. Die Beantwortung dieser Fragen ist jedoch fiir die Praxis
von ungeheurer Bedeutung. Es sei in diesem Zusammenhang nur an
den periodischen Einflul des Wassers auf Hafenddmme und Meeres-
bauten bei Ebbe und Flut und an die wechselnde Austrocknung und An-
feuchtung von Betonbauten durch Sonne und Regen erinnert. Hierbei
kénnen sehr grofe Festigkeitsminderungen eintreten, die schliefllich zur
Zermiirbung und zum vélligen Zerfall des Bauwerks fiihren kénnen.

Von gleicher Wichtigkeit fiir die Praxis ist die Frage des Einflusses
von heiem Wasser auf die Festigkeit von Beton. Hier sei an die Bean-
spruchungen erinnert, denen Mortel und Beton in industriellen Anlagen
(Warmwasserbehilter, Kamine) durch Wasser von wechselnder Tem-
peratur und durch heile Dampfe ausgesetzt sind. Die neueren Unter-
suchungen von Graf?! iiber das Verhalten von Normenzug- und Druck-
kérpern in Wasser von wechselnder Temperatur (20° C und 90° C) und
in Dampf von 50° C zeigten folgende Ergebnisse:

1. Die verschiedenen Zemente verhalten sich gegeniiber heilem
Wasser und Dampf verschieden. Die Eignung eines Zements fiir einen
bestimmten praktischen Zweck muf3 daher immer erst durch Vorversuche
festgestellt werden. Der von Graf untersuchte Tonerdezementmértel
zeigte nach 7 Tagen Lagerung in Wasser von 20° C eine Druckfestigkeit
von 706 kg/qem (Zugfestigkeit 40,0 kg/qem); bei Lagerung in Wasser
von 90° C betrug die Druckfestigkeit jedoch nur 193 kg/qem (Zug-
festigkeit 11,1 kg/qem) !

2. Ein magerer Zementmértel verhélt sich in heilem Wasser besser
als ein fetter. Die Festigkeit der 1 : 3 Mortelkérper sank bei der Lagerung
im Wasser von 90° C, wihrend die der 1:6 Mortelkdrper anstieg.

3. Zementkorper, die dauernd unter Wasser von beliebiger, gleicher
Temperatur lagern, haben gréflere Druck- und Zugfestigkeiten als solche,
die nach vorhergehender Wasserlagerung einige Zeit trocken und dann
wieder in Wasser lagern (Kladnoeffekt s. oben).

4. Die Behandlung von Zementmortel oder Beton mit Dampf von
509 C ergibt hohere Zugfestigkeiten als die Behandlung mit Wasser von
500 C.

5. Eine rasche Erwirmung und rasche Abkiihlung von Mértel und
Beton fithrt zu starken RiBbildungen. Eine allmahliche, stufenweise
Anderung der Temperatur wirkt sich auf die Festigkeit von Mortel und
Beton giinstiger aus, als eine plétzliche starke Anderung.

1 Graf, O.: Ber. dtsch. Aussch. Eisenbeton 1930 Heft 62.
Dorsch, Chemie. 12
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Das Streben nach einer weiteren Erhohung der Zementfestigkeiten
hat einen nur einseitigen Erfolg gehabt. Die Druckfestigkeit der Zemente
ist zwar groBer geworden, aber die Zugfestigkeit ist ihr nur wenig gefolgt.
Wihrend frither die Zugfestigkeiten sich zu den Druckfestigkeiten
ungefihr wie 1:5 oder 1:6 verhielten, ist heute dies Verhdltnis erheb-
lich unginstiger und betrigt bei den meisten Zementen 1:12 bis 1:15
(bei manchen , hochwertigen Zementen sogar 1 : 20).

Welche praktischen Folgerungen ergeben sich nun aus dieser geringen
Zementzugfestigkeit ? Die mangelhafte Zugfestigkeit fiihrt dazu, dal
der Beton iiberall dort, wo groBere Zugspannungen in Betonbauten
auftreten (wie z. B. bei Briicken, Decken, Trigern usw.), mit mehr oder
weniger starken Eisen bewehrt werden muf, um diese Spannungen auf-
zunehmen; daBl ferner unnétig groBle Zementmengen im Beton verwendet
werden miissen, um die Betonzugfestigkeiten zu erhéhen, wéahrend die
zur Aufnahme der Druckbelastungen notwendigen Druckfestigkeiten
schon von einem viel zementirmeren Beton geliefert werden wiirden.
Aus diesem MiBverhéaltnis zwischen der Druck- und Zugfestigkeit ergibt
sich eine unnétige Verteuerung der Betonbauweise. Es wéare daher von
ungeheurer technischer Bedeutung, wenn man die Zugfestigkeiten der
Zemente in giinstigem Sinne beeinflussen koénnte, wobei schon eine
Erhéhung der Zugfestigkeit um 50% als riesiger Erfolg zu verbuchen
wire. Dazu gehorte, dal man den Zugfestigkeiten in Zukunft mehr
Beachtung schenkte als bisher und dafl man den Verhiltnissen der Praxis
bei den Normenuntersuchungen mehr Rechnung triige und neben den
Druck- und Zugfestigkeiten die Biegungsfestigkeiten beriicksichtigte.
Die Priifung der Biegungsfestigkeit hat gegeniiber der Priifung der Zug-
festigkeit nicht nur den Vorteil, daf3 bei ihr viel geringere Streuungen
in den Resultaten auftreten, sondern vor allem auch den, daB sie in
hoherem MafBe den praktischen Verhéltnissen entspricht. Tabelle 43
bringt eine Gegentiberstellung der Biegungszugfestigkeiten und der
Druckfestigkeiten eines 1:5 nach Raumteilen gemischten Betons.

Tabelle 43. Biegezug- und Druckfestigkeit eines1: 5-Betons (nach Probst).

Biegezug- Druck- Biegezug- Druck-

festigkeit | festigkeit festigkeit festigkeit
Nach Tagen eines hochwertigen eines gewohnlichen

Portlandzements Portlandzements

2 11,1 ' 67,9 11,6 35,5
3 21,4 93,3 14,5 58,2
7 33,6 185,3 30,0 1104
14 37,2 223,3 34,5 168,8
28 38,9 256,6 36,4 219,0
90 60,0 323,0 38,0 237,0
300 63,5 429,0 54,2 317,0
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Um den Verhéltnissen der Praxis noch mehr zu geniigen, hat man
Beton bis zum Bruch dauernd wiederholt belastet. Durch diese Ver-
suchsanordnung werden Verhéltnisse realisiert, wie wir sie z. B. an einer
Briicke mit lebhaftem Verkehr antreffen. Die Elastizititsmoduln des
Betons bei Druck sind nicht sehr hohe. Sie indern sich naturgemif
mit der Erhartungszeit, wie die folgende Tabelle 44 zeigt.

Tabelle 44. Elastizitdtszahlen von 1:5-Beton (nach Probst).

Nach Spannungen Elastizititsmoduln
Zementart Tagen von oy bei Druck K,
Hochwertiger Portlandzement 3 19,0— 30,0 168000—190000
28 29,2—118,7 271000—284000
300 48,6—169,5 321000—375000
Gewoshnligher Portlandzement 3 22,0— 49,8 153000—195500
28 23,7—120,0 159000—271000
300 48,2—168,0 294 000—348000

Die Tabelle 44 1at erkennen, daB3 die hochwertigen Portlandzemente
den gewohnlichen Portlandzementen elastisch tiberlegen sind (im vor-
liegenden Fall um ungefihr 10%).

XII. Die hochwertigen Portlandzemente.

Da man bis heute noch die Giite eines Zements nach seinem Er-
hartungsvermogen beurteilt, und nicht danach, ob der Zement die in
jedem Falle besonderen Anforderungen erfiillt, so teilt man die Zemente
je nach den Festigkeiten, die sie erreichen, ein in gewdhnliche, hoch-
wertige und hochstwertige Zemente. Die Erfindung des hochwertigen
Portlandzements ist auf die Anregungen von Spindel?® zuriickzufiihren,
der 1915 darauf hinwies, daf} sich die Festigkeiten der Portlandzemente
durch geeignete Fabrikationsmethoden noch ganz wesentlich steigern
lassen. Die Fabrikation des hochwertigen und hochstwertigen Portland-
zements unterscheidet sich von der des gewohnlichen Portlandzements
durch eine sorgfiltigere und genauere Einstellung der Rohmischung.
Samtliche Hydraulefaktoren, wie Kalk, Tonerde, Kieselsiure und Eisen-
oxyd, werden in ihren Moduln genauestens aufeinander abgestimmt.
Ferner wird fiir einen etwas schéirferen Brand, eine bessere Sinterung
und eine raschere Abkithlung des Klinkers Sorge getragen. Die Sinterung
wird durch Zusatz von FluBmitteln zur Rohmischung, wie z. B. 0,25 bis
0,5% FluBspat, oder durch geringe Erhohung des Eisenoxydgehalts in
der Rohmischung geférdert. Dazu kommt als einer der Hauptfaktoren,

1 Spindel, M.: Ost. Wschr. 6ffentl. Baudienst 1915 Nr. 41, 1916 Nr. 22, 23;
Zement 1916 S. 273.

12*
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daB die Mahlfeinheit der hochwertigen Portlandzemente wesentlich groer
ist als die der gewdhnlichen Portlandzemente. Als Beispiel fiir die
Steigerung der Mahlfeinheit bei den hochwertigen Portlandzementen
seien die Siebanalysen von drei Fabrikaten einer Zementfabrik angegeben,
aus denen das Verhaltnis der Mahlfeinheiten von gewdhnlichem, hoch-
wertigem und hochstwertigem Portlandzement ersichtlich ist (Tabelle 45).

Tabelle 45. Siebanalysen von gewdhnlichem, hochwertigem und héchst-
wertigem Portlandzement.

Gewohnlicher| Hochwertiger ‘:;IO(;}‘ISt-

. Jand. ertiger

Riickstand auf dem Portland Portlan Portland-

zement zement zement
% % %
900-Maschensieb . . . 0,3 0,1 0,1
4900-Maschensieb . . 9,1 4,7 2,2
10000-Maschensieb . . . 20,0 12,7 9,1

Keith?! fand bei der Untersuchung von 26 hochwertigen Portland-
zementen, 15 Drehofen- und 11 Schachtofenzementen, in den Jahren
1926—1929 die neben-
stehenden  Feinheits-
werte fiir den hochwer-
tigen Portlandzement

Tabelle 46. Mahlfeinheit von hochwertigen
Schachtofen- und Drehofenzementen
(nach Keith).

Mittelwerte % (Tabe].le 46).
Riickstand auf dem Drehofen- | Schachtofen- Auch hier zeigt sich
zement zement wieder,daB die Schacht-
000 Maschensich 0.92 0.16 ofenklinker weniger fein
-Maschensie X , .
4900-Maschensieb 4,88 8,18 gemg}?ii:k:u:'i;o b Fiir
eristi

die hochwertigen und
héchstwertigen Portlandzemente ist vor allem ihre sehr hohe Anfangs-
festigkeit, die schon nach 3 Tagen so hoch ist wie die 28-Tage-Festigkeit
der gewohnlichen Zemente. Erreicht wird diese hohe Anfangsfestigkeit
durch die infolge der groBeren Oberfliche dieser Zemente erhohte
Reaktionsgeschwindigkeit der Zementpartikeln und ferner durch gewisse
Mahlzusitze zum Zement, von denen nur das Chlorkalzium genannt sei.
Wegen dieser Eigenschaft der hohen Anfangsfestigkeit werden die hoch-
wertigen Portlandzemente auch ,frithhochfeste’ Portlandzemente ge-
nannt?, und zwar meines Erachtens mit groBerem Recht. Die Be-
zeichnung ,,hochwertig® bezieht sich ja nur auf die Festigkeit und sogar

1 Keith, J.: a.a.O.

2 Andere Bezeichnungen sind noch Standardzement, Spezialzement, Super-
zement.



Die hochwertigen Portlandzemente. 181

in der Hauptsache nur auf die Druckfestigkeit und ist insofern irre-
fiihrend. Wie wir noch sehen werden, verhalten sich gerade die
hochwertigen Portlandzemente gegen den Einfluf aggressiver Wisser
besonders ungiinstig, weit mehr als die gewchnlichen Portland-
zemente.

Als Beispiel fiir die Steigerung der Festigkeit bei den hochwertigen
und hochstwertigen Portlandzementen seien die Druck- und Zugfestig-
keiten von drei Fabrikaten einer Zementfabrik in der Tabelle 47 wieder-
gegeben. Diese Tabelle zeigt gleichzeitig das Verhédltnis der Zug- zu den
Druckfestigkeiten, das bei den hoch- und héchstwertigen Portland-
zementen immer ungiinstiger wird. Die Zugfestigkeiten des héchst-
wertigen Portlandzements betragen nur 46,7 kg/qem nach 28 Tagen
gegeniiber 42,3 kg/qem beim gewohnlichen Portlandzement.

Tabelle 47. Zug- und Druckfestigkeit von gewohnlichem, hochwertigem
und héchstwertigem Portlandzement in Mischung 1:3-Normensand.

Gewohnlicher | Hochwertiger Hochstwertiger
Lagerung Portlandzement |Portlandzement | Portlandzement

Zug | Druck | Zug | Druck Zug | Druck

1 Tag . . . . . . . . .. 16,5 113 26,0 205 30,1 449
3Tage . . . ... ... 26,1 233 27,5 358 29,7 560
7Tage . . . ... ...] 308 310 29,0 434 35,2 601
28 Tage Wasserlagerung . . 32,4 406 31,2 515 37,6 674
28 Tage kombinierte Lage-

rung . . . ... ... 423 499 45,9 587 46,7 718
Verhialtnis von Zug- zu

Druckfestigkeit . . . . . 1:11 1:12 1:15

Diese Werte fiir den hochwertigen Portlandzement stimmen recht
gut mit den von Keith gefundenen Mittelwerten fiir hochwertigen
Portlandzement iiberein (vgl. Tabelle 48).

Tabelle 48. Zug- und Druckfestigkeiten von hochwertigen Schachtofen-
und Drehofenzementen (nach Keith).

28 Tage

2 Tage 3 Tage 7 Tage 28 Tage kombiniert

Zug |Druck | Zug {Druck | Zug |Druck | Zug | Druck| Zug | Druck

Drehofenzement 27,61 279 | 29,5| 349 [32,8( 466 [ 35,2| 552 [46,6| 610
Schachtofenzement |21,5( 253 | 24,6 305 [27,0| 365 | 30,6] 454 |46,0| 528

Die hoch- und héchstwertigen Portlandzemente wird man zweck-
maBig iiberall dort verwenden, wo es auf eine schnelle Férderung der
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Bauarbeit ankommt. Da der Beton bei Verwendung von frithhochfesten
Zementen schon sehr viel frither entschalt werden kann, so ergibt
sich, abgesehen vom Zeitgewinn, eine recht erhebliche Ersparnis an
Schalungen.

Die handelsiiblichen gewohnlichen und hochwertigen Portlandzemente
erreichen im allgemeinen sehr viel hohere Festigkeiten, als die Normen-
bestimmungen ihnen vorschreiben. Nach den Normenvorschligen vom
Jahre 1930 sollen die gewohnlichen und hochwertigen Portlandzemente
die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Druck- und Zugfestig-
keiten besitzen (Tabelle 49).

Tabelle 49. Normenfestigkeiten von gewdhnlichem und hochwertigem
Portlandzement vom Jahre 1930.

Zugfestigkeit Druckfestigkeit

28 Tage 28 Tage
3 Tage |7 Tage | komb. | 3 Tage| 7 Tage |28 Tage| komb.

kg/qem | kg/gem | kg/qem | kg/qem | kg/qem | kg/qgem | kg/gem

Gewohnlicher Port-

landzement . . . — 18 30 — 180 275 350
Hochwertiger Port-
landzement . . . 25 — 40 250 — — 500

Es wire uiberaus winschenswert, wenn in den Normenbestimmungen
die Giite eines Zements durch das Verhiltnis der Zugfestigkeit zur
Druckfestigkeit besonders gekennzeichnet wiirde. Dieser Festigkeits-
modul, wie ich die Beziehung der Zugfestigkeit zur Druckfestigkeit
nennen mochte (bezogen auf eine kombinierte Lagerung von 28 Tagen),
sollte nach Moglichkeit grofier als 0,1 sein, also:

Zugfestigkeit
Druckfestigkeit

Das Streben der Zementindustrie sollte in Zukunft hierauf gerichtet
sein.

Uber die genannten Unterschiede der Mahlfeinheit und Festigkeit
hinaus bestehen zwischen den hochwertigen und gewéhnlichen Portland-
zementen keine prinzipiellen Unterschiede. Beide Zementarten haben
im wesentlichen die gleiche chemische Zusammensetzung und zeigen
die gleichen chemischen Reaktionen. So lésen sie sich z. B. beide fast
vollstandig in Salzsiure auf. Wenn ein groBerer Teil des Portland-
zements durch 10%ige Salzsiure nicht gelést wird, so ist dies ein
Zeichen dafiir, dafl der Zement entweder schlecht gebrannt wurde, oder
irgendwelche unlgslichen Beimischungen wie Sand, Asche, Gichtstaub
oder Puzzolanerde enthélt. — Alle Portlandzemente haben einen geringen
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Glithverlust von einigen wenigen Prozenten. Dies rithrt daher, daB jeder
Zement beim Lagern langsam Kohlensiure und Feuchtigkeit aus der Luft
aufnimmt. Der Glithverlust steigt mit zunehmendem Alter des Zements
an. Wenn der Gliihverlust eines Zements sehr hoch ist (iitber 5%), dann
liegen meist Fabrikationsfehler vor. Wo diese zum Teil zu suchen sind,
zeigt folgendes Beispiel, das mir vor ungefdhr einem Jahr begegnete.
Bei einem Portlandzement, den eine auslindische Zementfabrik her-
stellte, traten folgende Mangel auf: Glihverlust von mehr als 5%,
schlechte Lagerfahigkeit des Zements (Neigung zu Klumpenbildung),
unginstige Abbinde- und Raumbestandigkeitsergebnisse, schlechte Festig-
keiten. Bei einer Kontrollbesichtigung der Fabrik konnte ich dann fest-
stellen, daB der Klinker infolge Uberfiillung des beschrinkten Klinker-
lagers einfach ins Freie befordert und dort in groBen Halden auf-
geschiittet worden war, von wo ihn die Arbeiter in stromendem Regen
in die Zementmiihlen schafften. Dieses vollig ungeschiitzte Klinkerlager,
auf das es wochenlang ziemlich ununterbrochen geregnet hatte, sah
weill aus, so daB ich zunichst glaubte, vor einem Rohmateriallager
(Kalkstein) zu stehen. Solche Félle kommen gliicklicherweise nur
selten vor.

Zum SchluB sei noch kurz auf die analytische Unterscheidung zwischen
Schachtofenzement und Drehofenzement eingegangen. Beide Portland-
zemente sind graugriine Pulver und lassen sich mit dem bloBen Auge
nicht voneinander unterscheiden. Ebensowenig liBt das Mikroskop einen
Unterschied zwischen diesen beiden Pulvern erkennen. Meist ist aber
eine Unterscheidung dieser beiden verschieden gebrannten Zemente
dadurch moglich, da man 1—2 g Zement mit 20—30 ccm Wasser in
einem Kkleinen Becherglas aufschlimmt. Ist der untersuchte Portland-
zement ein Schachtofenzement, so schwimmt hiufig etwas schwarzes
Kohlepulver auf dem Wasser. Diese Kohle ist bei der unvollstindigen
Verbrennung der Staubkohle unverbrannt im Klinker zuriickgeblieben.
Solche Kohleriickstinde sind bei den Drehofenzementen nicht zu beob-
achten. UbergieBt man ferner einige Gramm Schachtofenzement in
einem kleinen Becherglas mit Salzséure, so tritt meist ein Geruch von
Schwefelwasserstoff und iibelriechenden Kohlenwasserstoffen auf, die
wiederum von der unverbrannten Kohle herrithren. Beim Drehofen-
zement fehlt diese Erscheinung, weil er keine unverbrannte Kohle
enthélt.

Damit sind wir am Ende der Besprechung der gesinterten Binde-
mittel. Im folgenden Abschnitt wollen wir uns ganz kurz mit den nicht-
gesinterten Bindemitteln, den Wasserkalken, Zementkalken und
Romankalken beschiftigen.
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XIIL. Die ungesinterten hydraulischen
Bindemittel.

Seit den Untersuchungen von Cobb?! und neuerdings von Dycker-
hoff und Nacken? wissen wir, da3 Kalkstein und Tonsubstanz schon
im festen Zustand weit unterhalb der Sinterungstemperatur miteinander
zu reagieren vermogen. Oberhalb 800° C setzt ganz allméihlich die Reak-
tion der beiden genannten Komponenten ein, um sich dann oberhalb
1000° C wesentlich zu beschleunigen. Wir kénnen uns diesen Vorgang
so vorstellen, daB bei Temperatursteigerung die Gitterbausteine der
Kristallite in gesteigerte thermische Schwingung geraten, bis die
Schwingungen oberhalb 800° so grofl werden, daB einzelne Molekiile
aus dem Kristallgitterverband herausspringen und sich in benachbarten
Molekiilgittern einordnen. Bei weiterer Temperatursteigerung werden
die Schwingungen der Kristallgitterbausteine immer groBer und fithren
zu immer stérkerer Umgruppierung und Unordnung in den Gittern,
bis schlieBlich bei der Sinterung das vollige Chaos beginnt, das sich
vollends in der Schmelze auswirkt. In der Schmelze gibt es kein geord-
netes Gitter mehr, das irgendwelchen Symmetriegesetzen geniigt.

Die nicht gesinterten hydraulischen Bindemittel sind nun solche
Stoffe, bei denen ein erster Ansatz zu einer Verinderung der urspriing-
lichen Gitterstrukturen des Rohmaterials erfolgt ist. F¥rither glaubte
man, dal die nicht gesinterten hydraulischen Bindemittel nichts weiter
seien als ein Gemenge von gebranntem Kalk und entwissertem Ton.
Diese Ansicht mufl heute dahin richtig gestellt werden, daf die Roman-
kalke und Wasserkalke zum groBen Teil aus thermischen Reaktions-
produkten des Kalks mit der Kieselsdure und der Tonerde bestehen.

Fiir die Herstellung der nicht gesinterten silikatischen Bindemittel
werden im Grunde genommen dieselben Rohmaterialien verwendet wie
fir die Fabrikation der Portlandzemente. Die Zusammensetzung der
nicht gesinterten Bindemittel ist auBerordentlich schwankend, aber
immerhin kénnen wir eine gewisse Einteilung der verschiedenen nicht
gesinterten Bindemittel in der Weise vornehmen, daB wir den Kalk-
gehalt der verschiedenen fiir ihre Herstellung verwendeten Kalk- und
Tonmergel ins Auge fassen. Rohstoffmischungen mit 76-—78% CaCO,
werden zur Herstellung von gesintertem Portlandzement verwendet,
wiahrend solche mit mehr als 78% CaCO; der Fabrikation von Wasser-
kalken und Zementkalken und solche mit weniger als 76% CaCO, der
Fabrikation von Romankalken dienen. Da die nicht gesinterten Binde-
mittel bei Temperaturen zwischen 900 und 1200° C gebrannt werden,

1 Cobb, J. W.: J. Soc. chem. Ind. Bd. 29 (1910) S. 69, 250, 335, 399, 608, 799.
2 Dyckerhoff, W.: Diss. Frankfurt a. M. 1925; Zement 1924 S. 681; 1925
S. 3, 21, 60, 102, 120, 140, 174, 200.
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so enthalten sie noch gréBere Mengen von nicht divsoziiertem Kalk, was
in dem Gliihverlust dieser Zemente zum Ausdruck kommt. Die nach-
stehende Tabelle 50 enthilt die Durchschnittsanalysenwerte von Wasser-
kalken und Romankalken.

Aus der Tabelle 50 ist ersichtlich, daB bei den Romankalken, die
ja sehr viel Tonsubstanz enthalten, der Gehalt an Unléslichemw nur
4—T7% Dbetragt. Dies
beweist, daB schon bei Tabelle 50. Analysenwerte von Wasserkalken
den Brenntemperaturen und Romankalken.
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sammensetzung nach

eigentlich die unmittelbare Fortsetzung der Weilikalke. Sie werden bei un-
gefahr 900—1000° C in automatischen Schachtéfen gebrannt und kommen
als hydraulischer Stiickkalk in den Handel. Sie enthalten neben den
beim Brennen entstandenen Kalziumsilikaten und -aluminaten noch
grofle Mengen von freiem Kalk. Mit Wasser versetzt loschen sie unter
starker Warmeentwicklung ab. Man erhilt dann einen Mortel, der auf
zweierlei Art erhartet; einmal dadurch, da der Kalk mit der Kohlen-
sdure der Luft unter Bildung von Kalziumkarbonat reagiert, und dann
dadurch, daB die Kalziumsilikate und -aluminate (es handelt sich in
der Hauptsache um Mono- und Dikalziumsilikat und Pentakalziumtri-
aluminat) ganz allméhlich mit dem Anmachwasser reagieren und so eine
allméhliche selbstindige Erhirtung des Mortels herbeifithren. Wie diese
hydraulische Erhartung im einzelnen vor sich geht, werden wir weiter
unten bei der Besprechung der Abbinde- und Erhértungsvorgénge
sehen. — Ein anderes Fabrikationsverfahren, bei dem der gebrannte
Mergel schon in der Fabrik vor dem Vermahlen abgeloscht wird, fiihrt
zu den sog. Zementkalken. Beim Abloschen zerfallt die gebrannte
Masse und es bildet sich Kalkhydrat und bei dolomitischen Mergeln,
die groBle Mengen von Magnesia enthalten, Magnesiumhydroxyd. Das
Dikalziumsilikat reagiert so langsam mit Wasser, dal es durch das
Abloschwasser nicht verindert wird. Man beobachtet daher, dall die
Zementkalke trotz des vorhergegangenen Abléschens in der Fabrik
hydraulisch erhirten, wenn man sie spiater am Bauplatz mit Wasser
anmacht.
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Die Romankalke, die man frither auch als Romanzemente bezeichnete,
entstehen aus Kalkmergeln und Dolomitmergeln, die weniger als 76 %
Karbonate (CaCOz; und MgCQO;) enthalten. Sie werden ebenso wie die
Wasser- und Zementkalke in automatischen Schachtofen unterhalb der
Sinterung bei Temperaturen zwischen 1100° und 1200° C gebrannt. Die
Romankalke enthalten, wie die Tabelle 50 zeigt, erheblich geringere
Mengen Kalk als die Portlandzemente. Es ist anzunehmen, daff dieser
Kalk (bzw. bei den dolomitischen Romankalken die Magnesia) sich bei
der Brenntemperatur von 1100—1200° zum gréfiten Teil mit der Ton-
substanz umgesetzt hat und somit in gebundener Form vorliegt. Die
Romankalke enthalten nur noch geringe Mengen von freiem Kalk;
infolgedessen l6schen die Romankalke mit Wasser nicht ab.

Die Romankalke, die in fein gemahlenem Zustande in den Handel
kommen, unterscheiden sich von den Portlandzementen unter anderem
dadurch, daB sie mit Wasser sehr schnell, schon nach 10—15 Minuten ab-
binden; binden sie erst nach 15 Minuten ab, so nennt man sie Langsam-
binder. Dies schnelle Reagieren des Romankalks ist darauf zuriick-
zufithren, da3 der Kalk in den Romankalken doch in sehr lockerer
Form gebunden sein muf}, so dafl das Abbinden des Romankalks eine
Art Mittelding zwischen dem Abbinden des Portlandzements und dem
Abloschen der hydraulischen Kalke darstellt. Auch hinsichtlich des
Erbédrtungsvermdogens stehen die Romankalke zwischen den hydraulischen
Kalken und den Portlandzementen. Die Festigkeiten, die die hydrau-
lischen Kalke und die Romankalke erreichen, sind auBerordentlich
schwankend und ebenso verschiedenartig wie die chemische Zusammen-
setzung dieser Kalke. Da bei der Fabrikation dieser Produkte keine
nachtriglichen Korrekturen in der Zusammensetzung der Rohstoffmischung
vorgenommen werden, haben die Wasser-, Zement- und Romankalke
eigentlich jeweils die Zusammensetzung des Kalkmergels und Tonmergels
des Fabrikationsortes. Infolgedessen sind auch die Eigenschaften dieser
ungesinterten Bindemittel so mannigfaltig, daf Generelles iiber sie kaum
gesagt werden kann. Ihre Farbe schwankt zwischen hellem Ocker und
Graubraun.

Nach den Normenvorschriften, die ja ein ungefihres Bild von dem
Stand der Technik und von den Eigenschaften der Bindemittel geben,
sollen die Wasserkalke, Zementkalke und Romankalke die in Tabelle 51
angefiihrten Mindestfestigkeiten aufweisen. Dazu ist zu bemerken, da8
die Wasser- und Zementkalke bei der 28- und 56-Tage-Lagerung die
ersten 7 Tage in Luft und dann in Wasser oder Luft lagern miissen,
wihrend die Romankalke zunichst einen Tag in feuchter Luft und
dann in Wasser lagern.

Die Fabrikation dieser ungesinterten Bindemittel, unter denen die
Romankalke die grofite Rolle spielen, hat in neuerer Zeit sehr an
Bedeutung verloren. Sie war nur so lange moglich, als man keine
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Tabelle 51. Normenfestigkeiten von Wasserkalk, Zementkalk, Roman-
kalk und Portlandzement in Mischung 1:3 mit Normensand?,

28 Tage Verhaltnis 56 Tage
7 Druck von Zug 7 Druck
ue ue zu Druck ue e

kg/qem | kg/qem kg/qem | kg/qem

Wasserkalk . . . . . . 4 15 1: 4 6 25
Zementkalk . . . . . . 4 20 1: 5 6 30
Romankalk . . . . . . 12 60 1: 5 — —
Portlandzement . . . . 301 350! 1:12 — —
Hochwertiger  Portland-

zement . . . . . .. 40! 5001 1:13 —_ —

technischen Mittel zur Erzeugung der fir die Sinterung notwendigen
Temperaturen besall, und man alle jene modernen Aufbereitungs- und
Mahlmaschinen noch nicht zur Verfiigung hatte. Seit der Erfindung des
Portlandzements, der die ungesinterten hydraulischen Bindemittel ver-
drangt hat, werden die Roman- und Dolomitkalke eigentlich nur noch
in Léndern mit wenig entwickelter Technik hergestellt, oder wenn auf
Grund besonderer értlicher Bedingungen die Fabrikation dieser hydrau-
lischen Kalke rentabel ist (Heizung mit minderwertigen Kohlen oder
Abfallélen, die auf andere Weise nicht verwendet werden kénnen; Ver-
wertung und Beseitigung von Dolomitmergeln, die als ldstiger Ballast
und Abraumstoff in manchen Industrien auftreten und sonst auf kost-
spielige Weise fortgeschafft werden miifiten). Wir kommen nun zu der
Betrachtung der verschiedenen aus Puzzolanen hergestellten Zemente, zu
denen vor allem die Hochofen-, Eisenportland- und Traf3zemente gehoren.

XIV. Die silikatischen Mischzemente.

Nach unserer allgemeinen Einteilung der hydraulischen Bindemittel
in Tabelle 6 sind die silikatischen Mischzemente Mischungen von Kalk
oder Zement mit sog. ,latent hydraulischen* Zuschldgen. Diese latent
hydraulischen Zuschlige kénnen natiirlichen oder kiinstlichen Ursprungs
sein. In der Technik werden im allgemeinen von den natiirlichen latent
hydraulischen Stoffen nur Tra oder Puzzolanerde, von den kiinstlichen
nur Industrieabfallprodukte wie die Hochofenschlacke verwendet.

1. Die Hochofenschlacke— Hochofenzemente und Eisenportlandzemente.
Zunéchst miissen wir die Frage beantworten: Was sind iiberhaupt
Hochofenschlacken ? Die Hochofenschlacken sind Schmelzprodukte, die
bei der Verhiittung des Eisens im Hochofen (Schachtofen) entstehen.
Sie bilden sich beim Hochofenproze aus den Kieselsdure- und Tonerde-
bestandteilen der Eisenerze, aus den Aschebestandteilen der Kohle und

1 = Kombinierte Lagerung.
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aus den schmelzfordernden Zuschlagstoffen. Die Schlacken sammeln
sich, da sie spezifisch sehr viel leichter sind als das Eisen, iiber dem
geschmolzenen Eisen an, und werden von dort periodisch abgelassen.
Man hat gefunden, daB von allen Schlacken, die bei der Eisenverhiittung
entstehen und je nach der Art des Eisens verschieden zusammengesetzt
sind, die GieBereieisenschlacke ganz besonders hohe latent hydraulische
Eigenschaften besitzt. Sie zeichnet sich vor allem dadurch aus, daB
sie gegeniiber den anderen Schlacken einen besonders hohen Kalkgehalt
besitzt. ,

Da bei der Herstellung eines gleichméBigen Eisens auch die Zu-
sammensetzung der Schlacke moglichst gleichméfig sein muB, so zeigen
auch die Analysenwerte der Schlacken eines Hochofenwerks keine sehr
groBen Schwankungen. Auch hier hat sich gegen frither ein grofBer
Wandel vollzogen. Durch moderne Misch- und Mahlmaschinen, durch
die Einfilhrung automatischer Ofen und durch eine gut ausgebildete
Analysentechnik (z. B. Beschleunigung der Betriebsanalysen durch Ver-
wendung elektrischer Methoden) ist eine so sorgfiltige Betriebskontrolle
méglich geworden, dafl groflere Schwankungen in der Zusammensetzung
der Hochofenschlacken selbst in sehr groBen Zeitrdumen nicht mehr
eintreten. Die chemische Zusammensetzung der Hochofenschlacken hilt
sich meist innerhalb der in Tabelle 52 gezeigten Grenzen.

Tabelle 52. Durchschnittsanalysenwerte von Hochofenschlacken.

Si0, . ... .. 29-—36% FeO . . . . .. 1— 2%
CaO . . . . .. 45—52% MgO. . . ... 15— 5%
ALO; ... L. 9—16% S ... 16— 3%

Die basische Hochofenschlacke ist also, wie wir aus der Tabelle 52
ersehen, in der Hauptsache aus den drei Stoffen Kalk, Tonerde und
Kieselsdure aufgebaut und besitzt eine enge Verwandtschaft mit dem
Portlandzement. Sie ist kalkdrmer und kieselsdure- und tonerdereicher
als der Portlandzement. Das Dreistoffgebiet der Hochofenschlacken
liegt daher im Dreistoffdiagramm CaO—Al,0,—8i0, (Abb. 1) etwas
mehr auf der Seite der Kieselsidure oberhalb des Portlandzementgebiets.

Die Erkenntnis, dafi die Hochofenschlacke gewisse hydraulische
Eigenschaften besitzt, ist schon recht alt. Schon vor 150 Jahren stellte
Loriot! fest, dall man einen gut erhirtenden Mértel erhilt, wenn man
zu ungeléschtem Kalk Hochofenschlacke zusetzt. Aber erst 80 Jahre
spater, im Jahre 1862, wurde von Langen? der eiste technische Versuch
zur Herstellung eines Bindemittels aus Kalk und granulierter Hochofen-
schlacke gemacht. Diese sog. Schlackenzemente hatten aber nur geringe
Festigkeiten und konnten sich gegen die Konkurrenz des Portlandzements,
der damals seinen Siegeszug durch die Welt antrat, nicht behaupten.

1 Loriot, A. J.: Mémoires sur une découverte dans ’art de batir. Paris 1784.
2 Passow, H.: Die Hochofenschlacke in der Zementindustrie. Wiirzburg 1908.
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Da war es eigentlich Priissing, der erkannte, daB man bessere
Zemente erhilt, wenn man an Stelle von Kalk Portlandzement mit
granulierter Hochofenschlacke vermengt. Die so hergestellten Misch-
zemente, die ungefihr bis zu 30% Hochofenschlacke und mindestens
70% Portlandzement enthielten und in ihrer Zusammensetzung den
heutigen Eisenportlandzementen entsprachen, erreichten nahezu die
gleichen Festigkeiten wie die Portlandzemente. Da man also mit einem
Zusatz von 30% eines billigen Industrieabfallproduktes den Portland-
zement erheblich verbilligen konnte, ohne daf die Festigkeiten dabei
erheblich zuriickgingen, begannen zahlreiche Portlandzementfabriken
ihren Portlandzementen Hochofenschlacke zuzusetzen. Dies sind die
Anfiange der Eisenportland- und Hochofenzementindustrie. Man fand
dann auch bald, daB es ja viel praktischer ist, den Portlandzement
nicht aus natiirlich vorkommenden Rohstoffen, sondern direkt aus der
Hochofenschlacke herzustellen, indem man nach dem Steinschen Ver-
fahren die kalkarme Hochofenschlacke mit einer genau berechneten
Menge von Kalkstein vermahlt und mischt und dann diese Mischung
entweder im Drehofen oder im Schachtofen brennt. Unter diesem
Gesichtspunkt erschien es auch als zweckmébBiger, die Fabrikation des
Hochofenzements und Eisenportlandzements direkt an den Ort der
EKisenverhiittung zu verlegen, und so finden wir heute die Hochofen-
und Eisenportlandzementindustrie mit der Industrie der Eisenverhiittung
vereinigt. Daher werden die Hochofenzemente auch Hiittenzemente
genannt.

Der Portlandzement wird also statt aus natiirlichem Kalkmergel
direkt aus der Hochofenschlacke hergestellt. Da aber die Hochofen-
schlacke gewohnlich nur einen Kalkgehalt von 45% hat, Portlandzement
jedoch einen solchen von etwa 64%, so muf} der Kalkgehalt der Schlacke
erhoht werden. Zu diesem Zwecke wird Hochofenschlacke mit einer
berechneten Menge von hochprozentigem Kalkstein in Verbundmiihlen
staubfein vermahlen. Dabei erhilt man ein Rohmehl, das in seiner
Zusammensetzung genau dem Trockenmehl der Portlandzementindustrie
entspricht. Dieses Rohmehl wird dann im Schachtofen oder im Dreh-
ofen in bekannter Weise gebrannt ; der entstandene Klinker unterscheidet
sich durch nichts von den gewdhnlichen Portlandzementklinkern. Den
so hergestellten Klinker kann man nun entweder zu Portlandzement
oder zu Hochofen- und Eisenportlandzement weiter verarbeiten. Bei
der Herstellung von Portlandzement wird der Klinker unter Zusatz von
einigen Prozent Gips vermahlen. Bei der Herstellung von Hochofen-
und Eisenportlandzement hingegen wird der Klinker mit 30 bzw. 70%
granulierter Hochofenschlacke vermahlen. Mischt man 30% Schlacke
mit 70% XKlinker, so.erthilt man Eisenportlandzement; Mischungen von
70% Schlacke mit 30% Klinker fiihren zum Hochofenzement. Wahrend
es bei der Herstellung des Portlandzements gleichgiiltig ist, in welchem
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Formzustand sich die Schlacke befindet (kristallin oder glasig amorph),
ist es bei der Mischung der Schlacke mit Zement notwendig, daf die
basische Hochofenschlacke glasig amorph ist. Nur in glasig-amorpher
Form entwickelt die Schlacke in Verbindung mit Portlandzement hy-
draulische Eigenschaften. Damit kommen wir nun zu der Frage nach
der Konstitution der Hochofenschlacke.

Die Konstitution der Hochofenschlacke. Um es vorweg zu sagen:
Die Konstitution der Hochofenschlacken ist bis heute noch unbekannt.
Diese erstaunliche Tatsache hat mehrfache Griinde, die alle darauf
hinauslaufen, daB das Forschungsobjekt auBerordentlich kompliziert ist.
Die mineralogisch-petrographische Forschung begegnet bei den Schlacken,
und zwar gerade bei den hydraulisch wirksamen Schlacken, noch viel
groBeren Schwierigkeiten als beim Portlandzementklinker.

Wenn geschmolzene Hochofenschlacken, die also eine Temperatur
von 1600—1700° C haben, langsam abgekiihlt werden, dann scheiden
sie aus dem SchmelzfluB solange Kristalle aus, bis sie schlieBlich véllig
kristallin in groBen Stiicken erstarren. Man erhilt auf diese Weise die
sog. Stiickschlacke, die keinerlei hydraulische Kigenschaften besitzt.

Diese entglasten Schlacken wurden von Vogt!, Benzian? und
neuerdings von Hofmann-Degen? untersucht. Entsprechend der Ver-
schiebung des Hochofenschlackengebiets im Dreistoffdiagramm (s. Abb. 1)
zur Kieselsdureecke hin treten in den Hochofenschlacken durchweg die
kieselsiurereicheren Kalziumsilikate auf. Nach den petrographisch-
mineralogischen Untersuchungen der genannten Forscher beobachtet man
im Diimnschliff in entglasten, langsam abgekiihlten Schlacken eine ganze
Reihe von Schlackenmineralien, und zwar folgende binaren Silikate:
Dikalziumsilikat und die ihm verwandten Glieder der orthosilikatischen
Olivinreihe (wie 2 MgO - 8iO,, FeO - 8i0,); ferner Monokalziumsilikat in
Form von Wollastonit und Pseudowollastonit, Monomagnesiumsilikat
in Form des rhombischen Pyroxens und Augit; dann die ternéren und
polyniren Verbindungen Melilith, Na,(Ca, Mg);; - (Al, Fe), - (Si0y)y, Geh-
lenit, 3 CaO - AL Q, - 2 8i0,, und Akermanit (wobei bemerkt sei, daB
die chemische Zusammensetzung des Meliliths, Gehlenits und Akermanits
noch wenig bekannt ist). Daneben treten in den entglasten Hochofen-
schlacken noch kieselsaurefreie Mineralien, wie z.B. der Spinell,
MgO - ALO,, auf. Wie weit diese Beobachtungen zutreffen, 1ifit sich
zur Zeit noch nicht sagen.

Zur Aufklarung der Kristallisationsvorgéinge in den Hochofenschlacken
und der Konstitution des bei der Kristallisation der basischen Hoch-
ofenschlacken immer wieder auftretenden Meliliths haben die wichtigen

1 Vogt, J. H. L.: Die Silikatschmelzlésungen I und II, Christiania 1903.

2 Benzian, R.: Mitt. chem. techn. Vers. stat. Blankenese 1905 Heft 2.

3 Hofmann-Degen, K.: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Math.-physik.
Kl. 1919 Nr. 14.
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Arbeiten von Ferguson und Buddington? iiber das System Gehlenit-
Akermanit sehr wesentlich beigetragen. Danach lassen sich Gehlenit
und Akermanit liickenlos miteinander vermischen; dabei ist zu beachten,
daB3 Mischkristalle, die aus 55% Akermanit und 45% Gehlenit bestehen,
optisch isotrop sind. Hofmann-Degen untersuchte vor allem die
Zonarstrukturen von zahlreichen Melilithmischkristallen aus Hochofen-
schlacken, ferner die Veranderungen der optischen Eigenschaften (Doppel-
brechung) der Schlackenmelilithe in Abhéngigkeit von der chemischen
Zusammensetzung. Vogt versuchte die Kristallisationsfolge der ver-
schiedenen Schlackenmineralien festzustellen und eine Art Zustands-
diagramm {iber das Schmelzverhalten der Kristallarten von technischen
Schlacken aufzustellen. Doch sind diese Dinge noch nicht so weit
gesichert, als dal} sie hier mitgeteilt werden sollen. Vogt konnte ferner
beobachten, daB nur die kalkreichsten, basischsten Hochofenschlacken
Melilithe auskristallisieren.

Die Kenntnis dieser Mineralien in den langsam abgekiihlten Schlacken
ist aber fiir die Zementchemie von nur bedingtem Wert, denn gerade
diese langsam abgekiihlten entglasten Hochofenschlacken besitzen keine
latent hydraulischen Eigenschaften. Nur die sehr schnell abgekiihlte
Hochofenschlacke zeigt jene latent hydraulische Erhdrtung. Wenn man
geschmolzene Hochofenschlacken sehr rasch abkiihlt (abschreckt), dann
erstarren sie glasig amorph und es entstehen keinerlei Kristalle. Dieser
Umstand ist es, der die Untersuchung der abgeschreckten Hochofen-
schlacke so auBerordentlich erschwert. Wir konnen in der abgeschreckten
Hochofenschlacke keine Kristallindividuen erkennen und wir wissen
daher auch nicht, ob die Verbindungen, die in der kristallisierten
Hochofenschlacke auftreten, auch in der abgeschreckten glasigen Hoch-
ofenschlacke vorkommen.

Nehmen wir einmal an, daf in der glasigen Hochofenschlacke ungefihr
dieselben Verbindungen vorkommen wie in der kristallisierten Schlacke,
nimlich Dikalziumsilikat, Monokalziumsilikat, Monomagnesiumsilikat,
Magnesiumaluminat, Gehlenit und Melilith, dann ist die Tatsache, daB3
nur die abgekiihlte glasige Schlacke hydraulisch wirksam ist, nicht auf
chemische, sondern einzig und allein auf physikalische Ursachen zu-
riickzufithren. Es wurde bereits weiter oben gesagt, dal} unterkiihlte
Silikate gegeniiber den Jangsam abgekiihlten Silikaten ein hoheres Energie-
niveau besitzen, und daf} gerade sehr viele hydraulische Bindemittel sich
durch einen solchen metastabilen Spannungszustand auszeichnen. Bei der
Besprechung der Portlandzemente wurde schon erwiahnt, da es besser
ist, den sinternden Klinker sehr schnell abzukiihlen, wobei auch hier eine
Art Unterkiihlung eintritt, die dem Portlandzement eine groBere Reak-
tionsfahigkeit verleiht.

1 Ferguson, J. B. u. A. F. Buddington: Amer. J. Seci. (4) Bd. 50 (1920)
S. 131.
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Worauf beruht nun eigentlich die hydraulische Erhdrtung der ab-
geschreckten Hochofenschlacken? Wenn wir die glasige Hochofen-
schlacke mit Wasser anmachen, dann verhilt sie sich vollkommen
indifferent, genau so wie Sandpulver. Das darf uns nach dem oben
Gesagten nicht weiter wundernehmen. Wir haben ja gesehen, daB Ver-
bindungen wie das Monokalziumsilikat, Dikalziumsilikat und die terniren
Verbindungen Gehlenit und Melilith auBerordentlich trige mit Wasser
reagieren und meist {iberhaupt nicht erhirten. Geben wir jedoch zu
der glasigen Hochofenschlacke reaktionsfihige , Erregersubstanzen‘‘ wie
Alkalien oder Sulfate, so wird die Schlacke hydraulisch, sie beginnt zu
erhirten. Als alkalische Erregersubstanz wirkt jeder Stoff, der im Wasser
OH-Ionen abspaltet, also z. B. Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak und
Kalziumhydroxyd. Im allgemeinen verwendet man als alkalischen Erreger
das Kalziumhydroxyd. Die sog. Schlackenzemente sind Bindemittel,
die aus glasiger Hochofenschlacke und Kalkhydrat bestehen. Da aber
auch die Portlandzemente beim Abbinden und Erhirten Kalziumhydr-
oxyd abspalten, so verwendet man allgemein Portlandzement als Erreger-
substanz. Hierbei hat man noch den Vorteil, daB der Portlandzement
selber noch hydraulisch erhirtet und groBe Eigenfestigkeit besitzt. Die
Erhértung der Hochofenschlacke wird also erst durch die Einwirkung
einer alkalischen oder sulfatischen Erregersubstanz ermoglicht. Welche
Vorginge sich hierbei abspielen, ist bis heute noch nicht untersucht.
Dorsch? hat die elektrische Leitfahigkeit von mit Wasser angemachten
Hochofenschlacken und Hochofenzementen gemessen und dabei gefunden,
daB Hochofenschlacken allein im Gegensatz zu den abbindenden Hoch-
ofenzementen und Portlandzementen keine periodischen Unstetigkeiten
im Abbindeverlauf zeigen; das deutet darauf hin, daB bei ihnen keine
kolloidchemischen Gelatinierungsprozesse eintreten. Erst durch den
Zusatz von Portlandzement zur Hochofenschlacke werden beim Anmachen
mit Wasser kolloidchemische Gelatinierungsprozesse erméglicht, die denen
beim Portlandzement ganz #hnlich sind. Auch unter dem Mikroskop
zeigen Pulverpriparate von mit Wasser angemachten Hochofenzementen
die gleichen Kristallneubildungen wie erhirtende Portlandzemente. Das
beim Abbinden des Portlandzements frei gewordene Kalkhydrat greift
die im labilen Zustande befindlichen Kalziumsilikate der glasigen Hoch.-
ofenschlacke an und bildet mit ihnen kolloide, gelatinése Kalzium-
hydrosilikate. Auf der Entstehung solcher kolloider Neubildungen beruht
die hydraulische Erhértung der Hochofenzemente.

Damit ist allerdings immer noch nicht erklirt, weswegen die ab-
geschreckte glasige Hochofenschlacke unter dem EinfluB eines alkalischen
Erregers hydraulisch zu erhirten vermag, wihrend die langsam ab-
gekiihlte, kristallisierte Hochofenschlacke hydraulisch absolut indifferent
ist. Und damit kommen wir nun zu der Frage nach dem Wesen jenes

1 Dorsch, K. E.: Erhartung und Korrosion der Zemente, 1932 S. 50f.
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Spannungszustandes, jenes hdheren Energieniveaus, in dem sich die
abgeschreckten Hochofenschlacken befinden. Man begniigt sich heute
im allgemeinen mit der Erklirung, da die glasigen Hochofenschlacken
sich in einem Zustande von héherer Energie befinden und daB diese
Energie frei wirde, wenn die Schlacken auskristallisierten. Tatsich-
lich beobachtet man ja beim Auskristallisieren der glasigen Schlacken,
daB KEnergie, die sog. Kristallisationswéirme, frei wird. Diese in den
glasigen Schlacken enthaltene Energie sei es nun, die bei Zusatz eines
alkalischen Katalysators frei wiirde und so die hydraulische Erhirtung
der Hochofenschlacke bedinge. Bei genauerer Betrachtung ist dies jedoch
eine Scheinerklédrung, die den fraglichen Tatbestand nur in etwas anderer
Form wiederholt. Man weil bis heute noch nicht, worauf genau genommen
die groflere Reaktionsfihigkeit der abgeschreckten, glasigen Hochofen-
schlacken beruht. In welcher Richtung aber die Losung dieses Problems
gesucht werden kann, sei im folgenden kurz entwickelt.

Wenn wir ein Glas, das also optisch isotrop ist und keinerlei Kristall-
bildungen zeigt, langsam erwéirmen, so tritt oberhalb einer bestimmten
Temperatur cine Entglasung ein. Das Glas wird triibe, zeigt optische
Anisotropie (Doppelbrechung); unter dem Mikroskop kénnen wir kleine
Kristallindividuen erkennen, die allméhlich immer gréfer und grofler
werden, bis schlieBlich das Glas vollkommen undurchsichtig wird. Das-
selbe ist auch bei der abgeschreckten, glasigen Hochofenschlacke der
Fall. Wenn wir sie langsam erwdrmen, so beginnt sie oberhalb einer
bestimmten Temperatur zu entglasen. Das Auftreten von Kristallen
ergibt sich auf Grund von optischen Beobachtungen. Wenn man aber
unter dem Mikroskop einen Gegenstand wahrnehmen will, dann mull
der zu beobachtende Gegenstand eine bestimmte Mindestgrélle haben;
er mul}l groBer als eine halbe Lichtwellenldnge sein.

Ist der zu beobachtende Gegenstand, also z. B. ein Kristall im Glas
oder in der Hochofenschlacke, kleiner als eine halbe Lichtwellenlinge,
dann kann man ihn optisch nicht wahrnehmen, und man sagt dann, das
Glas oder die Hochofenschlacke sei kristallfrei. Nun haben aber neuere
réntgenographische Untersuchungen an Glésern ergeben, dafl man auch
bei Glasern Rontgendiagramme erhdlt, die deutlich zeigen, da auch
Glaser kristallisiert sind. Diese Kristalle sind blof von amikroskopischer
GroBe, so dall wir sie mit keinem optischen Hilfsmittel, auch nicht mehr
mit dem Ultramikroskop wahrnehmen konnen. Diese Feststellungen
werfen unsere ganzen bisherigen Vorstellungen von den Kristallen iiber
den Haufen. Bisher glaubte man von Kristallen nur dann sprechen zu
kénnen, wenn sich Atome und Molekiile zu einem so grofien Raumgitter-
verband zusammengefunden haben, dafl dieses Raumgitter optisch wahr-
genommen werden kann. Doch diese Festsetzung ist natiirlich ganz
willkiirlich, und es wire viel richtiger, auch dann schon von einem
Kristall zu sprechen, wenn sich blof zwei oder drei Elementarzellen

Dorsch, Chemie. 13



194 Die silikatischen Mischzemente.

(s. oben) zu einem kleinen Kristéllchen zusammengefunden haben. Unter
diesem Gesichtspunkt sind eigentlich die meisten Stoffe, die wir heute
als amorph bezeichnen, also z.B. auch die Gliser und die glasigen
Hochofenschlacken, gar nicht amorph, sondern ,,amikroskopisch kri-
stallin“. Damit ergibt sich ein ganz kontinuierlicher Ubergang von den
samorphen® Stoffen, zu denen man auch die Fliissigkeiten und Gase
rechnet, zu den |, kristallinen® Stoffen. Der einzige Unterschied zwischen
den Xristallen der ,,amorphen glasigen Hochofenschlacke und den
Kristallen der langsam abgekiihlten, kristallisierten Hochofenschlacke
besteht darin, daf die Kristalle bei beiden Stoffen eine ungeheuer ver-
schiedene Groéfie haben; er beruht auf dem verschiedenen Dispersitats-
oder Verteilungsgrad der Kristalle. Bei steigender Dispersitat eines
Stoffes wichst nun auch seine Oberfliche ins Ungeheure. Die Kristalle
der glasigen Hochofenschlacke besitzen mithin eine unvergleichlich
groBere Oberfliche als die Kristalle der entglasten Hochofenschlacken.

Nun haben aber alle Stoffe in der Natur die Tendenz, ihre Oberfliche
nach Moglichkeit zu verkleinern, sich zu einer méglichst kleinen Ober-
fliche zusammenzuziehen. Da ein kristalliner Stoff mit optisch wahr-
nehmbaren Kristallen eine viel kleinere Oberfliche hat als ein scheinbar
amorpher Stoff mit amikroskopischem Kristallen, so ist der grobkristalline
Zustand gegeniiber dem ,,amikroskopisch kristallinen®, glasigen Zustand
viel stabiler. Das universelle Streben der Stoffe nach einer kleineren
Oberflache kommt in der Tatsache zum Ausdruck, daB die meisten Stoffe
auf der Erde in grobkristalliner Form vorliegen. Der kiinstlich erzeugte
Zustand der unterkiihlten Schmelze, des Glases und der abgeschreckten
Hochofenschlacke, ist ein metastabiler Zustand. Die abgeschreckte Hoch-
ofenschlacke strebt danach, ihre , Kristall‘“oberfliche zu verkleinern,
und ein relativ kleiner Anstol} geniigt, um dieses Streben zum Ziel zu
fithren. Nur muB} dieser AnstoB in richtiger Weise erfolgen. Wir haben
gesehen, dall der Zusatz von Wasser zur Hochofenschlacke allein noch
nicht geniigt, um sie reaktionsfihig zu machen. Aber schon der Zusatz
eines schwachen alkalischen Erregers geniigt, um die glasige Schlacke
aus ihrem unnatiirlichen Zustande zu befreien. Sie reagiert mit dem
Kalkhydrat des Portlandzements unter Bildung von Kalziumhydro-
silikaten mit kleinerer Oberfliche. Der ungeheure Dispersititsgrad
unterkiihlter Silikate und Aluminate und die Tendenz zur Oberflichen-
kontraktion diirften die wichtigsten Ursachen fiir die hydraulische Er-
hértung der Bindemittel sein.

Die FErkenntnis, daB nur die glasigen Schlacken und nicht die
kristallinen basischen Hochofenschlacken latent hydraulische Eigen-
schaften besitzen, verdanken wir den grundlegenden Untersuchungen
von Passow?l. Diese Untersuchungen zeigen, daB nicht nur physika-

! Passow, H.: Die Hochofenschlacke in der Zementindustrie. Wiirzburg 1908.
Z. angew. Chem. Bd. 23 1910 S. 1521 u. Bd. 21 1908 S. 1113.
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lische Bedingungen, sondern auch chemische Bedingungen erfiillt sein
miissen, wenn eine Hochofenschlacke hydraulisch wirksam sein soll.
Nur in ganz bestimmter Weise zusammengesetzte Hochofenschlacken
eignen sich fiir die Herstellung von hydraulischen Bindemitteln. Dies
kommt auch in den Normenvorschriften der Hiittenzemente zum Aus-
druck. Um zu verhiiten, daf3 die Portlandzemente durch minderwertige
Hochofenschlacken nur ,gestreckt’ werden, hat man in den Normen
angeordnet, dafl nur ,,hochbasische Schlacken fiir die Herstellung der
Hiittenzemente verwendet werden diirfen. Und zwar sollen die Schlacken
s0 zusammengesetzt sein, dafl die Summe aus den Prozentzahlen an
Kalk, Magnesia und einem Drittel der Tonerde dividiert durch die Summe
aus den Prozentzahlen an Kieselsidure und zwei Dritteln der Tonerde
grofler als eins ist: 1

Ca0 + MgO —+ 5 ALO,

— ——>1

2
810, + 5 ALO,

Aus dieser Formel ergibt sich, daf} je kalkreicher eine Schlacke ist,
desto groBer ihr Erhdrtungsvermogen unter dem Kinflul3 einer Erreger-
substanz ist. Diese sehr kalkreichen, hochbasischen Schlacken haben
eine besonders starke Neigung, bei langsamerer Abkiihlung zu entglasen.
Je geringer der Kalkgehalt einer Hochofenschlacke ist, um so geringer
ist ihre Neigung zum Entglasen. Die Formel zeigt ferner, dafl die
Magnesia in den Hochofenschlacken dem Kalk gleichzusetzen ist. Die
Magnesia spielt in den Hochofenschlacken eine ganz andere Rolle als
bei den Portlandzementen, und eine Hochofenschlacke, die relativ wenig
Kalk enthilt, ist auch dann noch als ,,hochbasisch® und hydraulisch
wertvoll zu bezeichnen, wenn sie statt des Kalks eine entsprechende
Menge an Magnesia enthilt. Ferner ist es wiinschenswert, wenn die
Hochofenschlacke einen groBen Gehalt an Tonerde aufweist. Auch kalk-
armere Hochofenschlacken kénnen noch gute hydraulische Eigenschaften
besitzen, wenn sie moglichst viel Tonerde enthalten.

Je mehr Kieselsdure hingegen eine Schlacke besitzt, um so wertloser
wird sie. Mit ansteigendem Kieselsiuregehalt wird zwar die Neigung
der Schlacke zum Entglasen geringer, aber die Reaktionstrigheit der
Schlacke nimmt zu und wird schlieBlich so groB, daB man solche Schlacken
praktisch nicht mehr verwenden kann.

Wic die Analyse der Hochofenschlacken zeigt, ist der Gehalt der
Hochofenschlacken an Eisenverbindungen aufBerordentlich niedrig, was
ja auch der Sinn der ganzen Eisenverhiittung sein soll. Infolge dieses
geringen Gehalts an Eisenverbindungen ist die Farbe der Hochofen-
schlacken meist weiBlichgrau; die Hochofen- und Eisenportlandzemente
zeigen daher ein sehr viel helleres Aussehen als die Portlandzemente,
das je nach der prozentualen Mischung von Hochofenschlacke und

13*
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Portlandzement zwischen grauweifl und graugriin wechselt. Die Eisen-
verbindungen liegen in den Schlacken stets in Oxydulform vor und nicht
wie bei den Portlandzementen in Form eines Gemisches aus Eisenoxyd
und Eisenoxyduloxyd. Manchmal enthalten die Hochofenschlacken
geringe Mengen von Manganoxydul, das von der Verhiittung mangan-
haltiger Eisenerze herriihrt. Dieser Mangangehalt ist, wenn er nur bis
zu 4% betrigt, ungefahrlich. In gréBeren Mengen jedoch soll das Mangan-
oxydul in den Schlacken ungiinstig wirken, weil diese dadurch reaktions-
trige gemacht werden. Bis zu welchem Grade dies allerdings zutrifft,
miiBite erst noch durch eingehende Versuche festgestellt werden.

Zum TUnterschied von den Portlandzementen enthalten die Hoch-
ofenschlacken stets mehr oder weniger groBe Mengen von Kalziumsulfid,
das durch die Sulfide der Eisenerze oder durch die Brennkohle in der
Schlacke entsteht. Dies Kalziumsulfid wandelt sich beim Lagern und
beim Erhirten der Hiittenzemente allméhlich in Kalziumsulfat um.
Frither glaubte man, daB ein gréferer Gehalt der Hochofenschlacken
an Kalziumsulfid und somit an Kalziumsulfat sehr schadlich sei, weil
dann die Gefahr bestiinde, daB solche gipsreichen Hiittenzemente treiben
kénnten. Es hat sich aber im Laufe der Zeit gezeigt, dall diese Gefahr
des Gipstreibens bei den Hiittenzementen nicht besteht. Man hat viel-
mehr beobachtet, dafl das Erhirtungsvermogen der Hochofenschlacken
durch einen hohen Gehalt an Gips sehr giinstig beeinflufit wird. Bei
tonerdereichen Schlacken wirkt das Kalziumsulfat geradezu als Erreger-
substanz und kann in diesem Falle die gewohnliche alkalische Anregung
der Schlacken durch Kalkhydrat sogar ersetzen. Diese Art der Anregung
nennt man sulfatisch. Trotzdem soll der Hochofenzement nach den
Normen nicht mehr als 3% Gips enthalten.

Die Anwesenheit des Kalziumsulfids in den Hochofen- und Eisen-
portlandzementen wird fiir den analytischen Nachweis dieser Zement-
arten gegeniiber den Portlandzementen verwendet. UbergieBt man eine
Probe Hochofenzement oder Eisenportlandzement mit verdiinnter Salz-
sdure, so entwickelt sich in groBen Mengen Schwefelwasserstoff, den wir
sofort an seinem iiblen Geruch erkennen koénnen. Mikroskopisch laf3t
sich der Nachweis von Hochofenschlacke im Zement dadurch fiithren,
dafl man eine kleine Zementprobe auf einem Objekttrager unter dem
Mikroskop bei guter VergroBerung beobachtet. Die Hochofenschlacken-
teilchen unterscheiden sich von denen des Portlandzements dadurch,
daB sie glasig durchsichtig sind und scharfe Bruchkanten besitzen
{s. Abb.39). Gibt man zu solch einem Pulverpriparat einen Tropfen
Bleinitratlosung, so firben sich die Schlackenteilchen infolge der Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff unter dem Mikroskop nach kurzer
Zeit dunkelbraun bis schwarz.

Nun miissen wir noch einige Worte tiber die technischen Verfahren
zur Abschreckung der Hochofenschlacke sagen. Die Abkiihlung der
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geschmolzenen Hochofenschlacken kann auf zwei Wegen geschehen,
indem man entweder die Schlacken in Wasser einlaufen 1a8t, oder die
Schlacken in einem Dampf- oder Luftstrahl zerstiubt. Je nachdem
erhdlt man die luft- oder wassergranulierte Hochofenschlacke. Die Luft-
granulation wurde von Passow in die Zementindustrie eingefiihrt; es
sollte dabei eine Hochofenschlacke entstehen, die ohne jeden Zusatz
von selbst hydraulisch erhértet. Bei der Luftgranulation entstehen

Abb. 39. Pulverpriparat von Hochofenschlacke (nach Griin).

infolge der méaBigen Kiihlwirkung der Luft und des Wasserdampfes auch
groflere Mengen von kristallisierter Schlacke. Diese kristallinisch erstarrte
Schlacke sollte als alkalischer Erreger wirken und das latent hydraulische
Erhirtungsvermogen der glasigen Schlacke anregen. Es zeigte sich aber,
daB die kristallinisch erstarrte Schlacke mit der Kohlensdure der Luft
reagiert, sich mit einer Schicht von Kalziumkarbonat iiberzieht und
damit ihre Féhigkeit, weitere Mengen von Kalk abzuspalten, verliert.
Die Zemente aus luftgranulierter Schlacke allein (also ohne Zusatz
eines ausgiebigen Kalkerregers wie Portlandzement) sind daher nicht
lagerbestdndig, und das urspriingliche Ziel, die luftgranulierte Hoch-
ofenschlacke direkt als Zement zu verwenden, ist bis heute noch nicht
erreicht worden.

Die Luftgranulation wird entweder so durchgefiihrt, daf man die
Schlackenschmelze auf rotierende Teller oder Rippenwalzen auffliefen
1aBt und so mechanisch zerreiB3t, oder dall man einen frei herabfallenden
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Schlackenstrahl mit Hilfe von Prelluft oder gespanntem Dampf zer-
staubt. In beiden Fillen entsteht ein feinkdrniges Granulat, das dann
den Miihlen zugefiihrt wird.

Da die luftgranulierte Schlacke wegen der unvollkommenen Kiihlung
stets groBere Mengen von kristallinisch erstarrter Schlacke enthalt, wird
heute in den Hiittenzementfabriken meist die Wassergranulation an-
gewendet. Bei der Wassergranulation lilt man die fliissige Hochofen-
schlacke in eine Rinne mit schnell flieBendem Wasser hineinlaufen.
Dabei kiihlt die Schlacke sehr schnell ab und zerfillt zu einem grief3-
férmigen, teilweise schaumigen Sand, der den Namen Hiittensand oder
Schlackensand triagt. Dieser Hiittensand wird vom Wasser zu einer
Absitzgrube hingefiihrt, von der das Wasser absickert. Der feuchte
Hiittensand, der noch 30—50% Wasser enthilt, wird dann vorsichtig
in Trockentrommeln getrocknet, wobei man darauf achten mul}, dafl
die Temperatur nicht sehr tiber dunkle Rotglut hinausgeht, weil sonst
die Schlacke anfingt, zu entglasen. Die getrocknete Schlacke wird dann
den Miihlen zugefithrt, wo sie gemeinsam mit dem Portlandzement-
klinker vermahlen wird. Die wassergranulierte Schlacke hat gegeniiber
der luftgranulierten noch den Vorteil, daB sie leichter mahlbar ist.

Es ist oft versucht worden, Hochofenschlacken durch geeignete
Leitung des Abkiihlungsprozesses in eine solche Form zu bringen, daf}
gie fiir sich allein, ohne Zusatz, einen gut erhdrtenden Zement liefern.
Dieses Ziel konnte man z. B. dadurch erreichen, daBl man der Schlacke
wihrend der Granulation irgendwelche Alkalien, alkalische Erreger-
substanzen, beimengt. Dieser Weg wurde von Colloseus! beschritten.
Nach dem Colloseus-Verfahren 1468t man auf die glithende Schlacken-
schmelze wifirige Salzlésungen von Alkalien und Erdalkalien einwirken.
Das Wasser verdampft, und die Salze befinden sich in feiner Verteilung
in der trocknen Schlacke. Nach den Angaben von Colloseus soll die
Schlacke durch die Einwirkung der Salze durchgreifend verandert
werden. — Ein weiterer Versuch zur Erhohung der latent hydraulischen
Eigenschaften der Hochofenschlacken ist das Mathesius-Verfahren?,
bei dem die bereits granulierte Schlacke noch einmal mit gespanntem
Wasserdampf behandelt wird. Die Verfahren von Colloseus und von
Mathesius haben in einzelnen Féllen zu einem Erfolge gefithrt. Worauf
dieser Erfolg allerdings beruht, weil man nicht. Es ist anzunehmen,
dafl in manchen Fallen, bei denen infolge unvollkommener Abschreckung
groflere Mengen von kristallisierter Schlacke entstehen, durch geeignete
Behandlung der Schlacke Fehler wieder ausgeglichen werden kénnen.
Der wichtigste Faktor bei der Herstellung von hochhydrau-
lischen Schlacken ist der,dafi die Abschreckung der Schlacke

1 Colloseus, H.: D.R.P. 185534 (1904); 187370, 189144 (1905); 225289 (1906);
234505 (1907).

2 Mathesius, W.: D.R.P. 164536 (1902).
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so schnell wie moglich erfolgt. Dies ist der Kernpunkt der ganzen
Hiittenzementfabrikation. Welches Granulationsverfahren man dann im
iibrigen anwendet, um diese schnelle Abschreckung der Schlacke zu er-
reichen, das ist von sekundérer Bedeutung.

Die hydraulischen Eigenschaften der aus den hochbasischen Hoch-
ofenschlacken hergestellten Eisenportlandzemente und Hochofenzemente
sind nahezu die gleichen wie die der Portlandzemente, und dement-
sprechend sind auch die Normenbestimmungen fiir die Hochofenzemente
und Portlandzemente gleich. Die Hochofenzemente binden infolge ihres
groBeren Kieselséuregehalts im allgemeinen etwas triger ab als die Port-
landzemente. Die Durchschnittsfestigkeiten von mehreren Hundert
untersuchten Hochofenzementen in den Jahren 1915—1927 zeigt die
Tabelle 53.

Tabelle 53. 28-Tage-Festigkeiten von Hochofenzementen in den Jahren
1915—1927 (kombinierte Lagerung; Normensand 1 : 3).

1915 1917 1919 1921 1923 1925 1927
Zug |Druck|Zug | Druck| Zug | Druck| Zug [Druck| Zug |Druck | Zug | Druck | Zug | Druck

33 | 290 |30 | 310 |31 ) 315 |31 | 310 |30 | 325 |33 | 370 | 38 | 435

Das Verhaltnis zwischen der Zug- und Druckfestigkeit ist auch hier
das gleiche wie bei den Portlandzementen. Es betrug im Jahre 1915
1:8,7=0,115 und im Jahre 1927 1: 11,7 =0,087. Ebenso zeigt sich die
Abhingigkeit vom Wasserzementfaktorengesetz: ,,Sinkende Festigkeit
bei steigendem Wasserzusatz® bei den Hiittenzementen in gleicher Weise
wie bei den Portlandzementen. Auch bei den Hiittenzementen werden
Fabrikate mit besonders hohen Festigkeiten, die frithhochfesten oder
hochwertigen Eisenportlandzemente und Hochofenzemente, hergestellt.
Ihre Fabrikation unterscheidet sich von der der gewthnlichen Hochofen-
und Eisenportlandzemente dadurch, dal die Rohmaterialien, Kalkstein
und Schlacke, besonders sorgfiltig ausgewdhlt werden, daf3 der Klinker
scharf gebrannt wird, und daBl das Gemisch aus Klinker und glasiger
Hochofenschlacke besonders fein gemahlen wird. Die Mérteldruckfestig-
keiten dieser hochwertigen Hiittenzemente betragen durchschnittlich
nach 3 Tagen 250 kg/qem, nach 7 Tagen 400 kg/qem, nach 28 Tagen
Wasserlagerung 500 kg/qem und nach 28 Tagen kombinierter Lagerung
rund 600 kg/qem (Normenvorschrift 500 kg/qem). Auch hier zeigt sich
wieder, daB3 das Verhaltnis der Zug- zur Druckfestigkeit durch die Er-
héhung der Mahlfeinheit ungiinstiger geworden ist. Es betrigt durch-
schnittlich 1:14.

Wihrend sich die Eisenportlandzemente und Hochofenzemente in
den meisten ihrer morteltechnischen KEigenschaften, wie z. B. in der
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Festigkeit, der Abbindezeit, dem Quellen und Schwinden, der Wasser-
empfindlichkeit usw., nur wenig von den Portlandzementen unterscheiden,
ist das Verhalten dieser Zemente gegen den EinfluB} aggressiver Salz-
losungen wesentlich von dem der Portlandzemente verschieden. Wie
wir noch weiter unten sehen werden, ist die Hauptursache fir die Korro-
sion des Portlandzements der beim Abbinden und Erhédrten dieses
Zements frei werdende Kalk. Nun enthalten zwar die Hiittenzemente
auch eine mehr oder weniger grofle Menge Portlandzement, der beim
Abbinden und Erhirten Kalk abspaltet. Doch dieser frei werdende Kalk
wird von der Hochofenschlacke unter Bildung von Kalziumhydrosilikaten
wieder gebunden, um so mehr, je gréBer der Uberschu8 der Hochofen-
schlacke ist. Und so beobachtet man denn, daf die Widerstandsfihigkeit
der Hiittenzemente gegen die Einwirkung von aggressiven Salzlésungen
erheblich grofer ist als die der Portlandzemente. In dem Abschnitt
iiber die Korrosion der Zemente werden wir uns hiermit noch eingehender
beschéftigen.

Neuerdings verwendet man die beim Hochofenprozel3 entstehenden
Schlacken auch als Zuschlagsmaterial oder als Schottermaterial in der
bautechnischen Praxis. Dabei hat man festgestellt, daB die Schlacken
manchmal in eigenartiger Weise zerfallen, oder wie man auch sagt, zer-
rieseln. Man unterscheidet bei den Hochofenschlacken zwei Arten des
Zerfalls, nimlich den ,,Kalkzerfall und den ,,Eisenzerfall*. Der Kalk-
zerfall der Hochofenschlacken wird genau so wie das Zerrieseln des
Portlandzementklinkers durch eine metastabile Form des Dikalzium-
silikats verursacht. Das in den Schlacken befindliche g-Dikalziumsilikat
wandelt sich bei niedriger Temperatur unter Volumenverinderung in
die stabile Form des y-Dikalziumsilikats um. — Der Eisenzerfall der
Hochofenschlacke ist nach den Untersuchungen von Guttmann und
Gille! dahin zu deuten, dafl sich unter bestimmten, noch nicht ganz
geklarten Betriebsverhiltnissen der Sulfidschwefel der Schlacke an das
Eisen bindet. Diese in der Schlacke fein verteilten Eisensulfide hydrati-
sieren sich unter Volumenzunahme und bewirken schlieBlich eine
Sprengung der Schlackenblocke. Die Schlacke zerfallt in Graupeln und
groben Sand. Fur das Zustandekommen des Eisenzerfalls ist es also
notwendig, dafl der Schwefel in der Hauptsache an das Eisen, bzw. an
Eisen und Mangan, gebunden ist. Der Eisenzerfall kann technisch
dadurch verhindert werden, dal man die Schlacken entweder iiber
10009 C erhitzt, oder dafl man den flissigen Schlacken Sand zusetzt.

Eisenzerfallsschlacken entstehen beim Rohgang, im Mischer und beim
Abstich. Die Rohgangschlacke ist daher von der Verwendung als Beton-
schotter oder Zuschlagmaterial auszuschlieflen. Die Mischerschlacke
kommt, da sie wieder verhiittet wird, fir die Schotterherstellung nicht

1 Guttmann, A. u. F. Gille: Stahl und Eisen Bd. 51 1931 S. 432.
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in Frage. Bei der sog. Abstichschlacke ist eine fortlaufende Werkpriifung
notwendig. Die Untersuchungen von Guttmann und Gille zeigen,
dal Hochofenschlacken fiir die Zwecke des Beton- und StraBenbaus
als Zuschlag- und Schottermaterial nur mit groBter Vorsicht verwendet
werden sollen.

2. Die Puzzolancrden. Wir haben gesehen, daB die Hochofenschlacke
unter dem Einfluf} eines alkalischen Erregers hydraulisch erhirtet. Neben
diesem kiinstlichen Produkt zeigt aber noch eine ganze Reihe von natiir-
lich vorkommenden Stoffen die Eigenschaft, mit Kalk oder Portland-
zement als alkalischem Erreger hydraulisch zu erhirten. Diese Stoffe,
die nach der vulkanischen Puzzolanerde den gemeinsamen Namen
»Puzzolane tragen, miissen chemisch so aufgebaut sein, da3 die in ihnen
enthaltene Kieselsdure in irgendeiner Form reaktionsfihig ist, damit
sich der Kalk unter Bildung von Kalziumhydrosilikaten oder von
zeolithartigen Verbindungen anlagern kann. Es gibt zwei Formzustinde
der Kieselsdure und ihrer Verbindungen, in denen sie bei gewdhnlicher
Temperatur in héherem Mafle reaktionsfdhig ist, und zwar hydratisierte
Kieselsdure und glasige Kieselsiure, wie z. B. bei der glasigen Hochofen-
schlacke. An und fiir sich ist natiirlich jede Art Kieselsdure, auch Quarz,
reaktionsfihig und imstande, Kalk zu binden, aber es fragt sich, bei
welcher Temperatur. Alle Puzzolanen enthalten also reaktionsfihige
Kieselsdure, die Kalk zu binden vermag, und zwar in hydratisierter
und in glasiger Form. Diese reaktionsfihige Kieselsiure in den Puzzolanen
bezeichnet man als ,lésliche’ Kieselsdure zum Unterschiede gegen die
nicht lésliche. Diese Bezeichnungsweise ist jedoch falsch und so ungliick-
lich gewahlt, daB sie so schnell wie moglich wieder verschwinden sollte.
Unter der ,loéslichen® Kieselsiure einer Puzzolane versteht man namlich
denjenigen Teil der Gesamtkieselsdure, der beim Versetzen mit ver-
dinnter Salzséure kolloidal in Losung geht. Diese in Salzséure losliche
Kieselsdure hat aber nicht das Geringste mit der beim Versetzen einer
Puzzolane mit Kalk in Betracht kommenden alkaliloslichen Kieselsdure
zu tun. Aber selbst der Begriff ,alkalilosliche” Kieselsdure wiirde,
wenn er eingefithrt wiirde, das Wesentliche der Puzzolanerhirtung
nicht treffen, denn der Kalk kann natiirlich sehr wohl von den Puzzo-
lanen gebunden werden, ohne daf deswegen die Kieselsdure alkali-
Ioslich zu sein braucht.

Zu den natiirlichen Puzzolanen gehéren die Kieselgur, die Puzzolan-
erde und Santorinerde, Bimsstein und TraB. Zu den kiinstlichen Puz-
zolanen rechnet man aufler der Hochofenschlacke vor allem den bei der
Alaunfabrikation anfallenden Si-Stoff, die Olschieferasche, Gichtstaub
und Ziegelmehl, die in ihrer chemischen Zusammensetzung eine gewisse
Verwandtschaft mit den natiirlichen Puzzolanen, vor allem mit Tral
und Puzzolanerde besitzen. Traf3, Puzzolanerde und Santorinerde haben
die in Tabelle 54 angefiihrte chemische Zusammensetzung.
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Tabelle 54. Chemische Zusammensetzung einiger natiirlicher

Puzzolanen.
TraB Puzzolanerde | Santorinerde
(Schoch) (Schoch) | (Michaelis)
% % %
Hydratwasser . . . 3—12 3—12 4,19
Si0y . . . Lo L 4959 52—60 66,12
CaO . . . . . .. 1— 8 2—10 2,84
ALO, .. . ... 10—19 9—21 15,01
Fe,0, . . . . . . 4—12 5—12 4,44
MgO. . . .. .. 1— 7 1— 2 1,06
Alkalien . . . . . 3—10 3—16 7,61
SO, . .. L. — — —

Diese Stoffe sind dadurch gekennzeichnet, daB sie einen sehr hohen
Kieselsduregehalt (50—65%), einen recht hohen Gehalt an Tonerde
(10—20%) und an Alkalien (3—15%) und gar kein SO, aufweisen.

Die einfachste Zusammensetzung von allen natiirlichen Puzzolanen
hat die Kieselgur, die in der Hauptsache aus hydratisierter Kieselsdure
besteht. Thre Verwendung als latent hydraulisches Bindemittel kommt
aber nur in einem gewissen Umfang in Frage, da die beschrinkten
Kieselgurvorrdte der Erde fir die Zwecke der Warmeisolation, der
Dynamitherstellung usw. dringender benétigt werden. Weit komplizierter
sind die ibrigen Puzzolane zusammengesetzt, von denen die seit dem
Altertum bekannte Puzzolanerde und der TraB die wichtigste Rolle
spielen.

3. Der Tral. Der TraB ist in Deutschland seit nahezu 2000 Jahren
bekannt. Viele der alten Romerbauten am Rhein wurden mit Hilfe
von Traf} als Mortelzuschlag errichtet. Von den Rémern erhielt der
TraBl auch seinen Namen. Sie nannten jenen vulkanischen Tuffstein,
der in der Hauptsache im Vulkangebiet der Eifel (Rheinland) vorkommt,
»terras®, woraus sich schlieBlich das Wort Tral3 entwickelte. Der Tuff-
stein wird im Tagebau in den Tuffsteingruben abgetragen, getrocknet
und fein gemahlen. Man mahlt den Traf (und ebenso die {ibrigen
Puzzolanen) entweder zusammen mit Kalk oder zusammen mit Portland-
zement. Im ersten Falle kommen wir zu den sog. TraBkalken oder
,»hydraulischen Kalken besonderer Fertigung®, deren Festigkeiten nicht
viel héher sind als die der Wasserkalke und Zementkalke (s. oben). Tm
anderen Falle entstehen die TraBportlandzemente und die Puzzolan-
zemente.

Welche Anschauungen kénnen wir uns nun auf Grund der bis heute
vorliegenden mineralogisch-petrographischen Untersuchungen iiber die
Konstitution des Trasses bilden? Mit der Frage der Konstitution des
Trasses hat sich eine ganze Reihe von Forschern beschiftigt, von denen
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hier nur Ahrens?, Bach? Hambloch?, Vélzing* und Hart’ genannt
seien. Danach ist der Tral} eine steinartig verfestigte, vulkanische Asche,
die seit Jahrtausenden in kohlensiurehaltigem Grundwasser liegt. Dies
Grundwasser hat die urspriinglichen Bestandteile des Trasses zum groBen
Teil hydratisiert und zersetzt. Dabei sind zahlreiche Neubildungen ent-
standen, wie z. B. hydratisierte Kalziumsilikate, die zu der heutigen
steinartigen Verfestigung des Tuffsteins gefithrt haben. Unter dem
Mikroskop zeigt ein TraBdiinnschliff eine ganze Anzahl von Mineralien,
die in einer nicht polarisierenden Grundmasse eingeschlossen sind. Diese
Mineralien sind Kristalltriimmer von den verschiedenartigsten Gesteinen.
Der grofite Teil des Trasses besteht aus Alkali-Tonerdesilikaten von
zeolithartigem Charakter. (Die Zeolithe sind wasserhaltige Alkali-
Tonerdesilikate, die die Fahigkeit haben, das Alkali gegen eine andere
Base, z. B. gegen Kalk auszutauschen.) Neben diesen Alkali-Tonerde-
silikaten enthilt der Trafl noch Bestandteile von Bimskies, Augit, Biotit,
Titanit und Hornblende und ferner Gesteinstriimmer von devonischem
Urgestein wie Schiefer und Grauwacke. Bei dieser Fiille der Bestandteile
erscheint die Lésung der Frage nach den hydraulisch wirksamen Bestand-
teilen des Trasses als besonders schwierig. Zur Beantwortung dieser
Frage hat Hart neuerdings sehr wichtige Versuche am Brohltaler und
Nettetaler Tral3 durchgefiilhrt. Tabelle 55 zeigt die chemische Analyse
des von Hart untersuchten Nettetaler Trasses.

Tabelle 55. Chemische Analyse des Nettetaler Trasses.

Trockenverlust bei 98° . . . . . 241%
Glihverlust . . . . . . . . . . 992%
Chemisch gebundenes Wasser . . 7,70%
Kohlensure . . . . . . . .. .00 %
In Salzsidure loslich In Salzsidure unléslich
Si0y . . . .. .. 3L17T% 24,34 %
CaO . . ... .. 1,35% 1,00%
ALO;, . ... .. 1231% 5,70 %
Fe,0, . . .. .. 373% 0,30 %
MgO . . ... .. 1LI5% 0,62 %
Alkalien . . . . . 5,37 % 1,91%
55,08 % 33,87%

Hart hat nun den TraB mittels einer Schwebemethode in Fraktionen
von verschiedenem spezifischem Gewicht getrennt und diese Fraktionen

1 Ahrens, W.: Beitrige zur Kenntnis der Phonolithe und Trachyte im Laacher
Seegebiet. Sonderdruck aus ,,Chemie der Erde; Geol. Skizze d. Vulk.-Geb. d.
Laacher Sees. Jb. PreuB. Geol. Landesanst. f. 1930.

2 Bach, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 48 1924 Nr. 68 S. 739.

3 Hambloch, A.: Der rheinische Tral3, 1912.

4 Volzing: Der TraB des Brohltales. Sonderdruck aus dem Jahresbericht
der PreuBischen Geologischen Landesanstalt fir 1907.

5 Hart, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 55 1931 Nr. 5/6; Vulk. Baustoffe 1928 Nr.5, 1930
Nr. 12.
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chemisch untersucht. Die Fraktionen waren auf den Tra8 nach folgenden
Gewichtsprozenten verteilt:

Fraktion 1: spezifisches Gewicht kleiner als 2,30

. 2:

3:
29 4:
5.

= 20,90%

. zwischen 2,30 und 2,39 = 39,90 %
. zwischen 2,39 und 2,48 = 14,80%

v zwischen 2,48 und 2,64 = 13,80%
v grofer als 2,64 = 7,64%
Verlust, Rest = 3,20%
100,00 %

Die Fraktionen 1-—5 wurden nun von Hart chemisch untersucht.
Das Ergebnis zeigt die Tabelle 56.

Tabelle 56. Chemische Analyse von verschiedenen TraBfraktionen
(nach Hart).
Fraktion 1| Fraktion 2 | Fraktion 3 | Fraktion 4 | Fraktion 5
20,90% 39,90% 14,80 13,80% 7,40%
Farbe hellbraun | hellbraun | hellbraun braun dunkel-
braun
In HCI und Na,CO,
unléslich . . . . 15,30 26,06 39,19 64,74 70,74
Glithverlust bei 98¢, 3,34 2,00 2,30 0,96 0,35
Chemisch gebunde-
nes Wasser . . 9,76 8,68 6,10 2,88 2,48
Si0, ... L 40,68 34,92 26,60 14,15 8,92
CaO . . . ... 1,66 1,40 2,25 1,42 2,00
ALO, . . . .. L. 17,74 15,14 12,71 8,32 5,11
Fe,0, . . . . .. 2,73 3,22 4,23 4,08 8,32
MgO . . . . .. 0,60 0,65 1,20 1,27 2,25
Alkalien 8,18 7,84 4,76 1,56 0,00

Diese Analysen lassen erkennen, dafl mit steigendem spezifischem

Gewicht die salzsiure-

Tabelle 57.

Chemische Zusammen-

setzung der spezifisch leichten
TrafBteile und des Leuzits.

TraB Leuzit
% %
Si0, ... 53 55,0
ALO;. . . ... 23 23,5
Alkalien e 10 21,5
Chemisch gebunde-
nes H,0 .. 12 —

und alkaliunloslichen Bestandteile zunehmen

(von 15,30 auf 70,74), daB3 der
Tonerdegehalt abnimmt (von
17,74 auf 5,11) und daB ferner
der Alkaligehalt abnimmt (von
8,18 auf 0). Rechnet man ein-
mal die Analysenwerte auf 100 %
um, so ergibt sich, daB die
Tralifraktionen 1—3 hinsichtlich
der Kieselsdure, Tonerde und
der Alkalien die gleiche che-
mische Zusammensetzung haben
wie der Leuzit (s. Tabelle 57).

Dies Ergebnis legt die Vermutung nahe, dal der Traf in der Haupt-
sache aus einem hydratisierten leuzitartigen Alkali-Tonerdesilikat besteht,
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bei dem die Alkalien zum Teil durch dquivalente Mengen von Wasser
ersetzt sind.

Die Analysen der Tabelle 56 zeigen ferncr, daff die Menge des
chemischen gebundenen Wassers bei steigendem spezifischem Gewicht
der TraBfraktionen abnimmt (von 9,76 auf 2,48). Legt man das chemisch
gebundene Wasser als Wertmesser fiir die hydraulischen Eigenschatten
des Trasses zugrunde, so ergibt sich, daB der TraB ungefihr 80% (Frak-
tion 1—3) hydraulisch wertvolle und 20% minderwertige Bestandteile
enthélt. Die Untersuchungen zeigen weiterhin, daB alle Bestandteile
des Trasses, sogar die spezifisch schwersten, schieferartigen Bestandteile
mehr oder weniger weitgehend hydratisiert sind. Der Wassergehalt ist
daher keineswegs allein maBgebend fiir die latent hydraulischen
Eigenschaften des Trasses.

Tannhiduser! nimmt dementgegen an, daB die Triger der latent
hydraulischen Eigenschaften des Trasses die Sodalithmineralien Sodalith,
Nosean und Hauyn seien. Diese Annahme ist nach Hart unwahrschein-
lich, da die im Trafl gefundenen Chlor- und SO,-Mengen viel zu gering
sind (sie sind nur in Spuren vorhanden), um die Anwesenheit groBerer
Mengen von Sodalithmineralien glaubhaft zu machen.

Wenn man TraBl mit Wasser versetzt, so bleibt er vollkommen
indifferent. Er bedarf zum Erhérten ebenso wie die Hochofenschlacke
eines alkalischen Erregers wie Kalk oder Portlandzement. Es erhebt
sich nunmehr die Frage, in welcher Weise der Kalk mit den Alkali-
Tonerdesilikaten reagiert. Tannhéuser glaubt, daf eine Art Basen-
austausch zwischen den Alkalien und dem Kalk stattfindet:

Alkali-Tonerdesilikat -+ Kalk — Kalk-Tonerdesilikat 4+ Alkali.

‘Wenn diese Reaktion tatsichlich stattfindet, dann miilte im erhér-
teten Trafkalk oder TraBportlandzement freies Alkali nachgewiesen
werden konnen. Nach den Untersuchungen von Hart ist dies nicht
der Tall. Hart nimmt daher an, dal} eine chemische Bindung des Kalks
zu einem Korper von zeolithartigem Charakter stattfindet. Dabei tritt
aber der Kalk nicht an die Stelle von Alkalien, sondern neben die
Alkalien. Die bei dieser Reaktion entstehenden Verbindungen sollen
dem Phillipsit dhnlich sein. Der Phillipsit ist nach Hart ein durch den
Eintritt von Kalkwasser umgebildeter Leuzit; er enthédlt Kalk, Tonerde,
Kieselsdure und Alkali. Die Zeolithe haben die Eigenschaft, beim Er-
hitzen das chemisch oder adsorptiv gebundene Wasser stufenweise abzu-
scheiden. Auch der erhirtete Tralkalk zeigt diese Erscheinung der
stufenweisen Absonderung des Wassers bei steigender Temperatur. Hart
schlieBt hieraus auf den Zeolithcharakter der TraBlkalkneubildungen.
Die Reaktionen zwischen dem Trall und dem Kalk gehen ziemlich
schnell vonstatten. Bei einer Trafikalkmischung von 75 Teilen Traf}
und 25 Teilen Kalkhydratpulver ist der gesamte Kalk schon nach kurzer

1 Tannhéuser: Bautechnische Gesteinsuntersuchungen, 1911.
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Zeit chemisch so fest gebunden, dafi er durch destilliertes Wasser nicht
herausgelést werden kann. In welcher Weise die Bindung des Kalks
in dem Kalk-Alkali-Tonerdesilikat vor sich geht, ist noch unbekannt.
Hart nimmt an, daB die Silikate im Traf3 eine Anzahl von Neben-
valenzen haben, die durch den Kalk abgesittigt werden. Diese Dinge
sind jedoch noch alle sehr hypothetisch und bediirfen noch zahlreicher
Untersuchungen. Die verschiedenen TraBfraktionen miilten réntgeno-
graphisch untersucht und ausgewertet werden. Auf rontgenographischem
Wege konnte auch einwandfrei festgestellt werden, ob beim Erhérten
des TraBkalks neue chemische Verbindungen auftreten oder ob der Kalk
nur adsorptiv gebunden wird.

Bevor wir wieder auf den Trall zuriickkommen, wollen wir noch
kurz die anderen Puzzolanen besprechen. Ganz #hunlich wie der Traf}
verhalten sich die Puzzolan- und Santorinerde. Auch sie sind vulkanischen
Ursprungs, sind feinverteilte Gemische der verschiedensten Mineral-
triimmer, und die Bindung des Kalks diirfte in gleicher Weise vor sich
gehen wie beim Traf. Die Puzzolan- und Santorinerde, die in der
Hauptsache in Italien verwendet werden, werden je nach ihrer sehr
wechselnden Reaktionsfihigkeit mit Kalk gemischt. Im allgemeinen
vermischt man 70—80 Teile Puzzolanerde mit 20 Teilen Kalk. Diese
kiinstlichen , hydraulischen Kalke besonderer Fertigung haben eine
sehr helle, beinahe weille Farbe. Ihr Erhértungsvermégen ist sehr ver-
schieden. 1:3-Normenmortel miissen jedoch nach den Kalknormen
bei Wasserlagerung folgende Mindestfestigkeit erreichen:

Zugfestigkeit Druckfestigkeit
28 Tage 56 Tage 28 Tage 56 Tage
5 kg 8 kg 30 kg 40 kg

Zu beachten ist bei diesen geringen Festigkeiten, die weit unter den
Festigkeiten der Wasserkalke und Zementkalke liegen, daB bei den
Puzzolankalken ja nur der gebrannte Kalk mit den Puzzolanen gemischt
wurde. Die Puzzolankalke binden sehr langsam ab, meist erst nach
24 Stunden. Ihre Verwendung in Deutschland ist beschrinkt.

Die kiinstlichen Puzzolane, Si-Stoff, Gichtstaub, Olschieferasche,
Ziegelmehl, zeigen teilweise recht erhebliche Unterschiede.

Der Si-Stoff, der bei der Fabrikation des Alauns in groBen Massen
anfillt, besitzt hinsichtlich seines Kalkbindungsvermogens eine gewisse
Ahnlichkeit mit der Kieselgur. Er enthélt wahrscheinlich groBere Mengen
von freier hydratisierter Kieselsiure, die mit Kalk unter Bildung von

Kalziumhydrosilikaten reagiert. Er hat ungefihr folgende chemische
Zusammensetzung (Tabelle 58):

Tabelle 58. Chemische Zusammensetzung von Si-Stoff.
Si0,. . ... 75%
AlLO; . ... 15%
HO0 . ...8-10%
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Im Gegensatz hierzu diirfte die hydraulische Wirkung des Gicht-
staubes nicht auf die Anwesenheit von hydratisierter Kieselsiure,
sondern (wie bei der Hochofenschlacke) auf den glasigen Zustand der
Gichtstaubsilikate zuriickzufithren sein. Doch fehlen hier ebenso wie
beim Si-Stoff noch eingehendere Untersuchungen. Auch die Wirkung
des Ziegelmehls ist noch vollig unklar. Die hydraulischen Eigen-
schaften des Ziegelmehls sind aulerordentlich gering. Sie wurden jedoch
von alten Kulturvélkern in weitem Umfang bei ihren Bauten ausgenutzt.
Zu diesem Zweck wurden gebrannte Ziegel zu Mehl zerstampft, und das
Ziegelmehl wurde zu Kalkmorteln zugesetzt. Wie gering das Erhértungs-
vermdgen von Ziegelmehl gegeniiber Tral} ist, zeigen Arbeiten des Ver-
fassers, bei denen die Festigkeiten von Tral- und Ziegelmehlmdrtel-
mischungen untersucht wurden (s. Tabelle 59).

Tabelle 59. Festigkeiten von Ziegelmehl- und TraBmoérteln.

. . Druckfestigkeit in kg/qem nach
Mischungsverhaltnis
1 Monat |3 Monaten| 6 Monaten
1 Teil Tral. . . .} 1.4 Teile Kalk ++ 1,5 Teile 35 72 97
1 Teil Ziegelmehl . Normensand 6 15 19

Auch die chemische Zusammensetzung und hydraulische Wirkung
der Olschieferasche ist bis heute noch nicht bekannt. Die Olschiefer-
asche entsteht bei der Destillation von 6lhaltigen Posidonienschiefern.
Man erhilt dabei ein rotbraunes Destillationsprodukt, das zusammen
mit Portlandzementklinker gemahlen wird. Eine derartige Mischung von
Olschieferasche und Portlandzement kam eine Zeitlang unter dem
Namen ,,Portlandjurament in den Handel. Dieser Mischzement zeich-
nete sich durch eine besonders hohe Widerstandsfihigkeit gegen die
Einwirkung aggressiver Salzlésungen aus.

4. Die TraBzemente. Wir sahen bereits weiter oben, daBl beim Kr-
hirten der Portlandzemente betrdchtliche Mengen von freiem Kalk-
hydrat entstehen, und daf} dies die Hauptursache fiir die geringe Wider-
standsfahigkeit der Portlandzemente gegen korrodierende Kinfliisse ist.
Die Puzzolane haben die Fahigkeit, dieses freie Kalkhydrat des erhédrteten
Portlandzements zu binden. Die oben dargestellten Versuche von Hart
zeigen, daf die Bindung des Kalks durch die Puzzolane schon nach
kurzer Zeit sehr innig ist. Diese Eigenschaft der Puzzolane hat man
mit Erfolg dazu benutzt, um die Widerstandsfihigkeit der Portland-
zemente gegen chemische Angriffe zu erhéhen. Bei Betonbauten, die
aggressiven Einflissen ausgesetzt sind, werden heute mit steigender
Vorliebe Mischungen von Tra$ und Portlandzement verwendet. Dariiber-
hinaus hat der Traf3 die Eigenschaft, Mortel und Beton in sehr erheb-
lichem Maf3 zu verdichten. Diesc porenverstopfende Wirkung beruht
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auf der auBBerordentlich hohen Plastizitdt des Trasses und hingt mit der
Oberflichengestaltung der zum Teil schieferartigen Mineralbestandteile
des Trasses zusammen.

Die Zumischung des Trasses zum Portlandzement erfolgt entweder
an der Baustelle, oder aber in der Weise, da3 Trafl und Portlandzement-
klinker in der Fabrik innig miteinander vermahlen werden. Die so her-
gestellten TraBportlandzemente bestehen gewohnlich aus Mischungen
von 10—40 Teilen Trafl mit 60—90 Teilen Portlandzement.

In der Literatur begegnet man im allgemeinen zwei entgegengesctzten
Anschauungen iiber die Verwendungsmoglichkeiten des Trasses; die cine
will den TraB nur als Zuschlagstoff, die andere als Zementersatz gelten
lassen. Beide Anschauungen sind experimentell belegt. So wurde z. B.
1913 in der Tonindustrie-Zeitung! von Versuchen berichtet, nach denen
sich ein Beton aus 0,75 Teilen Portlandzement, 0,25 Teilen Trafl und
je 2 Teilen Sand und Kies einem ebensolchen Beton aus reinem Zement
als gleichwertig erwiesen haben. Kinige Jahre spéter vertrat Foerster?
auf Grund von Untersuchungen der TraBindustrie den Standpunkt, daf3
ein Drittel des Zements durch Traf} ersetzt werden konne. Der gleichen
Ansicht ist auch Bach?, wenn er sagt, dal fast alle Portlandzemente
durch den Zusatz von TraBl verbessert werden kénnten, namentlich
dann, wenn Trafl und Zement innig miteinander vermischt werden.

Demgegeniiber behauptet nun Sachse?, dall der Trall erst dann
als Bindemittel wirkt, wenn ihm eine geniigende Menge von freiem
Kalk zur Verfigung steht. Ist nur eine geringe Kalkmenge vorhanden,
so reagiert auch nur eine fiir diesen Kalk in Betracht kommende Traf3-
menge. Alles iibrige sei vom erhdrtungschemischen Standpunkt aus
hydraulisch wertlos. Der gleichen Ansicht ist auch Burchartz?. Die
Untersuchungen von Graf®iiber den Einflufl von TraB- und Steinmehlen
auf die Eigenschaften von Beton fiilhrten zu dem Ergebnis, daB ein
Ersatz von Portlandzement durch TraB die Festigkeiten vermindert.
Schliefilich ist noch die experimentelle Arbeit von Richarz? iiber den
Trafportlandzement zu erwdhnen. Richarz zeigt, daBl ein Ersatz von
Zement durch Trafll die Druckfestigkeit betréchtlich vermindert, daB
jedoch die Zugfestigkeit durch den Tral} nicht ungiinstig beeinflufit wird.

Die Zahl derjenigen Arbeiten, aus denen hervorgeht, dafl eine Ver-
wendung von Tral} als Zementersatz nicht empfehlenswert ist, iiber-
wiegt. Es ist interessant festzustellen, daBl diese Arbeiten alle neueren
Ursprungs sind. Dies legt die Vermutung nahe, daB die Portlandzemente

1 Tonind.-Ztg. Bd. 37 1913 S. 1856.

2 Foerster, M.: Arm. Beton 1917 S. 270; Zement 1917 S. 270.

3 Bach, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 48 1924 S. 820.

4 Sachse, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 4 1920 92 S. 831.

5 Burchartz, H.: Mitt. dtsch. Mat.-Priif.-Amt Berlin 1920 S. 240.

6 Graf, O.: Zement 1928 S.432f. 7 Richarz, H.: Zement 1930 S. 120 f.
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sich im Laufe der Zeit durch die allgemeine Einfiithrung des Drehofens
gedndert haben. Wenn vor 15 Jahren noch die Behauptung zutreffend
gewesen sein mag, daB ,.fast alle Portlandzemente durch Tral3 verbessert
werden koénnen‘’, so trifft dies bei den heute hergestellten Drehofen-
klinkern nicht mehr voll zu.

In welcher Weise die Festigkeiten von Portlandzementen dadurch
beeinfluB3t werden, dafl man einen Teil des Zements durch Tra8 ,,ersetzt*
oder aber zum Zementmortel Trall ,,zusetzt’, das zeigen auch Versuche
des Verfassers. Danach wurden 10:90-, 20:80-, 30:70- und 60 : 40-
Mischungen von Portlandzement! und TraB2 in besonderen Misch-
maschinen hergestellt und aus diesen Tralportlandzementen Normen-
mortelkorper hergestellt. Ferner wurden zu 1:3-Portlandzement-
Normensandmischuﬁgen noch 0,1, 0,2, 0,3 und 0,4 Teile TraB} zugesetzt.
Die Ergebnisse sind in den folgenden 4 Tabellen in iibersichtlicher
Weise zusammengestellt. Die Tabellen 60 und 61 zeigen die Druck-
und Zugfestigkeiten bei Zementersatz durch TraB, die Tabellen 62
und 63 die Mortelfestigkeiten bei TraBzusatz.

Tabelle 60. Druck- und Zugfestigkeiten von TraBportlandzementen
(Zementersatz durch TraB).

28 Tage 6 Monate 12 Monate
komb. Lagerung | komb. Lagerung | komb. Lagerung

Mischung

Gewodhnl. N
Portland- : TraB : 0“’3' Zug | Druck Zug | Druck Zug | Druck
zement san

1 . 0 3 38,0 478 35,5 535 37,6 533
0,9 : 01 3 41,2 438 34,4 518 38,9 546
0,8 ;0,2 3 424 426 34,1 467 34,7 465
0,7 : 0,3 3 38,8 377 32,7 447 32,3 480
0,6 : 04 3 35,2 336 33,5 384 33,1 437

Tabelle 61. Druck- und Zugfestigkeiten der Tabelle 60 in Prozentteilen
(Zementersatz durch TrafB).

Misch 28 Tage 6 Monate 12 Monate
1schung komb. Lagerung | komb. Lagerung | komb. Lagerung
Gewdhnl.
ng)aa;ld- : Trag: Norm- | 740 | Druck Zug | Druck Zug | Druck
zement sand
1 : 0 3 100 100 100 100 100 100
0,9 : 0,1 3 108 91 97 96 103 98
08 : 02 3 111 89 96 87 92 84
07 : 03 3 102 79 91 83 85 86
06 : 04 3 92 70 92 68 88 79

1 Gewohnlicher und hochwertiger Portlandzement. 2 Rheinischer TraB.

Dorsch, Chemie. 14
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Diese Werte zeigen, daB die Festigkeiten von TraBportlandzementen,
bei denen 10% des Portlandzements durch TraBl ersetzt sind, nicht
wesentlich unter denen des unvermischten Portlandzements liegen. Bei
weiterem Ersatz des Portlandzements durch TraBl treten stirkere Festig-
keitsriickginge ein. Aber selbst bei einem Frsatz von 30% des Port-
landzements durch Traf} liegen die Druck- und Zugfestigkeiten dieses
TraBportlandzements noch erheblich iiber den Normenvorschriften fiir
Portlandzement. Bei einem Ersatz von 10% Portlandzement durch
TraB sind die Zugfestigkeiten gegeniiber dem unvermischten Portland-
zement sogar noch etwas angestiegen. Uberhaupt sinken die Zugfestig-
keiten erheblich weniger als die Druckfestigkeiten. Diese Ergebnisse
bestatigen die Beobachtungen von Richarz.

Im Gegensatz hierzu zeigen die Mortel mit TraBzusatz erhebliche
Festigkeitssteigerungen. Aus den beiden Tabellen 62 und 63 geht hervor,
daB die Druck- und Zugfestigkeiten derjenigen Mortelmischungen, denen
Trall zugesetzt wurde, wesentlich héher sind als die Festigkeiten des
Portlandzementmortels ohne TraBzusatz. Besonders giinstig wirkte sich
in diesem Falle ein Zusatz von 30% TralB3 zur Portlandzementnormen-
mischung aus.

Tabelle 62. Druck- und Zugfestigkeiten von Portlandzementmérteln
mit Traflzusatz.

28 Tage 6 Monate 12 Monate
komb. Lagerung | komb. Lagerung | komb. Lagerung

Mischung

Gewdhnl. N .
Portland- : TraB : = oW Zug | Druck Zug | Druck Zug | Druck
zement

1 0 3 38,0 478 35,5 535 37,6 553
1 0,1 3 43,6 490 39,7 615 35,1 667
1 0,2 3 41,0 595 40,8 641 40,3 684
1 0,3 3 50,1 619 44,6 667 454 701
1 0,4 3 50,9 591 47,3 684 42,4 731

Tabelle 63. Druck- und Zugfestigkeiten der Tabelle 62 in Prozentteilen.

Mischung 28 Tage 6 Monate 12 Monate
komb. Lagerung | komb. Lagerung | komb. Lagerung
Gewdhnl. . Norm-
Portland- : TraB : = " 0 Zug | Druck Zug | Druck Zug | Druck
zement
1 0 3 100 100 100 100 100 100
1 01 : 3 114 102 111 115 93 120
1 02 : 3 107 124 114 119 107 123
1 03 : 3 131 129 125 124 120 126
1 04 : 3 134 123 133 127 112 132
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Die Herabminderung der Druckfestigkeiten bei Ersatz von Zement
durch Trafl ist ohne weiteres erkldrlich. Durch die Fortnahme des
hydraulisch wirksamsten Bestandteils im Mortel, ndmlich des Zements,
tritt eine ,,Verdiinnung® des Mortels und damit eine Festigkeitsver-
minderung ein. Es ist auch schon seit langem bekannt, daB mit einer
Herabminderung der Druckfestigkeit nicht gleichzeitig auch eine Ver-
schlechterung der Zugfestigkeit aufzutreten braucht. Die gleiche Er-
scheinung kann man z. B. bei Zusatz von verschiedenen wasserloslichen
Salzen (z. B. NaCl, CaCl,, Na,CO; usw.) zu Zementmoérteln beobachten.
Hier tritt sogar héiufig neben einer Herabminderung der Druckfestigkeit
eine geringe Steigerung der Zugfestigkeit ein. Worauf allerdings diese
Erscheinung beruht, weil man noch nicht.

Die praktische SchluBfolgerung aus diesen Versuchen iiber die Ein-
wirkung von TraB auf die Zementfestigkeit ist die, daB TraBl nach
Moglichkeit als Zusatz zum Zement und nicht als Ersatz von Zement
benutzt werden soll. Es wire noch die Frage zu untersuchen, wie sich
vergleichsweise Hochofenschlacke und Tra8 gegeniiber dem gleichen
Portlandzement verhalten. Solche Versuche sind leider noch nicht ver-
offentlicht worden. Aus der Tatsache, daB Hochofenzemente, die bis
zu 70 % Hochofenschlacke enthalten, gleiche Normenfestigkeiten besitzen
wie Portlandzemente, ist noch nicht zu erkennen, in welchem Maf die
Festigkeit des im Hochofenzement enthaltenen Portlandzements durch
den Zusatz von Hochofenschlacke gelitten hat. Es lassen sich auch
TraBportlandzemente mit 50—60% Tral herstellen, die die Normen-
festigkeiten von Portlandzementen besitzen, wenn man einen gut
gebrannten Portlandzement mit hohen Festigkeiten verwendet. Zur
Untersuchung dieser Frage hat der Verfasser vor kurzem mit der Durch-
filhrung sehr umfangreicher Versuche begonnen.

Eine gewisse Verwandtschaft mit den Traflzementen zeigen die
Mischungen von Portlandzement mit gebranntem Granitmehl oder mit
Asche aus Kohlenstaubfeuerungen. Die Solidititzemente, die aus Port-
landzement mit ungefihr 10% Granitmehl, und vor allem die Cinerit-
zemente, die aus Portlandzement mit 10—30% Kohlenstaubasche her-
gestellt werden, sind Spezialzemente, die ebenso wie der Portland-
jurament infolge ihres niedrigen Kalk- und hohen Kieselsduregehalts
erhéhte Widerstandsfahigkeit gegen die Einwirkung von aggressiven
Salzlésungen besitzen.

Damit sind wir am Ende unserer Besprechung der silikatischen Binde-
mittel und kommen nun zu den neuesten hydraulischen Bindemitteln,
den Tonerdezementen, die wesentlich anders als die bisher besprochenen
Zemente aufgebaut sind.

14*
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XYV. Die Tonerdezemente.

Die Entwicklung der Morteltechnik steht in engem Zusammenhang
mit der Entwicklung der Brenntechnik. Wir hatten gesehen, daB die
sltesten Bindemittel wie Weilkalk, Kalke besonderer Fertigung (mit
hydraulischen Zuschligen wie Ziegelmehl und TraB), Wasserkalke,
Zementkalke, Romankalke, nur schwach gebrannte Produkte darstellen.

Vor 150 Jahren begann die Herstellung gesinterter Bindemittel.
die Erfindung des Portlandzements ist im wesentlichen auf die Tatsache
zuriickzufithren, da8 es damals gelang, die fiir die Sinterung des Port-
landzementklinkers notwendigen Temperaturen in wirtschaftlicher
Weise zu erzeugen. 100 Jahre spiter setzte dann die Herstellung
geschmolzener silikatischer Bindemittel mit der Verwendung der
glasigcen Hochofenschlacke als latent hydraulischem Zuschlag ein. Das
jingste Glied in dieser Entwicklungsreihe der Bindemittel ist der Ton-
erdezement. Er ist ein Zement, der meist auf dem Schmelzwege und nur
in besonderen Fillen auf dem Wege der Sinterung gewonnen wird.

Die Tonerdezemente unterscheiden sich von den bisher aufgezéihlten
Zementen recht erheblich. Sie sind zwar auch wie alle anderen Zemente
aus Kalk, Tonerde, Kieselsiure und Eisenoxyd zusammengesetzt, aber
wihrend die hydraulischen Kalke, Portlandzemente und Hiittenzemente
auf silikatischer Grundlage aufgebaut sind, bestehen die Tonerdezemente
in der Hauptsache aus Kalziumaluminaten. Mit der technischen Ein-
fithrung des Tonerdezements wurden infolgedessen ganz andere Rohstoffe
erforderlich. Da diese Rohstoffe — es handelt sich hierbei vor allem
um den tonerdereichen Bauxit —— in besonders hohem Mafle in Frank-
reich vorkommen, so ist es nicht weiter verwunderlich, daB3 die indu-
strielle Herstellung des Tonerdezements in Frankreich begann. Im
Jahre 1908 tauchte in Frankreich ein im Schmelzflull bei Temperaturen
von 1500—1800° C aus Bauxit und Kalkstein hergestellter Schmelz-
zement auf, der von dem Ingenieur Bied im Auftrage der Société anonyme
des Chaux et Ciment de Lafarges et du Teil hergestellt wurde. Dieser
,,Ciment fondu‘‘ wurde sehr bald in zahlreichen neugegriindeten Fabriken
in Sidfrankreich hergestellt. Er zeichnete sich schon damals durch ein
auBlerordentlich schnelles und hohes Erhirtungsvermogen und durch
seine Widerstandsfahigkeit gegen aggressive Salzlosungen aus. Die
Fabrikation des Tonerdezements wurde in Deutschland erst nach dem
Kriege (1924) aufgenommen. Es handelte sich um den in Zschornewitz
auf elektrischem Wege hergestellten Alca-Schmelzzement. Da in Deutsch-
land jedoch keine gréBeren Tonerdelager vorkommen, so mufl der Bauxit
aus dem Auslande auf langen Transportwegen herangeschafft werden.
Die Folge hiervon ist, dal der dadurch hervorgerufene hohe Preis die
Verwendung und Herstellung des Tonerdezements in Deutschland fast
unmoglich macht. Der Preis des Fertigfabrikats Zement mufl so niedrig
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gehalten werden, daBl die Rohstoffe keine groBen Transportkosten ver-
tragen. Man hat versucht, den teuren und seltenen Bauxit in Deutsch-
land durch andere Rohstoffe zu ersetzen. So wurde z. B. nach dem
Verfahren von Loéscher! Hochofenschlacke fiir die Herstellung von
Tonerdezementen herangezogen; doch die bendtigten Mengen Bauxit
und Kalk sind so hoch, dal dies Verfahren mehr auf eine Verwertung
der Hochofenschlacke als auf einen wirklichen Bauxitersatz hinausliuft.
Nach einem Verfahren der I. G.-Farbenindustrie, das in Piesteritz aus-
gefithrt wird, gewinnt man Tonerdezement als Nebenprodukt bei der
Gewinnung von Phosphor und Phosphorsdure, wenn man méglichst
kieselsdurearme Phosphate mit kieselsdurearmem Bauxit und Kohle im
elektrischen Ofen erhitzt. Dabei entweicht der Phosphor, und im Ofen
bleiben Ferrophosphor und, gewissermaflen als Schlacke, geschmolzener
Tonerdezement zuriick. Der so hergestellte Tonerdezement enthélt noch
geringe Mengen von Karbiden und Phosphiden, die durch geeignete
nachtrigliche Oxydation (oxydierendes Glihen zusammen mit Oxyda-
tionsmitteln) beseitigt werden. Der Preis des Tonerdezements konnte
jedoch durch diese MaBnahmen nicht wesentlich gesenkt werden. Er
ist in Deutschland auch heute noch 2—3mal so hoch wie der von Port-
landzement, und infolgedessen ist der Tonerdezement in Deutschland
noch nicht heimisch geworden. Ein weiterer Grund fiir diese Tatsache
ist der, daB die Vorteile, die der Tonerdezement vor allen anderen
Zementen aufweist, ndmlich die schnelle Erhirtung und hohe Anfangs-
festigkeit, infolge der gewaltigen Anstrengungen der Portlandzement-
industrie inzwischen auch von den hochwertigen und hdochstwertigen
Portlandzementen erreicht worden sind.

Zu der Entdeckung des Tonerdezements fiihrte vor allem die Beob-
achtung, daB die Kalziumaluminate ein sehr gutes Erhidrtungsvermégen
besitzen. Diese Beobachtung machte schon Winkler? im Jahre 1856.
Winkler versuchte, die Kieselsiaure der Portlandzemente durch Tonerde
zu ersetzen. Die Schmelzprodukte, die er erhielt, banden zwar ganz
leidlich ab, aber sie zerfielen meist und waren auBerordentlich wenig
widerstandsfihig gegen atmosphérische Einfliisse. Heldt3, der 9 Jahre
spiter die Winklerschen Versuche nachpriifte, hielt die Anwendung
der firr die Schmelzung der Kalziumaluminate notwendigen hohen Tem-
peraturen fiir technisch undurchfiihrbar und bestritt, daB8 geschmolzene
Kalziumaluminate erhirten kénnten. Er brannte daher Kalk- und Ton-
erdegemische nur bis zur Sinterung und stellte fest, daBl diese Produkte,
die also nur zum Teil Xalziumaluminate waren, nicht abbanden. Es ist
dies ein Beispiel dafiir, wie ein einmal gefalites Vorurteil — in diesem
Falle die Ansicht, daB die fiir die Schmelzung von Kalziumaluminaten

1 Loéscher, H.: D.R.P. 429553 (1922).

2 Winkler, A.: J. prakt. Chem. 1856 Nr. 67 S. 444.
3 Heldt: J. prakt. Chem. 1865 Nr. 94 S. 144.
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erforderlichen Temperaturen technisch nicht durchfiihrbar seien — die
wissenschaftliche Erkenntnisarbeit gefihrdet und die Ergebnisse triibt.

Glicklicherweise machte Frémy?! gleichzeitig die Entdeckung, daB
die von ihm im Schmelzflu} hergestellten Kalziumaluminate CaO - Al,Os,
2 Ca0 - ALO; und 3 CaO - ALO; mit Wasser angemacht unter Bildung
von Hydraten ausgezeichnet erhéirteten. Er vermischte diese Aluminate
mit Sand und beobachtete, dall die Mortel ,,wie die besten Steine‘‘ er-
hirteten. Frémy erkannte auch schon die hohe Widerstandsfahigkeit der
Aluminatzemente gegen Seewasser. Etwas spiter konnten Michaelis?
und Le Chatelier® die Beobachtungen von Winkler und Frémy
bestitigen. Sie erkannten, daf Kalziumaluminatschmelzen, deren Kalk-
gehalt iiber eine bestimmte Grenze hinausging, nach dem Anmachen
mit Wasser entweder unter starken Treiberscheinungen zerfielen oder
nach kurzer Zeit miirbe wurden.

Der erste jedoch, der das Erhartungsvermogen der Kalziumaluminate
mit genauen Festigkeitspriifungen quantitativ untersuchte, war Schott4
im Jahre 1906. Schott fand, daB besonders die kalkarmen Kalzium-
aluminate erstaunlich hohe Festigkeiten erreichen.

1910 untersuchte der Amerikaner Spackman® Mischungen von
Aluminaten mit Naturzement und Puzzolanen und fand, da8 die Festig-
keit von Zementen durch Zusatz von Aluminaten erhéht wird. Diese
Beobachtungen konnten von Killig® nicht bestétigt werden. Abgesehen
davon, da von Spackman die Zusammensetzung der Aluminate nicht
angegeben wurde, stellte Killig im Gegenteil fest, daB die silikatischen
Bindemittel, die mit verschiedenen Aluminaten vermischt wurden, alle
giinstigen Eigenschaften verloren und in ihren Festigkeiten erheblich
zuriickgingen. Killig untersuchte erstmalig auch Aluminatschmelzen,
die besonders viel Tonerde enthielten, Mischungen von 2 und 3 Teilen
Al,0; mit einem Teil CaO. Die Schmelze 2 Al,O;+1 CaO zeigte nach
7 Tagen eine Druckfestigkeit von 512 kg/qem. Die von ihm hergestellte
Verbindung 3 CaO - 5 AL,O; hatte nach 28 Tagen kombinierter Lagerung
eine Druckfestigkeit von 610 kg/qem.

Um das Jahr 1910 setzt die industrielle Herstellung des Tonerde-
zements ein, und die nun folgenden wissenschaftlichen Arbeiten iiber
die Kalziumaluminate beschéftigen sich nicht mehr ausschlieBlich mit
der Frage, ob es moglich sei, Kalziumaluminate herzustellen, und ob und
unter welchen Bedingungen sie erhirten; von nun an steht die Frage
nach der Konstitution des Tonerdezements im Vordergrund des Interesses.

1 Frémy: C. R. Bd. 60 (1865) S. 993.

2 Michaelis, W.: Hydraulischer Moértel. Leipzig 1869.

3 Le Chatelier, H.: Ann. Mines. Bd. 2 (1887) S. 345.

4 Schott, O.: Diss. Heidelberg 1906.

® Spackman, S.: Proc. f. Test. Mat. 1910 8. 10; D.R.P. 234367 (1908).
6 Killig: Prot. Ver. dtsch. Portl.-Zementfabr. 1913 S. 408.
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Zunichst muBte das Gebiet der Tonerdezemente innerhalb des Drei-
stoffsystems CaO—Al,0,—8i0, festgelegt werden. Das Existenzgebiet
der Kalziumaluminate im Dreistoffsystem Kalk—Tonerde—Kieselsiure
wurde von Shepherd, Rankin und Wright (s. oben) eingehend unter-
sucht. Danach unterscheiden wir vier Kalziumaluminate : Monokalzium-
aluminat, Pentakalziumtrialuminat, Trikalziumpentaaluminat und Tri-
kalziumaluminat.

Die Zusammensetzung der Tonerdezemente liegt nun innerhalb fol-
gender Grenzen (s. Tabelle 64):

Tabelle 64. Analysengrenzwerte der Tonerdezemente.

Nach: CaO Al 0, Si0, Fe,0,
Endell . . . . . . .. 35—45 45—60 5—15 —
Berl und Léblein . . . 28—47 45—10 0—12 —
Bied . . . . . . ... 40—45 30—45 10—12 10—20
Biehl . . . . . . ... 35—45 35—35 5—15 5—15
Mittelwerte . . . . . . . 40 40 10 10

Wenn wir diese Grenzwerte in das Dreistoffdiagramm CaO—Al,0,—
Si0, einsetzen, dann erhalten wir ein Gebiet fir den Tonerdezement,
das an die Dreiecksseite CaO—Al,O; (s. Abb.1) angrenzt. Endell!
untersuchte 1919 dieses Gebiet des Tonerdezements. Er stellte eine ganze
Reihe von Tonerdezementen verschiedener Zusammensetzung innerhalb
des Gebiets 3 CaO -5 ALO, und 5CaO -3 Al,O; her und grenzte das
Gebiet der Tonerdezemente zunidchst einmal ab. Das Tonerdezement-
gebiet beschriankt sich auf einen schmalen Streifen, der ungeféhr von
der Verbindung 3 CaO - 5 ALO,; ausgeht und zu dem Gebiet des Port-
landzements hinstrebt. Endell priifte normengemill die Festigkeiten
seiner bei Temperaturen von 1500—1600° C geschmolzenen Produkte
und erzielte teilweise Druckfestigkeiten bis zu 900 kg/qem nach 28 Tagen
kombinierter Lagerung. Bei der mikroskopischen Untersuchung von
Klinkerdiinnschliffen fand Endell, daB die Tonerdezemente aus ver-
schiedenen Klinkermineralien bestehen, und dal der Haupttriger der
hydraulischen Erhirtung des Tonerdezements das Monokalziumaluminat
mit geringen isomorphen Beimengungen von S.likaten ist. Schon von
anderen Forschern wurde immer wieder gefunden, dal das Monokalzium-
aluminat beim Erhirten sehr hohe Festigkeiten erreicht. Nach Endell
soll der Tonerdezement neben dem Monokalziumaluminat noch Di-
kalziumsilikat und die Verbindung 3 CaO - 5 AL,O; enthalten.

Dyckerhoff? nimmt an, daB in den Tonerdezementen eine in-
stabile Modifikation des Pentakalziumtrialuminats in gréBeren Mengen

1 Endell: Prot. Ver. dtsch. Portl.-Zementfabr. 1919 8. 30.
2 Dyckerhoff, W.: Zement 1924 S. 386 f., 1925 S. 3ff.
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vorkomme. Er beobachtete nidmlich an einer Schmelze von der Zu-
sammensetzung 50% CaO, 40% Al,O; und 10% SiO, zahllose sphéro-
lithische Kristalle. Dieselben Kristalle stellte er auch bei einer abge-
schreckten Schmelze des Pentakalziumtrialuminats nach dem Ent-
glasen fest.

Agde und Klemm? sind der Ansicht, daB einer der wesentlichsten
Bestandteile des Tonerdezements der Melilith sei, also dasselbe Mineral,
dem wir schon bei der entglasten Hochofenschlacke begegnet sind. Da
aber die entglaste melilithhaltige Hochofenschlacke iiberhaupt keine
hydraulischen Eigenschaften besitzt, so diirfte diese Annahme wohl ein
Irrtum sein.

Griin? fand in einem belgischen Ciment fondu in der Hauptsache
Kiristalle von Monokalziumaluminat. Ebenso hat Biehl® in Schliffen
von deutschem Alca-Tonerdezement iiberwiegend Monokalziumaluminat
neben geringen Mengen von 5 CaO - 3 Al,O; beobachtet. Auch Carstens?
stellte bei der mineralogischen Priifung von Tonerdezementklinkern als
Hauptmineral Monokalziumaluminat neben Gehlenit und 3 CaO - 5 Al,O4
fest. Diese Beobachtungen sind zwar im einzelnen voneinander ver-
schieden, doch kénnen wir aus ihnen bis heute den SchluBl ziehen, daf3
der hydraulisch wichtigste Bestandteil des Tonerdezements das Mono-
kalziumaluminat ist, und daf3 neben ihm in den Tonerdezementen noch
die Aluminate 5 CaO -3 ALLO; und 3 CaO -5 Al,O; sowie das Silikat
2 Ca0 - 8i0, vorkommen. Die Mengenverhéltnisse dieser Verbindungen
zueinander schwanken entsprechend der chemischen Zusammensetzung
der Tonerdezemente. Wir haben ja aus Tabelle 64 gesehen, daB die
Schwankungen in den Mengenanteilen beim Tonerdezement in erheblich
weiteren Grenzen liegen kénnen als bei den Portlandzementen. So kann
z. B. nach Berl und Léblein der Kalkgehalt beim Tonerdezement um
19%, beim Portlandzement hingegen nur um etwa 6% schwanken. In
ebensoweiten Grenzen kann auch der Gehalt an Tonerde und Eisenoxyd
schwanken.

Neuerdings hat Koyanagi® einen franzésischen Tonerdezement mit
47% Kalk, 44% Tonerde und 9% Eisenoxyd petrographisch untersucht.
Zum Vergleich mit diesem Zement stellte er Schmelzen von gleicher
Zusammensetzung mit reinen Ausgangsmaterialien her. Dabei kam er
zu dem Ergebnis, daf einer der Hauptbestandteile des Tonerdezements
in Form von Sphérolithen kristallisiert. Diese Sphirolithkristalle sind
am meisten in Schmelzen von der Zusammensetzung 3 CaO - 2 ALO; zu
beobachten. Koyanagi nimmt an, da auBer den schon von Rankin
gefundenen vier Kalziumaluminaten noch eine andere Verbindung

1 Agde, G. u. R. Klemm: Z. angew. Chem. 89, 1926 S. 175.

2 Griin, R.: Zement 1924 Nr. 4 S.27. 3 Biehl, K.: Zement 1927 Nr. 7 S. 139.
4 Carstens, C. W.: Zement 1926 S. 335.

5 Koyanagi, K.: Zement 1931 Nr. 4 8. 72.
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3 Ca0 - 2 Al,O, existieren miisse, die bei 1300° C schmilzt. Da aber
keine weiteren Mitteilungen iiber die hydraulischen Eigenschaften dieser
hypothetischen Verbindung vorliegen, wollen wir ihre Existenz im Ton-
erdezement noch dahingestellt sein lassen.

Nach den bisherigen Untersuchungen unterscheiden sich die Port-
landzemente und Ton-
erdezemente in der Silikate Aluminate

Art ihrer Silikate und
Aluminate in neben- Portlandzement |3 CaO - SiO, 3 CaO - ALO,
2 CaO - Si0, 5 CaO - 3 AL,

stehender Weise von-

einander. Tonerdezement |2 CaO - Si0, Ca0 - ALO,
Es erhebt sich nun- 5 Caa()o'derle3
mehr die Frage, ob es 2Ca0 - ALO, - §i0,

einen kontinuierlichen
Ubergang gibt zwischen den Portlandzementen und den Tonerdezementen.
Diese Frage haben Kiihl und Hurt! zu beantworten versucht. Kiihl
und Hurt suchten eine Beziehung zwischen dem Portlandzement und
dem Tonerdezement zu finden und es gelang ihnen in der Tat, eine
Linie zwischen dem Dreistoffgebiet des Portlandzements und des Ton-
erdezements ausfindig zu machen, auf der jeweils die besterhédrtenden
Zemente liegen. Einen stetigen Ubergang vom Portlandzement zum
Tonerdezement gibt es jedoch nicht. Die Brennprodukte, die zwischen
dem Gebiet des Portlandzements und dem des Tonerdezements liegen,
sind ndmlich Schnellbinder, die hydraulisch ziemlich wertlos sind. Diese
Beobachtungen von Kihl und Hurt wurden auch von Agde und
Klemm und Berl und Loblein? bestdtigt. Es handelt sich hierbei
um dieselbe Erscheinung, die man auch beobachtet, wenn man Portland-
zement mit Tonerdezement vermischt. Auch in diesem Falle entstehen
Schnellbinder, die nur geringe Festigkeiten erreichen und meist nach
kurzer Zeit zerfallen. Es ist oft versucht worden, den teuren Tonerde-
zement mit dem viel billigeren Portlandzement zu vermischen, wobel
man hoffte, daB diese Gemische die gleiche Widerstandsfahigkeit gegen
aggressive Salzlosungen besitzen wiirden wie der reine Tonerdezement.
Doch alle Hoffnungen in dieser Richtung wurden zunichte, da die
Mischung beider Zementarten ein Produkt ergibt, das sofort abbindet
und beim Erhirten keinerlei Festigkeit erreicht.

Der EinfluB von Portlandzement auf Tonerdezement ist von Kiihl
und Ideta3, von Koyanagi* und von Dorsch® untersucht worden.

1 Kiihl, H. u. Hurt: Rev. Matér. Constr. 1924 S. 253.

2 Berl, E. u. Fr. Loblein: Zement 1926 Nr. 36 S. 642, Nr. 37 S. 673, Nr. 38
S. 696, Nr. 39 S. 715, Nr. 40 S. 741, Nr. 41 8. 759.

3 Kiithl, H. u. 8. Ideta: Zement 1930 Nr. 34 S. 792.

¢ Koyanagi, K.: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 33 (1930) S. 277; Zement
1930 Nr. 37 S. 866.

5 Dorsch, K. E.: Erhartung und Korrosion der Zemente, 1932 S. 12f.
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Nach Dorsch beruht die Erscheinung des Schnellbindens der Portland-
zement/Tonerdezementmischungen darauf, dal beide Zementarten einen
vollig voneinander verschiedenen Abbinde- und Erhartungsverlauf haben.
Wihrend die Erhdrtung der Portlandzemente in der Hauptsache auf der
Bildung von Kalziumhydrosilikaten beruht, geht die Erhdrtung der
Tonerdezemente unter Bildung eines kalkreichen Kalziumaluminats und
von Aluminiumhydroxyd vor sich. Beim Portlandzement beobachtet
man den chemischen Abbau eines sehr kalkreichen Kalziumsilikats
zu einem kalkirmeren Kalziumhydrosilikat (s. Reaktionsschemen 1-—3)
und beim Tonerdezement den Aufbau eines kalkarmen Kalzium-

aluminats zu einem kalkreichen Kalziumhydroaluminat (s. Reaktions-
schemen 4—6).

Portlandzement:
1. 3 CaO - Si0, — 2 CaO - 8i0, + Ca0 .
2. 2 Ca0 - Si0, — Ca0 - 8i0, 4 Ca0 ohne Berick-
— sichtigung des

Hydratwassers
3. 3Ca0 - Al,O; — 4 CaO - AL,O; oder 3 CaO - ALO, - aqu.

Tonerdezement:
4. 2Ca0 - 810, - CaO - 8i0,+ Ca0 o
5. 2 (CaO - AL,Oy) — 2 CaO - Al,0+ AOH), [ ™0 Bﬁ;‘é‘;ﬁi‘v’::;f;‘;‘g
6. Ca0 - AL,O, + CaO — 2 CaO - ALO,

Die Beziehungen 1-—3 gelten fiir den Portlandzement, 4—6 fiir den
Tonerdezement. Nach 1 zerfillt das Trikalziumsilikat des Portland-
zements unter der Einwirkung des Wassers in hydratisierte Formen
von Dikalziumsilikat und Kalk. Das Dikalziumsilikat zerfillt weiter
in Monokalziumsilikat und Kalk. Das hydratisierte Monokalziumsilikat,
Ca0 - 8Si0, - 2,5 H,0, ist das vorliufige Endprodukt des hydratischen
Silikatabbaus. Das gebildete Kalziumhydroxyd reagiert nach Lafuma?
mit dem Trikalziumaluminat unter Bildung von hydratisiertem Tetra-
kalziumaluminat. Moglicherweise findet auch nur eine Hydratisierung
des Trikalziumaluminats zu einem Trikalziumhydroaluminat statt.

Beim Tonerdezement zerfillt nach Gleichung 4 das Dikalziumsilikat
in Monokalziumsilikat und Kalk; diese Reaktion geht langsam vor sich.
Nach Gleichung 5 reagieren unter der Einwirkung von Wasser zwel
Molekiile Monokalziumaluminat unter Bildung von hydratisiertem Di-
kalziumaluminat, 2 CaO - ALO, - 8 H,0. Auch diese Reaktion geht all-
méahlich vor sich. Das Monokalziumaluminat reagiert aber noch in
anderer Weise, nimlich mit dem nach Gleichung 4 aus dem Dikalzium-
silikat abgeschiedenen Kalkhydrat. Diese Reaktion, die die Gleichung 6
wiedergibt, vollzieht sich mit grofler Geschwindigkeit.

Die Reaktionen der Silikate und Aluminate in den beiden Zement-
arten sind nun normalerweise so aufeinander abgestimmt, dal die

! Lafuma, H.: Théses prés. 4 la Fac. de Scienc. de I'Univers. de Paris.
1925.
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Erhértungs- und Hydratationserscheinungen innerhalb der normalen Ab-
bindezeiten geschehen. Normalerweise reagiert das Monokalziumaluminat
im Tonerdezement so, daBl sich zwei Molekiille CaO - Al,0, zusammen
mit Wasser allméhlich in Dikalziumaluminat und Tonerdehydrat um-
wandeln. Daneben findet eine beschleunigte Reaktion des Monokalzium-
aluminats mit dem Kalk statt, der bei der Hydratation des Dikalzium-
silikats entsteht. Doch da die Hydratation des Dikalziumsilikats sehr
langsam vor sich geht, so sind die Kalkmengen, die eine beschleunigte
Umwandlung des Monokalziumaluminats in Dikalziumaluminat herbei-
fihren, so gering, daf} die Abbindezeiten des Tonerdezements in den
bekannten normalen Grenzen bleiben.

Setzen wir nun zum Tonerdezement geringe Mengen von Kalk oder,
was dasselbe ist, Portlandzement hinzu (beim Abbinden des Portland-
zements bildet sich freies Kalkhydrat s. Gleichung 1 und 2), so verliuft
die Abbindereaktion des Tonerdezements nach Gleichung 6, d.h. es
bildet sich momentan aus dem Monokalziumaluminat Dikalziumaluminat.
Diese Reaktion verlauft deswegen so schnell, weil Monokalziumaluminat
und Kalk in wiBriger Losung nicht zusammen existieren kénnen. Die
Kalkphase muB verschwinden. Ebensowenig ist das Trikalziumsilikat
neben Monokalziumaluminat in wélriger Losung existenzfahig, so dal
auch hier wieder eine Phase verschwinden muB.

Normalerweise reagiert das Trikalziumsilikat im Portlandzement mit
dem Anmachwasser unter Bildung von Dikalziumsilikat und Kalk,
Diese Reaktion bestimmt in der Hauptsache das gesamte Verhalten des
Portlandzements wihrend des Abbindens. Daneben geht eine langsamere
Reaktion vor sich: die Umwandlung des Dikalziumsilikats in Mono-
kalziumsilikat und Kalk. Der entstandene Kalk reagiert mit dem Tri-
kalziumaluminat des Portlandzements unter Bildung von hydratisiertem
Tetrakalziumaluminat.

Setzen wir nun zum Portlandzement geringe Mengen von Mono-
kalziumaluminat oder, was dasselbe ist, Tonerdezement hinzu, so tritt
ein sofortiges Abbinden des Portlandzements ein. Das hinzugefiigte
Monokalziumaluminat kann nur neben Dikalziumsilikat, nicht aber
neben Trikalziumsilikat existieren. Die Folge hiervon ist, dal bei Zusatz
von Monokalziumaluminat zum Portlandzement eine sofortige lebhafte
Hydrolyse des Trikalziumsilikats unter Bildung Dikalziumsilikat und
Kalziumhydroxyd einsetzt. Das gebildete Kalkhydrat vernichtet das
anwesende Monokalziumaluminat, indem es mit dem Monokalzium-
aluminat sofort unter Bildung von Dikalziumaluminat reagiert. Damit
wird dem Trikalziumaluminat des Portlandzements die Moglichkeit
genommen, mit dem Kalk unter Bildung von Tetrakalziumaluminat zu
reagieren. Kurzum, das normale Abbinden des Portlandzements wird
durch den Zusatz des Tonerdezements vollkommen gestort und verlduft
mit groBer Geschwindigkeit. In welcher Weise die Abbindezeiten von
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Portlandzement und Tonerdezement sich gegenseitig beeinflussen, zeigt
die Abb. 40.

Diese Erklarung des schnellen Abbindens von Portlandzement/Ton-
erdezementmischungen wirft auch ein Licht auf die bisher unerklarliche
Tatsache, dafl Portlandzemente, die gleich nach dem Brande verarbeitet
werden, Schnellbinder sind.

Worauf beruht nun das schnelle Abbinden des Jungbrandes ¢ Dieser
Vorgang ist auf die Anwesenheit von geringen Mengen Monokalzium-
5 aluminat im XKlinker zuriick-

i || zufiihren. Nach den Rankin -
o | schen Untersuchungen ist das
# |r — Trikalziumaluminat, das sich
Ml I normalerweise im Portland-
" l zementklinker bildet, bei hohe-

I I rer Temperatur nicht bestin-
o | dig. Beil455°C dissoziiert das
250 | Trikalziumaluminat und spal-
2 J tet sich in weniger basische Alu-
" I : minate, unter anderem in Pen-

'\ | takalziumtrialuminat, dessen
"IN | Schmelzpunkt bei 1455° C liegt.
SR < _L_,I Bei noch héherer Temperatur

e N . Z dissoziiert auch das Penta-
4770 W 2 0 W 0 & w W

YT W S W G S W3 W kalziumtrialuminat, und zwar
Abb. 40. Abbindebeginn und Abbindeende von in Kalk und in Monokalzium-
Portla,ndzemezlx}:a/"ggngrgfggxgﬁntmischungen aluminat, das noch oberhalb
1600° C Dbestindig ist. Das
schnelle Abbinden der nicht gelagerten Portlandzemente ist also darauf
zuriickzufithren, daBl der Klinker, wenn auch nur voriibergehend, iiber-
hitzt wurde. Diese Uberhitzung des Klinkers braucht nur ganz kurze
Zeit stattgefunden zu haben, da, wie die Abb. 40 zeigt, nur Spuren von
Monokalziumaluminat notwendig sind, um ein sofortiges Abbinden des
Portlandzements herbeizufithren, Prinzipiell bilden sich bei jedem
Zementbrand geringe Mengen von Monokalziumaluminat, so daB jeder
Portlandzement unmittelbar nach dem Brennen sehr schnell abbindet.
Durch lingeres Lagern des Zements wird dann das Monokalziumaluminat
in Kalziumkarbonat und Tonerde oder in Pentakalziumtrialuminat
iibergefithrt, und so der Zement ,beruhigt.

Dorsch hat auf Grund dieser Feststellungen ein mikroskopisches
Verfahren zur Erkennung von Jungbrand und von Portlandzement-
Tonerdezementmischungen ausgearbeitet. Wenn man geringe Mengen
von solchen schnell abbindenden Gemischen auf einem Objekttriger
mit Wasser versetzt, so beobachtet man unter dem Mikroskop schon
nach wenigen Minuten das Auftreten von Kristallnadeln. Ein dhnliches
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mikroskopisches Verfahren wendet auch Michelsen! an zur Erkennung
der hydraulischen Eigenschaften granulierter Hochofenschlacken. Mi-
chelsen veranlaBt die Hochofenschlacken durch Zusatz einer sulfatischen
Erregerflissigkeit (2%ige Aluminiumsulfatlésung) zur Bildung von mikro-
skopisch sichtbaren Kristallen und mif3t dann die Wachstumsgeschwin-
digkeit dieser Kristalle.

1. Fabrikation der Tonerdezemente. Das Hauptrohmaterial fir die
Herstellung von Tonerdezement ist der Bauxit. Da dieser Rohstoff
ziemlich selten vorkommt und relativ teuer ist, hat man versucht, die
erforderliche Menge Tonerde aus anderen tonerdereichen Rohstoffen, so
vor allem aus tonerdereichen Tonen zu gewinnen. Doch diese Versuche
haben bis jetzt noch zu keinem Erfolg gefiihrt. Die Verwendung von
Bauxit wird sich wahrscheinlich nie umgehen lassen.

Der Bauxit wird zunichst zusammen mit Kalkmergel in geeigneten
Gewichtsverhiltnissen gemahlen und dann wird das Kalk-Bauxitgemisch
gebrannt. Die Tonerdezementrohmischung verhilt sich nun beim Brennen
vollkommen anders als die Portlandzementrohmischung. Der Portland-
zement besitzt zwischen der Sinterungstemperatur und Schmelztem-
peratur ein sehr breites Erweichungsintervall; die Liquiduskurve und
die Soliduskurve des Portlandzement-Schmelzdiagramms verlaufen in
weitem Abstand voneinander.

Anders liegen die Verhdltnisse beim Schmelzdiagramm des Tonerde-
zements. Hier verlaufen die Liquidus- und Soliduskurve in engem Abstand
voneinander. Die Tonerdezementrohmischungen besitzen daher ein sehr
kleines Erweichungsintervall und gehen infolgedessen meist sehr unver-
mittelt vom Sinterungszustand in den Schmelzzustand tiber.

Dies ist auch der Grund, weshalb die Tonerdezemente im allgemeinen
auf dem Schmelzwege hergestellt werden. Die Tonerdezemente werden
nach der Art ihrer Herstellung auch ,,Schmelzzemente*, ,,Ciment fondu‘,
, Elektrozemente® oder ,,Elektroschmelzzemente” (Ciment électrique,
Ciment électrofondu) genannt. — Neuerdings ist es der Allgemeinen
Ungarischen Kohlenbergbau A. G. gelungen, auch einen gesinterten Ton-
erdezement durch Brennen von Bauxit und Kalkstein im Ringofen zu
erzeugen. Dieser gesinterte Tonerdezement kommt unter dem Marken-
namen ,,Citadur® in den Handel. Er unterscheidet sich von den geschmol-
zenen Tonerdezementen nur unwesentlich. Seit der Herstellung von
gesintertem Tonerdezement ist die Bezeichnung Schmelzzement oder
Tonerdeschmelzzement nicht mehr ganz zutreffend und daher hat
sich heute allgemein die Bezeichnung Tonerdezement eingebiirgert.

Zum Brennen der Tonerdezementrohmischungen werden verschiedene
Ofensysteme verwendet, aber bei keinem dieser Systeme hat man bis
heute wirklich befriedigende Resultate erzielen konnen. Je nach der

1 Michelsen, S.: Zement 1931 Nr. 25 S. 588.
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Art des Ofensystems ist die Aufbereitung des Rohmehls etwas ver-
schieden. Das dlteste Ofensystem ist der Wassermantelofen, ein Schacht-
ofen, der von auBen her mit einem Wassermantel gekiihlt wird. Das
Rohmaterial wird in Briketts geformt und schichtweise mit Kohle von
der Gicht her in den Ofen eingegeben. Die Schmelzung erfolgt bei
Temperaturen zwischen 1500 und 1600° C. Die Eisenoxyde des Bauxits
werden zum Teil zu metallischem Eisen reduziert. Es bilden sich daher
im unteren Teil des Ofens zwei Schmelzschichten iibereinander, zu
unterst das spezifisch schwerere Eisen und dariiber der geschmolzene
Tonerdezement. Die Tonerdezementschmelze wird von Zeit zu Zeit
durch eine Abfluféffnung abgelassen und in guBeiserne, dickwandige
Kokillen eingefiillt. Nach dem Erstarren wird der Tonerdezement aus
den Kokillen entfernt; die einzelnen festen Zementblécke werden in
Brechern zerkleinert und in Miihlen gemahlen.

Das Schmelzen des Tonerdezements in den Schachtiéfen bereitet
aulerordentliche Schwierigkeiten. Der geschmolzene Tonerdezement ist
bei 1500—1600° C nicht diinnfliissig, sondern sehr zéhfliissig, von nahezu
teigartiger Konsistenz. Die Folge davon ist, dafl die Verbrennungsgase
nicht durch das Schmelzgut hindurchdringen kénnen, und daB der
Schachtofen dauernd verstopft ist. Man mull daher die gasundurch-
lassige Schicht immer wieder von der Gicht her mittels langer Stangen
durchstoBen. Ferner hat der schmelzende Tonerdezement die unan-
genechme Eigenschaft, am Mantel des Ofens anzubacken und das Mauer-
werk, das aus feuerfestem Material besteht, in kurzer Zeit aufzulosen.
Um diese dauernde Zerstorung der Ofenwandung und die dadurch
immer wieder notwendig werdenden Reparaturen des Ofens zu umgehen,
hat man schlieBlich das Mauerwerk unmittelbar an der Schmelzzone
ganz fortgelassen und an dieser Stelle des Ofens einen wassergekiihlten
Eisenmantel eingesetzt. Aber dadurch wurden natiirlich die Warme-
verluste des Ofens wieder gewaltig erh6ht. Der Aufwand an Brenn-
material betrigt bei diesem Verfahren ungefihr 50% der Zementaus-
beute. Die Tagesleistung eines Wassermantelofens stellt sich auf etwa
50 t. Man hat auch versucht, Tonerdezemente im Drehrohrofen zu
brennen. Doch schon bei den ersten Versuchen machte man die traurige
Erfahrung, dafl die Verwendung des Drehrohrofens bei den Tonerde-
zementen sehr groBe Schwierigkeiten bereitet. Selbst beim Portland-
zement 148t es sich ja nicht immer vermeiden, daB in der Entsduerungs-
und Sinterzone zeitweise Ansitze am Ofenmantel entstehen, die das
Wandern des Brenngutes durch den Ofen behindern und schlieBlich
den Ofen verstopfen; aber beim Tonerdezement tritt die Ringbildung
in der Schmelzzone dauernd ein. Da diese Ansétze sehr hiufig mechanisch
entfernt werden miissen, ist ein kontinuierlicher Betrieb auf diese Weise
iiberhaupt nicht moglich. Ein guter Gedanke war es daher, die Ent-
sduerung und Schmelzung des Rohgutes zu trennen, in einem Drehofen
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das Rohgut vorzuwirmen und in einem anliegenden erweiterten Schmelz-
raum das Brenngut zu schmelzen. Man hat auch versucht, die Roh-
materialien getrennt in zwei Drehéfen vorzuerhitzen und dann gemein-
sam in einem Herdofen niederzuschmelzen. Doch diese Versuche sind
noch zu jungen Datums, als dal hieriiber geniigende Erfahrungen vor-
liegen, die der Mitteilung wert wiren.

Der am meisten verbreitete Ofen fiir die Herstellung von Tonerde-
zement ist der Elektroofen. Sein Betrieb ist auBlerordentlich teuer und
nur an Orten mit billigen Wasserkraften oder Braunkohlenvorkommen
wirtschaftlich tragbar. Fur die Herstellung von 1 kg Tonerdezement
im elektrischen Ofen benétigt man 0,7—0,9 k€W. Dazu kommt noch
die Abnutzung der Elektrodenkohle, die bei 1 t Tonerdezement 7—8 kg
betragt.

Die Rohmaterialien brauchen fiir den Brand im elektrischen Ofen
nicht so sehr zerkleinert und so innig gemischt zu werden, wie dies bei
der Portlandzementfabrikation der Fall ist, da die Rohmaterialien beim
Schmelzen vollkommen ineinanderflieBen und sich mischen. Die Roh-
masse wird im oberen Teile des Ofens entsiuert und im unteren Teile,
der sog. Schmelzwanne, geschmolzen. Die Beheizung geschieht mittels
verstellbarer Kohleelektroden; sie stellen den einen Pol dar, der andere
Pol ist die Schmelzwanne. Der Brennproze3 mul so geleitet werden,
daB auf keinen Fall ein Lichtbogen entsteht, da dann Kalziumkarbid
gebildet wird, das schon in geringen Mengen den Tonerdezement un-
brauchbar macht. Das Kalziumkarbid wird vom Wasser sofort zersetzt.
Dabei bildet sich Kalkhydrat, und wir wissen ja, daf3 schon geringe
Mengen von Kalk einen Tonerdezement zum Schnellbinder machen.
Neben dem geschmolzenen Tonerdezement entsteht im elektrischen Ofen
metallisches Eisen, das ebenso wie die Tonerdezementschmelze von Zeit
zu Zeit aus einer unteren AusfluBéffnung in eiserne Kokillen abgelassen
wird. Die Tagesleistung eines modernen Elektroofens betrigt etwa 60 t.
Fiir die Herstellung von 1 t Tonerdezement in einem modernen Elektro-
ofen benétigt man durchschnittlich folgende Roh- und Betriebsstoffe:

0,7—0,8 t Bauxit (je nach der Zusammensetzung).

0,4—0,45 t gebrannten Kalk (je nach der Zusammensetzung).

700-—800 kWh/t Strom (je nach der Beschaffenheit der Rohstoffe).

7—8 kg Elektrodenkohle.

Das Mahlen des Tonerdezementklinkers erfordert besonders starke
Miihlen, weil der Tonerdezementklinker noch viel hirter ist als der
Portlandzementklinker. Im allgemeinen wird der Tonerdezement noch
feiner als die hochwertigen Portlandzemente gemahlen. Sein Riickstand
auf dem 4900-Maschensieb betrigt gewdhnlich nur 2—3%.

Wenn weiter oben gesagt wurde, daB die Zusammensetzung der
Tonerdezemente in verhiltnismiBig weiten Grenzen schwanken kann,
so halt man sich in der Praxis doch in ziemlich engen Grenzen. Im



224 Die Tonerdezemente.

allgemeinen liegt der Kalkgehalt zwischen 38 und 43%, der Tonerde-
gehalt zwischen 40 und 45%, der Eisengehalt zwischen 8 und 10% und
der Kieselsauregehalt zwischen 5 und 9% . Man bemiiht sich neuerdings,
den Kieselsduregehalt moglichst herunterzusetzen, da das Erhdrtungs-
vermogen der Tonerdezemente durch hohen Kieselsiuregehalt ungiinstig
beeinfluft wird. Im gleichen ungiinstigen Sinne wirkt ein zu hoher
Gehalt an Eisenverbindungen, namentlich wenn der Zement reduzierend
gebrannt wird. Trotzdem ist man mehr und mehr dazu iibergegangen,

o den Eisengehalt der Ton-
4 erdezemente moglichst
7 hoch zu halten, weil ein
4w 3 solcher Zement bei nie-
Y - drigeren Temperaturen
" \ schmilzt.
“ \ 2. Die FEigenschaften
7 NZ der Tonerdezemente. Die
& T N Tonerdezemente besitzen
50 ,/ ANy je nach der Art des Bran-
. r ><\ ZV\\ des und der stark wechseln-
t” 4 // // N /\?%: ™~ den Menge der Eisenver-
e e _/)(\' \\E bindungen recht verschie-
a7 J r dene Farben. Meist sind
» . es grauschwarze oder
pger s mJ/zZo’mﬂ wwa s braune Pulver von hoher

Abb. 41. Abbindetemperatur verschiedener Zemente in ~ Mahlfeinheit und hohem

Abhingigkeit von der Zeit (nach Dorsch). . p- .

I Tonerdesement, II hochwertiger Portlandzement, spezifischem Gewicht (3,15
III gewdbhnlicher Portlandzement, IV Kisenportland- bis 3 25). Die Tonerde-
zement, ¥ Hochofenzement, VI Gips. 1S o,
zemente 1osen sich ebenso
wie die Portland- und Hochofenzemente fast vollstindig in Salzsdure
auf. Ebenso wird erhédrteter Tonerdezement von allen Sduren an-
gegriffen und aufgelost.

Die Tonerdezemente sind ebenso wie die Portlandzemente Langsam-
binder, d. h. sie beginnen durchschnittlich 2—3 Stunden nach dem An-
machen mit Wasser abzubinden, und nach 5—6 Stunden ist das Abbinden
beendet. Die Reaktion der Kalziumaluminate mit dem Anmachwasser
geschieht unter starker Warmetonung. Schon kurz nach dem Anmachen
der Tonerdezemente mit Wasser entwickeln sich sehr erhebliche Wirme-
mengen. Die Temperaturen, die dabei im Mortel und Beton auftreten
kénnen, betragen zeitweise 100° C und mehr, so dafl das Anmachwasser
verdampft. Der Verfasser! hat die Abbindetemperaturen verschiedener
Zemente gemessen. Das Ergebnis dieser Untersuchungen zeigt die
Abb. 41. Danach erreichte der untersuchte Tonerdezement eine Abbinde-
temperatur von 116° C.

1 Dorsch, K. E.: Erbartung und Korrosion der Zemente, 1932 S. 541.
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Diese Wirmeentwicklung kann bei Betonarbeiten im Winter von
Vorteil sein, weil dann nicht die Gefahr besteht, da der noch nicht
erhirtete Beton infolge starker Kélte einfriert. Im Sommer hingegen
ist die Entwicklung dieser Reaktionswidrme der Tonerdezemente von
Nachteil, weil dann der Tonerdezementbeton vorzeitig auszutrocknen
droht. Hier muf} ganz besonders darauf geachtet werden, da3 der Beton
in der ersten Zeit nach der Herstellung gut feucht gehalten wird. Das
Feuchthalten des Betons geschieht in der Praxis in der Weise, da man
den Beton mit nassen Sdcken bedeckt, die man dauernd feucht hilt.

Es erhebt sich nun die Frage, wieweit diese hohen Erhértungs-
temperaturen die Festigkeiten des Tonerdezements beeintrachtigen.
Der EinfluB der Abbinde- und Erhartungstemperatur auf das Erhértungs-
vermogen von Tonerdezement wurde von Roscher Lund! innerhalb
des Temperaturintervalls von
1—95° C eingehend unter- Tabelle 65. Abhéngigkeit der Festigkeit

sucht. Nach diesen Ver- des Tonerdezements von der
suchen ergab sich die beste Erhartungstomperatur.
Erhartung, wenn die Tempe- Erhéirtung | Nacherhirtet | 1y e 0o op o0
ratur des Tonerdezements innerhalb in Wasser |4 o Tigen
innerhalb der ersten 24 Stun- 24bse§u§gen 2;9in%6 in kg/qem
den 16° C betrug. Erhirtete

der Tonerdeze.}ment b.el nur 16 16 735
1°C, so verzogerte sich die 53 16 193
Erhdrtung, so daf die Druck- 71,5 16 167
festigkeit nach 24 Stunden 95 16 150

nur die Hélfte von der bei

16° C erzielten Festigkeit betrug. Wurde der Tonerdezement dann
aber in Wasser von 16° C gelagert, so erreichte er nach 28 Tagen
die gleichen Festigkeiten wie der bei 16° C gelagerte Tonerdezement.
Die Festigkeit hatte sich also vollkommen erholt. Anders verlief die
Erhartung des Tonerdezements bei hoherer Temperatur. Erhértete der
Tonerdezement innerhalb der ersten 24 Stunden bei Temperaturen von
39° C, so betrug die 24-Stunden-Festigkeit nur noch 73% der Festig-
keit des bei 16° C erhiirteten Zements, und die Nacherhértung dieses
Zements in Wasser bei 16° C war sehr erheblich geschidigt. Nach
28 Tagen Wasserlagerung (bei 16° C) erreichte der in den ersten
24 Stunden bei 39° C erhiirtete Tonerdezement nur noch 64 % der Druck-
festigkeit des bei 16° C erhirteten Tonerdezements. Noch stirker war
der Festigkeitsabfall des Tonerdezements, wenn er bei noch hoheren
Temperaturen (71° und 95° C) erhirtete. Der Festigkeitsverlust betrug
hier dauernd etwa 60%. Die obigen Werte bezogen sich auf 1 : 3-Tonerde-
zementmortel. Noch stirkere Unterschiede zeigen sich bei reinem Ton-
erdezement. Tabelle 65 gibt die von Roscher Lund beobachteten

1 Roscher Lund, A. F.: Zement 1928 Nr. 47 S. 1690, Nr. 48 8. 1725.
Dorsch, Chemie. 15
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Festigkeitswerte wieder, die bei reinem Tonerdezement nach 28 Tagen
Wasserlagerung erzielt wurden.

Diese Werte zeigen sehr deutlich, welche grofen Gefahren in der
Wirmeentwicklung des abbindenden und erhértenden Tonerdezements
liegen. Bei kleineren Betonbauwerken kann die Temperatur des Ton-
erdezementbetons relativ schnell auf die AuBentemperatur herabsinken
(um so mehr, je kilter es ist), bei gréBeren Betonbauten hingegen erfolgt
dieser Ausgleich auBerordentlich langsam, so daB diese unter Umstanden
noch nach Tagen Temperaturen von 30° C und mehr aufweisen. Besonders
gefahrvoll ist dieser EinfluBl der Temperatur auf die Erhértung des Ton-
erdezements beim Betonieren an heilen Sommertagen, wenn die Luft-
temperatur allein schon 30—40°C betragt.

Die erhirteten Tonerdezemente zeigen im Gegensatz zu den Portland-
zementen an ihrer Oberfliche eine sehr unangenehme Erscheinung, die
unter dem Namen ,,Absanden‘‘ bekannt ist. Gerade die besten Tonerde-
zemente mit den hochsten Festigkeiten besitzen diese Eigenschaft des
Absandens. Das Absanden duBert sich darin, daB sich die Oberflichen-
schichten erhirteter Tonerdezemente pulvrig abreiben lassen; sie haben
keinerlei Festigkeit. Diese Erscheinung ist aus verschiedenen Griinden
sehr unangenehm. Einmal macht sie den Tonerdezement fiir bestimmte
technische Zwecke, z. B. fiir die Herstellung von Kunststeinen, vollig
ungeeignet (Beschmutzung bei Beriihrung). Ferner wird durch das
Absanden die Haftfestigkeit von auf Tonerdezementbeton aufgebrachtem
Mortel sehr beeintrdchtigt. Worauf das Absanden des erhirteten Ton-
erdezements beruht, ist noch nicht ganz geklirt. (tonell! glaubt auf
Grund seiner Versuche das Absanden auf eine Reaktion des Mono-
kalziumaluminats mit der Kohlensdure der Luft zuriickfithren zu kénnen.
Die Kalziumaluminate, vor allem das Monokalziumaluminat, reagieren
in wélriger Phase auBerordentlich leicht mit der Kohlensiure unter
Bildung von Kalziumkarbonat. Gonell fand in den absandenden Ober-
flichen von Tonerdezementen stets groBere Mengen von Kalziumkarbonat.
Durch Lagerung der Tonerdezemente in kohlensiurearmer Luft konnte
das Absanden des Tonerdezements vermieden werden. Ferner konnte
Gonell feststellen, da3 der Tonerdezement, wenn er einmal erhirtet
ist, von der Kohlenséure der Luft nicht mehr geschidigt wird. Auch
Kiihl? ist der Ansicht, daB das Absanden der Tonerdezemente in der
Hauptsache auf die Einwirkung von Kohlensdure zuriickzufiihren ist.
Kiihl beobachtete auch bei Hochofenzement, wenn auch in geringerem
MaBe, ein Absanden der Oberfliche. Das Absanden tritt mithin bei
allen kalkarmen Zementen auf, und zwar um so mehr, je niedriger der
Kalkgehalt eines Zements ist. Im Gegensatz hierzu ist Roscher Lund3

" 1 Gonell, H. W.: Zement 1929 Nr. 32 S.968; 1931 Nr. 8 S. 164.
2 Kuhl, H.: Zementprotokoll 1925 S. 282.

3 Roscher Lund, A.F.: Zement 1929 Nr. 23 S. 718, Nr. 24 S. 748; 1931
Nr. 8 S. 164.
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der Ansicht, dafl das Absanden allein auf die Empfindlichkeit der Ton-
erdezemente gegen Austrocknung zuriickzufithren ist. Wahrscheinlich
ist es so, dall sowohl eine oberflichliche Austrocknung des Tonerde-
zements als auch der EinfluB der Luftkohlensiure das Absanden ver-
ursachen konnen.

Wahrend die Abbindezeiten der Tonerdezemente sich nicht wesent-
lich von denen der Portlandzemente und Hiittenzemente unterscheiden,
verlaufen die Erhartungsprozesse nach Beendigung des Abbindens beim
Tonerdezement mit sehr viel gréBerer Geschwindigkeit. Die Tonerde-
zemente erreichen nach 24 Stunden und manchmal sogar schon nach
12 Stunden Festigkeiten, wie sie von guten Portlandzementen meist
erst nach 28tagiger Lagerung erreicht werden. Nach kurzer Zeit schon,
meist nach 7 Tagen, hat sich das Erhartungsvermogen der Tonerde-
zemente erschopft. Die Festigkeiten steigen von da an nur noch wenig.
Die Tabelle 66 enthdlt die Druck- und Zugfestigkeiten einer Reihe von
Tonerdezementen in Mittelwerten.

Tabelle 66. Durchschnittliche Druck- und Zugfestigkeiten von

Tonerdezementen.

Nach Tagen 1 2 3 7 28 Wasser| 28 komb.
Druck . . . . . 510 550 560 600 660 750
Zug. . . . . .. 25 27 30 31 31 43
Verhiltnis von

Zug : Druck . . 1:20 1:22 1:18 1:19 1:21 1:17

Diese Zusammenstellung 148t erkennen, daf3 bei den Tonerdezementen
nur die Druckfestigkeiten, nicht aber die Zugfestigkeiten hoch sind.
Das Verhiltnis von Zug- zu Druckfestigkeit, der Festigkeitsmodul, ist
beim Tonerdezement besonders ungiinstig und betrigt im obigen Beispiel
bei 28tigiger Wasserlagerung 1:21! Die Zugfestigkeit der Tonerde-
zemente ist genau so hoch wie die der gewdhnlichen Portlandzemente
oder Hochofenzemente.

Die Lagerungsfihigkeit der Tonerdezemente ist infolge der hohen
Empfindlichkeit der Kalziumaluminate gegen die Kohlensiure und
Feuchtigkeit der Luft keine besonders giinstige. Der Tonerdezement
wird bei ungeeigneter Lagerung sehr leicht knollig und bii3t dann erheb-
lich an Erhartungsvermogen ein. Auch die chemische Widerstands-
fihigkeit eines Tonerdezementbetons gegen aggressive Salzldsungen
wird auBerordentlich verschlechtert, wenn der Tonerdezement durch
langes Lagern knollig geworden ist.

Der erhirtete Tonerdezement zeichnet sich vor allen anderen Zementen
dadurch aus, daB er gegeniiber dem Angriff von Salzlésungen, besonders
von Sulfaten, eine sehr erhebliche Widerstandsfahigkeit besitzt. Dies

15*%
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rithrt daher, daB3 der Tonerdezement beim Erhirten keinen freien Kalk
abspaltet. Der bei der Hydrolyse des Dikalziumsilikats frei werdende
Kalk wird sofort vom Monokalziumaluminat unter Bildung von Di-
und Trikalziumaluminat gebunden. Diese Widerstandsfihigkeit gegen
aggressive Losungen macht den Tonerdezement bevorzugt zur Her-
stellung von Beton geeignet, der dem Angriff von Salzlosungen (wie
Meerwasser, Industrieabwésser) ausgesetzt werden soll. Allerdings ist
er nicht gegen alle Angriffe gefeit. Von Alkalilaugen und Séauren,
auch von kohlensaurem Wasser wird er zerstort. Hierauf soll noch in
dem Abschnitt iiber die Korrosion der Zemente eingegangen werden.

XVI. Die Erhiértung der Zemente.

Wenn man Zement mit Wasser zu einem Brei anmacht, so beob-
achtet man, daB der zundchst ganz plastische Brei nach einiger Zeit
vollkommen erstarrt; Wasser und Zement bilden zusammen ein festes
Reaktionsprodukt. Es erhebt sich nun die Frage, was bei diesem Er-
hértungsprozeB vor sich geht. Zur Erkldrung des Abbindens und Er-
hértens der Zemente stehen sich in der Hauptsache zwei Theorien
gegeniiber, die sich beide auf ein umfangreiches Beobachtungsmaterial
stiitzen: Die Kristallisationstheorie und die Kolloidtheorie.

Die mikroskopische Untersuchung von Zementpulverpriparaten
wurde unter anderen von Ambronn!, Keisermann?2, Blumenthal3,
Scheidlert* und Pulfrich und Link?® durchgefiilhrt. Die genannten
Forscher beobachteten iibereinstimmend, dafl der mit viel Wasser
angemachte Zement eine ganze Anzahl von verschiedenen Kristallen
bildet. Zunichst entstehen kleine Kristallnadeln von Kalziumhydro-
silikaten, dann hexagonale Téfelchen von Trikalziumaluminat und
Kalziumhydroxyd; schlieflich treten gelartige Tropfchen auf, und die
Kristallnadeln zerfallen langsam wieder in Gel.

In der ersten Zeit der Erforschung der Abbindevorginge beachtete
man vor allem diese bei den mikroskopischen Pulverpridparaten auf-
tretenden Kristallbildungen. Le Chatelier® stellte auf Grund dieser
Kiristallbildungen folgende plausible Theorie fir die Erhdrtung der
Zemente auf: Beim Anmachen des Zements mit Wasser bildet sich
zunéchst eine iibersédttigte Lésung von verschiedenen Hydraten. Da aber
die Loslichkeit der wasserfreien Zementteilchen groBer ist als die der

1 Ambronn, H.: Tonind.-Ztg. Bd. 33 1909 Nr. 28 S. 270.

2 Keisermann, S.: Kolloidchem. Beih. 1910 Nr. 1 S. 423.

3 Blumenthal, F.: Diss. Jena 1912; Zement 1914 Nr. 2 S. 20.
4 Scheidler, H.: Diss. Jena 1915.

5 Pulfrich, H. u. G. Link: Kolloid-Z. Bd. 34 (1924) S. 117.

6 Chatelier, H. Le: C. R. Bd. 96 (1883) 8. 1056; Chem. News Bd. 117
(1918) 8. 85; Zement 1921 8. 528.
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Hydrate, so kristallisieren die Hydrate in Form von langen feinen
Nadeln aus. Schlieflich besteht der ganze Zementbrei aus lauter Kristall-
nadeln, die sich ineinander verfilzen und verzahnen, und so zur Ver-
festigung und Erhirtung des Zements fiithren.

Waihrend Le Chatelier und seine Anhdnger glaubten, daB die Er-
hirtung der Zemente auf der Bildung von Kristallnadeln und deren Ver-
filzung untereinander beruhe, sind die Vertreter der Kolloidtheorie der
Ansicht, daf3 die Erhértung der Zemente auf kolloidchemische Prozesse
zuriickzufiihren sei. Der erste, der gegen die Kristallisationstheorie Ein-
wendungen erhob, war Michaelisl. Nach Michaelis bildet sich beim
Anmachen des Zements zunichst eine iibersittigte Losung, aus der zwar
auch die von Ambronn beobachteten Kristallnadeln auskristallisieren
kénnen; aber diese Kristallisation spielt fiir die eigentliche Erhirtung
gar keine Rolle. Der Erhirtungsvorgang besteht: vielmehr darin, dafl
die ibersattigte Losung einige Zeit nach dem Anmachen zu einem
Hydrogel gerinnt. Dieses Hydrogel, das Kalkhydrosilikate und -aluminate
in kolloider Form gelost enthélt, verkittet die einzelnen Zementkorner
miteinander. KEs trocknet allméhlich aus und hat schlieBlich die Form
einer opalartigen Gallerte.

Bevor wir hierauf niher eingehen, miissen wir zunéchst noch einige
kolloidchemische Begriffe kliren.

Was versteht man unter einem Kolloid ¢ Der Begriff Kolloid stammt
von Graham?, der ihn 1861 auf Grund seiner Untersuchungen iiber
die Formzustinde der Kieselsdure in die Chemie einfiihrte. Graham
fand, daB die Kieselsiure in einer Modifikation auftreten kann, in der
sie weder mit dem grobkristallinen Zustand noch mit dem Zustand einer
molekularen Losung, z. B. einer gewohnlichen Salzlosung, eine Ahnlichkeit
hat. Diesen Zustand nannte er nach dem Wort colla =Leim Kolloid.
Die Folgezeit hat gezeigt, daB eine ungeheure Anzahl von Stoffen kolloider
Natur ist oder in den kolloiden Zustand iibergefiihrt werden kann.
Graham erkannte auch, daB die kolloiden Substanzen eine aullerordent-
lich geringe Diffusionsgeschwindigkeit besitzen. Im Gegensatz zu den
molekularen Lésungen (z. B. von NaCl) diffundieren die Kolloide
durch eine halbdurchlissige Membran &uBerst langsam und iiben auf
diese Membran nur einen sehr geringen osmotischen Druck aus. Man
kam daher bald zu der Annahme, daB die Kolloide sehr groBle Molekiil-
aggregationen sein miissen, so groB, daB sie durch die Poren einer semi-
permeablen Membran nur schwer hindurchdiffundieren k&nnen. Die
Kolloide unterscheiden sich mithin von den molekularen Lgsungen
durch den erheblich gréfieren Durchmesser ihrer Teilchen.

1 Michaelis, W.: Tonind.-Ztg. Bd. 30 1906 Nr. 70 S. 1138; Kolloid-Z. Bd. 5
(1909) S. 9.

2 Graham, Th.: Ann. Chem. Liebig Bd. 121 (1862) 8. 1; Philos. Trans. Roy.
Soe., Lond. 1861.
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Man bezeichnet nun ganz allgemein Systeme, bei denen sich die
physikalisch-chemischen Eigenschaften von Punkt zu Punkt periodisch
#ndern, als ,,disperse Systeme oder als ,,Dispersoide“. Zu den dispersen
Systemen gehoren alle heterogenen Systeme: die grobdispersen Systeme,
die groben Zerteilungen, auf der einen und die molekulardispersen
Systeme, die molekularen Zerteilungen, auf der anderen Seite. Zwischen
den grobdispersen Systemen, deren Teilchengréfie wir noch mit einem
gewohnlichen Mikroskop erkennen konnen, und den molekulardispersen
Systemen, die fiir das Auge vollig durchsichtig oder ,,optisch leer* sind,
stehen nun die kolloiden Systeme. Die Teilchen der kolloiden Systeme
kénnen wir nicht mehr mit einem gewohnlichen Mikroskop wahrnehmen.
Es gibt jedoch eine Moglichkeit, die molekulardispersen Systeme von
den kolloiden Systemen optisch zu unterscheiden. Wenn namlich ein
Lichtstrahl seitlich durch eine kolloide Losung, ein Sol, fillt, so zeigt
sich eine als Tyndall- Phinomen bekannte Triibung, die auf der Beugung
des Lichts an den Kolloidteilchen beruht. Die kolloiden Lésungen sind
also im Gegensatz zu den molekulardispersen Lésungen nicht optisch
leer. Die Beugungsbilder der Kolloidteilchen lassen sich in dem Ultra-
mikroskop von Siedentopf und Zsigmondy! erkennen, das auf der
mikroskopischen Auflésung des Tyndall-Phinomens beruht. Das Auf-
Iosungsvermdgen des Ultramikroskops ist so groB, daB noch Teilchen
mit einem Durchmesser von 10=7 cm erkennbar sind, wihrend die
Schwelle des gewdhnlichen Mikroskops erheblich héher, ungefihr bei
einem Teilchendurchmesser von 10~5 ¢cm liegt. Danach sind die Kolloide
disperse Systeme mit einer Teilchengréfle zwischen 1075 und 10~7 cm,
wie dies in der folgenden Tabelle 67 dargestellt ist.

Tabelle 67. Disperse Systeme (nach Ostwald)2.

Grobdisperse Systeme, zu | Kolloide Systeme, zu denen | Molekulardisperse Systeme,

denen die Suspensionen | die Suspensoide und Emul- | zu denen die echten Lo-

und Emulsionen gehoren. |soide gehéren. GroBe der | sungen gehdren. GroBe der

GroBe der Perioden mehr| Perioden 0,1 #—1 wge. | Perioden weniger als 1 uu.
als 0,1 4.

_—
Zunehmender Dispersititsgrad.

Tabelle 67 zeigt, daB der Dispersititsgrad eines Systems mit der
Feinheit des Gefiiges zunimmt. Je gréBer der Dispersititsgrad eines
Systems ist, um so kleiner sind die Teilchen des Systems und um so
grofer ist die relative Oberfliche der Teilchen. Wir sahen schon bei
der Besprechung der friihhochfesten Zemente, in welchem MafBe die

! Siedentopf, H. u. R. Zsigmondy: Ann. Physik. (4) Bd. 10 (1903) S. 1.
2 Ostwald, Wo.: Die Welt der vernachléssigten Dimensionen, 7. Aufl. Leipzig
1927.
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reaktive Oberfliche des Zements mit seiner Mahlfeinheit ansteigt. Die
Zementpulver gehéren zu den grobdispersen Systemen. Je mehr der
Dispersitétsgrad eines solchen heterogenen Systems ansteigt, um so mehr
sind die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Systems von der
relativen Oberfliche abhangig.

Die disperse Phase ist eingebettet in ein Medium von hd&herem
Dispersitatsgrad, dem sog. Dispersionsmittel. Bei den abbindenden
Zementen spielt das Anmachwasser die Rolle des Dispersionsmittels.
Kieselsiure, Kalziumhydrosilikate und -aluminate und Tonerde 16sen sich
beim Abbinden der Zemente in kolloider Form in dem Dispersionsmittel
Wasser und bilden dabei ein homogen-fliissiges Hydrosol, das mehr oder
weniger stabil ist. — Kin solches Hydrosol unterscheidet sich von den
gewohnlichen  kristalloiden Losungen dadurch, daBl es den Tyndall-
Effekt zeigt. Im Ultramikroskop sieht man kleine leuchtende, in starker
Brownscher Bewegung befindliche Teilchen.

Die kolloiden Teilchen eines Hydrosols besitzen gegeniiber dem
Dispersionsmittel eine elektrische Ladung, deren positiver oder negativer
Charakter von der Dielektrizitdtskonstante abhéngt; und zwar ist imnier
derjenige Korper, der die groflere Dielektrizitatskonstante besitzt, positiv
geladen. Da das Wasser eine sehr hohe Dielektrizititskonstante von 80
besitzt, so laden sich die meisten kolloiden Teilchen negativ und das
Wasser positiv auf. Die Hydrosole der Kieselsdure sind negativ geladen,
die Hydrosole des Tonerdehydrats positiv. Man kann den Charakter
der Ladung eines Koloids durch die Wanderungsrichtung der Kolloid-
teilchen im elektrischen Strom, durch die sog. Elektrophorese feststellen.
Gibt man ein negativ geladenes Sol zu einem positiv geladenen Sol, so
entladen sie sich gegenseitig und fédllen sich unter Zusammen-
lagerung der Teilchen gegenseitig aus. Aber nicht nur ent-
gegengesetzt geladene Sole, sondern auch entgegengesetzt geladene Ionen
einer Elektrolytlésung, z. B. einer Séure oder eines Salzes, konnen die
Kolloidteilchen eines Hydrosols ausfillen. Man unterscheidet allgemein
zwischen solchen Solen, die duBerst leicht von entgegengesetzt geladenen
Tonen oder Kolloidteilchen ausgefallt werden, die gegen koagulierende
Einfliisse sehr empfindlich sind, und solchen Solen, die gegen Elektrolyt-
zusitze erheblich bestindiger sind und nicht so leicht koaguliert werden
kénnen. Diese nennt man lyophile, jene lyophobe Sole. Zu den lyophilen
Solen gehort auch das Kieselsauresol. Wenn man ein lyophiles Sol, also
z. B. ein Kieselsiuresol, zu einem lyophoben Sol hinzusetzt, dann kénnen
die lyophoben Sole hierdurch bestindiger gemacht werden. Das lyophile
Sol umgibt die Kolloidteilchen des lyophoben Sols mit einer Schutzhiille
und macht das lyophobe Sol gegen die Einwirkung von Elektrolyten
weniger empfindlich. Solch ein lyophiles Sol nennt man in diesem
Fall ein Schutzkolloid; es ist dies also ein Kolloid, das die allzu schnelle
Koagulation eines lyophoben Kolloids verhindert.
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Bei der Koagulation eines homogen-fliissigen Hydrosols (infolge
Zusatz eines Elektrolyten oder bei lingerem Stehenlassen) bildet sich
mehr oder weniger schnell ein heterogenes Gebilde aus, das man als Gel
bezeichnet. Das Sol erstarrt zu einer gallertartigen Masse, die in sich
sehr ungleich ist und aus einem Gemenge von ganz verschieden viskosen
Fliissigkeiten besteht. Der Formzustand eines Gels hingt von den ver-
schiedensten Faktoren ab, von der Temperatur, der Art der Fillung
(z. B. von der Geschwindigkeit), vom Wassergehalt und vom Alter.
Wenn man ein Gel erhitzt, so verdampft das adsorptiv und chemisch
gebundene Wasser stufenweise. Beim Eindampfen eines Kieselsiuregels
verdndern sich die optischen Eigenschaften sehr betrichtlich. Das Gel
ist zunéchst ganz klar, dann wird es tritbe und schlieBlich vollkommen
weill. Gleichzeitig wird das Gel durch den Entzug des Wassers hirter
und hérter.

Wenn ein Gel erhitzt wird, dann beobachtet man neben der Aus-
trocknung des Gels das Auftreten von feinen Kristillchen. Auch bei
gewdhnlicher Temperatur kristallisieren die Gele aus, aber dieser Vorgang
geht auBerordentlich langsam vor sich. So konnte Rinne! auf Grund
von rontgenographischen Untersuchungen bei einem Kieselsiuregel die
Existenz von duBlerst feinen Kristillchen durch das Auftreten schwacher
Rontgenlinien nachweisen. Dieser Vorgang des ,,Alterns®“ eines Gels
beruht darauf, da3 die kolloiden Teilchen danach streben, ihre Oberflache
zu verkleinern, ihren Dispersitdtsgrad zu verringern und in den stabilen
Kristallzustand iiberzugehen, der der kleinstmoglichen Oberfliche ent-
spricht (s. oben die Ausfilhrungen iiber das Entglasen der glasigen
Hochofenschlacke 8. 192f.). — Nach dieser kleinen Abschweifung in
das Gebiet der Kolloidchemie kehren wir nunmehr wieder zu dem
Abbinde- und Erhartungsproblem der Zemente zuriick.

Der wichtigste Einwand, der gegen die Kristallisationstheorie der
Erhértung erhoben wird, ist der, daB man im erhirteten Zement keine
Kristalle findet. Wenn man einen Diinnschliff von einem erhérteten
Zement, der mit 26% Wasser angemacht wurde, herstellt und unter
dem Mikroskop untersucht, so beobachtet man keinerlei Kristallnadeln
und Kristallneubildungen. Nach den Untersuchungen von Pulfrich
und Link? Kiihl3 und Dorsch? kénnen die bekannten Kristallnadeln
erst bei einem riesigen UberschuB von Wasser auftreten, wie dies bei
den Pulverpriparaten der Fall ist. Ferner wurde von Gillson und
Warren?® gefunden, daBl sich die Réntgendiagramme von frischem und
erhirtetem Zement nicht voneinander unterscheiden.

1 Rinne, F.: Das feinbauliche Wesen der Materie, 1922, 2./3. Aufl.

2 Pulfrich, H. u. G. Link: Kolloid-Z. Bd. 34 (1924) S. 117.

3 Kiihl, H.: Zement 1924 S. 362; Tonind.-Ztg. Bd. 53 1929 Nr. 96 S. 1690.
4 Dorsch, K. E.: Erhirtung und Korrosion der Zemente, 1932 S. 25.

¢ Gillson, J. L. u. E. C. Warren: J. Amer. ceram. Soc. Bd. 9 (1926) S. 786.
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Die Kolloidtheorie der Erhartung ist damit absolut gesichert. Nur
diirfen wir nicht annehmen, daB3 die erhirteten Gele der abbindenden
und erhirtenden Zemente dauernd in kolloidem Zustande bleiben. Viel-
mehr ist der Kolloidzustand der erhidrtenden Zemente nur ein
voriibergehender Zustand. Der kolloide Zustand spielt nur beim B e-
ginn der Erhidrtung eine entscheidende Rolle; nach einigen Jahren gehen
die Zementgele infolge Alterung allméhlich in den kristallinen Zustand
iiber. Neuerdings wird auch von Biehl?, Tippmann?2 und Gonell3
die Ansicht vertreten, dafl die Zementerhdrtung in ihrer Gesamtheit
ein kolloid-kristalliner Vorgang sei. Gomnell untersuchte den Ein-
fluB von wasserloslichen Beimengungen auf das Abbinden und Erhérten
von Portlandzementen und fand, daf das Gel der Portlandzementmasse
bei zunehmendem Alter langsam in Kristalle tibergeht.

Was geschieht nun im einzelnen beim Abbinden und Erhérten der
Zemente ? Die Zemente sind grobdisperse heterogene Systeme, die mit
Wasser angemacht zihfliissige Suspensionen bilden. Das Dispersions-
mittel reagiert nun chemisch mit den einzelnen Zementteilchen in ver-
schiedener Weise. Beim Zusammentreffen von Wasser mit Portland-
zement zerfillt das Trikalziumsilikat in ein kalkirmeres hydratisiertes
Kalziumsilikat, zunichst in Dikalziumhydrosilikat und in Kalziumhydr-
oxyd. Das Kalziumhydroxyd geht molekular in Lésung, wihrend das
Dikalziumhydrosilikat sich in kolloider Form l6st und ein Sol bildet. Dies
Sol ist Lyophil und besitzt eine gewisse Besténdigkeit gegen koagulative
Einfliissse. Diese Bestidndigkeit mag daher rithren, daB3 das Sol gleich-
zeitig geringe Mengen von kolloider Kieselsdure enthalt, die als Schutz-
kolloid wirken4. Gleichzeitig 16sen sich neben diesem Dikalziumhydro-
silikat auch die Kalziumaluminate des Portlandzements in kolloider
Form in dem Dispersionsmittel Wasser auf. Die Kalziumhydroaluminat-
sole sind nun elektrisch entgegengesetzt geladen wie die relativ stabilen
Kalziumhydrosilikatsole, und wenn die Kalziumhydroaluminate eine
gewisse Konzentration im Losungsmittel erreicht haben, findet eine
plotzliche Koagulation beider Hydrosole statt. Dabei entsteht auf der
einen Seite ein kalkreiches Aluminat und auf der andern Seite ein
Kalziumhydrosilikatgel und gelatindse Kieselsdure. Es bildet sich also
um die Klinkerteilchen herum eine Gelschicht, die eine erste Verkittung
der Zementteilchen herbeifiihrt. Mit Bildung dieser Gelschicht ist der
weitere Zutritt des Wassers zum Klinker sehr erschwert, und die weiteren

1 Biehl, K.: Zement Bd. 17 (1928) S. 12, 21, 24.

2 Tippmann, F.: Zement Bd. 19 (1930) Nr. 52; Koll.-Ztschr. Bd. 55 (1931)
S. 85. 3 Gonell, H. W.: Z. angew. Chem. Bd. 42 (1929) 8. 1087.

4 Der Abbau des Trikalziumsilikat fithrt zum Teil noch weiter als zum Di-
kalziumsilikat. Das Dikalziumsilikat zerfillt in Monokalziumsilikat und Kalk,
und das Monokalziumsilikat schlieBlich in Kieselsiure und Kalk, so da Loésungen
von Dikalziumsilikat alle moglichen Zerfallsprodukte, also anch Kieselsdure, gleich-
zeitig enthalten.
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Reaktionen erfolgen wegen der geringen Diffusionsgeschwindigkeit der
Gelmassen erheblich langsamer. Der noch nicht hydratisierte Klinker-
kern saugt nun das fiir seine Hydratation benotigte Wasser aus der
Gelmasse heraus. Dadurch aber, daB der Gelmasse, die in der ersten
Zeit sehr wenig fest ist, Wasser entzogen wird, erhirtet sie allmihlich
und wird schlieBlich steinhart.wie opalartiges Naturgestein. Die Aus-
trocknung der Gelmasse kann durch zwei Faktoren verursacht werden:
Erstens durch allméhliche Verdampfung des Anmachwassers in die
Atmosphire und zweitens dadurch, dal der noch nicht hydratisierte
Zementkern das fiir seine Hydratation notwendige Wasser aus dem Gel
heraussaugt. Michaelis nennt diesen Vorgang ,innere Absaugung‘.
Der Gelschicht wird das Wasser entzogen, und daher schrumpft sie
zusammen und verfestigt sich. Dieser ProzeB schreitet sehr langsam
bis zur volligen Hydratation der Zementteilchen vorwirts und dauert
unter Umsténden Jahrzehnte.

Bei den Hochofenzementen spielt sich das Abbinden und Erhérten
ganz dhnlich ab wie bei den Portlandzementen. Auch hier bilden sich
zunichst kolloide Kieselsiuresole und Tonerdesole, die sich dann bei
geniigender Konzentration ausflocken. Nur geschehen hier die Reak-
tionen infolge der Reaktionstréagheit der Hochofenschlacken erheblich
langsamer. Dazu kommt, daB die Kieselsduresole, die sich bei den
Hiittenzementen in noch stirkerem MaB bilden als bei den Portland-
zementen, sehr lyophil sind und erst bei héheren Konzentrationen der
Tonerdesole ausgeflockt werden. Daher sind die Abbinde- und Er-
hirtungszeiten der Hiittenzemente im allgemeinen etwas lingere als
bei den Portlandzementen.

Bei den Tonerdezementen erfolgen die Abbinde- und Erhéirtungs-
prozesse in umgekehrter Weise wie bei den obengenannten Portland-
und Hiittenzementen. Hier bilden sich vor allem Tonerdesole von Mono-
kalziumaluminat und amorpher Tonerde. Gleichzeitig entstehen Sole
von Dikalziumhydrosilikat und Monokalziumhydrosilikat, und das bei
der Hydrolyse des Dikalziumsilikats gebildete Ca(OH), reagiert mit dem
Monokalziumaluminat unter Bildung von Trikalziumhydroaluminat.
Wenn die Konzentration der entgegengesetzt geladenen Kieselséure-
und Tonerdesole geniigend groB ist, dann flocken sie sich schlieBlich
aus und es entstehen Aluminiumhydroxydgele und Kieselsiuregele, die
die Zementteilchen miteinander verkitten, austrocknen und erhirten.

Zusammenfassend koénnen wir also iiber das Abbinden und die
Erhirtung der Zemente sagen, daB hierbei nacheinanderfolgende Vor-
ginge geschehen: Solbildung — Koagulation und Gelbildung — Gel-
austrocknung — Kristallisation. Die Koagulation wird entweder durch
Elektrolyte oder durch eine geniigend hohe Konzentration der Sole
verursacht. Das bei der Hydrolyse der Kalziumsilikate entstehende
Kalziumhydroxyd wird entweder in den gebildeten Gelen absorbiert,
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oder es kristallisiert bei geniigend hoher Konzentration in Form von
hexagonalen Tafeln aus. Zu ganz dhnlichen Betrachtungen kommen
auch Avdalian und Gaponl, die die Erhirtung des Zements kolloid-
chemisch untersuchten und die Geschwindigkeit der Erhartung mathe-
matisch erfaliten.

Da die Konzentration der Ca™-Ionen bei den Erhirtungsvorgingen
eine entscheidende Rolle spielt, haben Beckmann2, GeBner?® und
Dorsch* die elektrische Leitfahigkeit abbindender Zemente gemessen.
Sie fanden iibereinstimmend, daBl die Leitfihigkeit gleich nach dem
Anmachen des Zements ansteigt. Dieser Anstieg ist auf die Hydrolyse
des Trikalziumsilikats und die 4,

Bildung von Ca(OH), zuriickzu- 1-;?”{*_ - l
fiihren. Nach einiger Zeit — un- ER—— T
gefihr 20—30 Minuten nach dem ¥/ ] —
Anmachen — sinkt die Leitfdhig- z#}—22 ]

keit wieder. Die Konzentration ZM/

des Zementbreis an Ca(OH), wird

wieder kleiner. Es tritt Koagu- w

lation und Gelbildung ein, und % n

die gebildeten Gele absorbieren  #|—z

groe Mengen von Kalkhydrat. 4

Von nun an verlaufen die Leit-

fahigkeitsdanderungen langsamer. 5 2% 7 s 29 0%
Durch die Bildung der Gele wird AV}, 42, BIKipsce Lotiniekels s Avhincic-

die Diffusionsgeschwindigkeit des I hochwertiger Porflandzement, [T Hochofen-

Zementwassergemischs so herab-

gesetzt, dall die weiteren Reaktionen nur noch sehr langsam vor sich

gehen. Dorsch untersuchte ferner die Leitfahigkeit verschiedener ab-

bindender Zemente in Abhingigkeit vom Wasserzusatz. Das Ergebnis

dieser Untersuchungen ist aus Abb. 42 ersichtlich.

Die graphische Darstellung der spezifischen Leitfahigkeit dreier
Zemente, eines hochwertigen Portlandzements, eines Hochofenzements
und eines Tonerdezements, in Abhéngigkeit von der Anmachwasser-
menge zeigt, daB die Leitfihigkeit simtlicher Zemente mit der Wasser-
menge ansteigt und daB dariber hinaus sehr erhebliche Unterschiede
zwischen den verschiedenen Zementarten bestehen. Der mit Wasser
angemachte Tonerdezement hat eine weit geringere Leitfahigkeit als
der Hochofenzement und der Hochofenzement eine geringere als der
Portlandzement. Dorsch setzt die elektrische Leitfahigkeit der ab-
bindenden Zemente in Beziehung mit dem Verhalten dieser Zemente

1 Avdalian, D. und E. Gapon: Journ. f. angew. Chem. (russ. Shurnal
prikladnoi Chimii) Bd. 1 (1928) 8. 316. 2 Beckmann, H.: Zement 1927 8. 37.

3 GeBner, H.: Kolloid-Z. 1928 Nr. 36; 1929 Nr. 37.

¢ Dorsch, K. E.: Erhartung und Korrosion der Zemente, 1932 S.38—53.
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gegen aggressive Salzlosungen, und kommt dabei zu dem SchlufB3, daB
die Zemente mit niedriger elektrischer Leitfidhigkeit gegen den Angriff
der Salzlosungen widerstandsfahiger sind als Zemente mit groBer Leit-
fihigkeit, und ferner, daB je kleiner die Wassermenge ist, mit der ein
Zement angemacht wird, um so gréfer seine Widerstandsféahigkeit gegen
aggressive Salzlosungen ist.

Die Hydratation des Zements geht auBlerordentlich langsam vor sich,
und nur ein Bruchteil der gesamten Zementmasse tritt mit dem Anmach-
wasser beim Abbinden und Erhirten in Reaktion. Selbst nach Jahr-
zehnten sind die Zementteilchen noch nicht voéllig hydratisiert. Wenn
man z. B. einen alten erhérteten Zement, der jahrelang im Wasser gelegen
hat, trocknet und pulverisiert, dann bindet er ab und erhértet von neuem.
Nur die alleriuBersten Schichten, die Oberflichenpartien der Zement-
teilchen haben mit dem Anmachwasser reagiert. Eine weitere Reaktion
des Wassers wird durch die Gelschichten, die sich um die Zementteilchen
herum gebildet haben, verhindert. Wenn auch das Wasser allméahlich
vom Klinkerkern her aus den Gelschichten abgesaugt wird, so hat auch
diese ,,innere Absaugung® ihre Grenzen, denn die Gele halten einen
groflen Teil des Wassers adsorptiv fest. Anderegg und Hubbelll
haben die Tiefe der Hydratation an Zementteilchen von einem durch-
schnittlichen Durchmesser von 15—30 4 mikroskopisch gemessen. Danach
betrigt die durch die Hydratation erreichte Tiefe eines typischen Port-
landzementklinkers nach 7 Tagen ungefihr 1,5y, nach 28 Tagen iiber
3,5 und nach 90 Tagen etwa 5u. Nach ungefihr 12 Monaten waren
die Zementteilchen vollstindig hydratisiert. Die Geschwindigkeit und
der Grad der Hydratation ist in der ersten Zeit sehr groB und faillt
dann ab. Dies ergibt sich ja ohne weiteres aus der abnehmenden Ober-
fliche des hydratisierten Zements und der immer dicker werdenden,
die Oberfliche der Zementteilchen bedeckenden hydratisierten Gelschicht.
Anderegg und Hubbell stellten ferner mikroskopisch fest, daB die
Hydratation der Zemente durch niedrige Temperaturen verlangsamt und
durch héhere Temperaturen beschleunigt wird, eine' Erscheinung, die
ja schon lange beim Abbinden der Zemente bekannt ist. Um den Ein-
fluB der Temperatur auf die Abbindezeit der Zemente auszuschalten,
ist ja nach den Normen vorgeschrieben, daf3 die Abbindezeit der Zemente
bei einer Temperatur von 18° C gemessen werden muf; diese Forderung
ist im Sommer zeitweise recht schwer zu erfilllen. Anderegg und
Hubbell beobachteten ferner, daBl die Anwesenheit von Kalziumsulfat
im Portlandzement die Hydratationsgeschwindigkeit innerhalb der ersten
28 Tage zu verlangsamen scheint. Damit kommen wir nun zu der Frage
nach dem Verhalten der Zemente gegen Elektrolytzusitze.

1 Anderegg, F. O. u. D. S. Hubbell: Proc. Amer. Soc. Test. Mat. Phila-
delphia Bd. 29 (1929) Teil II. Concrete Bd. 37 (1930) §. 94.
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Wir wissen ja bereits, dafl die Stabilitdt kolloider Sole und Gele in
hohem Mafe von Elektrolyten beeinfluBt wird. Bei geniigender Konzen-
tration eines Elektrolyten (in Wasser dissoziierende Salze, Sduren oder
Alkalien) in einem Hydrosol tritt Koagulation der Kolloidteilchen ein.
Auch die Abbinde- und Erhértungsprozesse von Zementen werden durch
Elektrolytzuséitze naturgemif sehr stark beeinfluft. Es wurde schon
erwihnt, dal man den Portlandzementklinkern einige Prozent Gips
zusetzt, um auf diese Weise die Abbindezeiten des Zements zu regeln.
Ohne Zusatz von Gips sind die Zemente meist Raschbinder; durch
Gipszusatz werden die Abbindezeiten verzogert, die Portlandzemente
werden Langsambinder.

Worauf beruht nun diese Wirkung des Gipses? Wir hatten oben
gesagt, daB das Abbinden und Erhdrten des Portlandzements dadurch
zustande kommt, daB ein Kalziumhydrosilikatsol durch ein Kalzium-
hydroaluminatsol unter Gelbildung koaguliert wird. Diese Koagulation
setzt zeitlich schon ziemlich frith ein. Wire im Portlandzement kein
Kalziumhydroaluminatsol vorhanden, so wiirde die Koagulation des
Kalziumhydrosilikatsols erst sehr viel spiter mdéglich sein. Setzt man
nun zum Portlandzement etwas Gips hinzu, so tritt nicht das ein, was
man vielleicht zunichst annehmen sollte, ndmlich eine noch schnellere
Koagulation der Hydrosole, sondern es findet eine chemische Umsetzung
statt. Das Kalziumsulfat reagiert in wéBriger Losung spontan mit den
Kalziumhydroaluminaten unter Bildung von hydratisiertem Kalzium-
aluminiumsulfat, iiber dessen Zusammensetzung wir weiter oben
sprachen. Das Kalziumaluminiumsulfat kristallisiert in langen feinen
Nadeln aus, die die einzigen kristallinen Neubildungen im ab-
gebundenen Zement sein diirften. Durch diese chemische Reaktion
des Gipses mit den Kalziumhydroaluminaten des abbindenden Port-
landzements wird erreicht, daB die Konzentration des Kalziumhydro-
aluminatsols sinkt und daB der grofte Teil der Kalziumaluminate zu-
nichst fiir die Bildung der Kalziumaluminiumsulfatkristalle verbraucht
wird. So kommt es, daB die Konzentration der Kalziumhydroaluminat-
sole in der ersten Zeit nach dem Anmachen des Zements nicht geniigend
groB ist, um eine schnelle Koagulation, Gelbildung und damit schnelles
Abbinden herbeizufithren. Die Abbindezeit wird verlangsamt. Aller-
dings muB der Zusatz des Kalziumsulfats in gewissen niedrigen Grenzen
bleiben. Uberschreitet der Gipszusatz eine gewisse Grenze, so wirkt er
wie jeder Elektrolytzusatz. Das Kalziumsulfat flockt dann das Kalzium-
hydrosilikat aus und wirkt abbindebeschleunigend. Dazu kommt, da8
bei zu hohem Gipszusatz die Gefahr besteht, dafl der Portlandzement
anfingt zu treiben.

Elektrolyte konnen nicht nur die Koagulation eines kolloiden Hydro-
sols herbeifithren und beschleunigen, sie konnen auch, namentlich in
stirkerer Konzentration, koagulierte Kolloidteilchen wieder in den
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Solzustand {iberfithren. Man nennt diese Erscheinung Peptisation.
Auf den abbindenden Zement angewandt heifit das, daf Elektrolyte den
Abbinde- und Erhirtungsvorgang nicht nur beschleunigen, sondern auch
verzogern konnen ; es gibt sogar Stoffe, durch deren Zusatz das Abbinden
und Erhirten des Zements iiberhaupt unmdglich gemacht wird. So
geniigen schon ganz geringe Mengen von Zucker, um das Abbinden des
Zements sehr empfindlich zu stéren und zu verhindern. Der Zucker
wirkt peptisierend auf die Gelbildung des abbindenden Zements ein.
Phosphorsaure und borsaure Salze verzégern das Abbinden und Erhérten
der Zemente schon bei einem Zusatz von 1% im Anmachwasser.

Die meisten Salze wirken jedoch auf das Abbinden und Erhérten
der Zemente beschleunigend ein. Sie fithren eine schnelle Koagulation
und Gelbildung der Zemente herbei. Durch diese vorzeitige Koagulation
und Gelbildung wird jedoch verhindert, da8 das Anmachwasser tiefer
in die Klinkerteilchen eindringt, und es wird infolgedessen ein kleinerer
Teil der gesamten Zementmasse hydraulisch verwertet. So beobachtet
man denn auch, daB die infolge eines Elektrolytzusatzes schnell ab-
bindenden Zemente zwar sehr schnell hohere Festigkeiten erlangen,
daB aber diese frithen hohen Festigkeiten spater nicht weiter ansteigen
und zum Teil sehr erheblich hinter den Festigkeiten normal angemachter
Zemente zuriickbleiben. Von den abbindebeschleunigenden Salzen seien
vor allem die Chloride der Alkalien, Erdalkalien und Schwermetalle
und die Alkalikarbonate genannt. Von der abbindebeschleunigenden
Wirkung der Alkali- und Erdalkalichloride wird in hohem Umfang bau-
technisch Gebrauch gemacht.

Bekanntlich entstehen durch Frosteinwirkung auf Mértel und Beton
Schéiden, solange jene noch nicht geniigend fest sind, also wihrend des
Abbindens und in der ersten Zeit des Erhartens. Um diese Schiden
zu verhindern oder zu verringern, werden dem Anmachwasser von Mértel
und Beton 16sliche Salze hinzugesetzt. Diese Salze haben folgende Auf-
gaben zu erfiillen:

1. den Gefrierpunkt des feuchten Mischguts herabzusetzen,

2. die Warmeentwicklung wéhrend des Abbindens zu steigern und
so das Gefrieren gewisse Zeit hintanzuhalten,

3. die Abbinde- und FErhartungsvorginge im Mortel und Beton zu
beschleunigen.

Diese Bedingungen erfilllen die in der Praxis hierfiir verwendeten
Salze CaCl, und NaCl. Weiterhin miissen aber an die Verwendung
dieser Salze noch einige wichtige Bedingungen gekniipft werden. So
soll der Zusatz des Salzes keine allzu schadlichen Wirkungen auf die
wichtigste Mortel- und Betoneigenschaft ausiiben, nimlich auf die Festig-
keit; es darf eine hohe Anfangsfestigkeit nicht auf Kosten der spiteren
Festigkeiten erreicht werden. Eine weitere beachtenswerte Frage ist
die, ob das verwendete Salz hygroskopisch ist oder nicht. Stark hygro-
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skopische Salze konnen unter Umstinden ein Bauwerk dauernd feucht
halten und eine Zerstérung der Eisenverstirkungen verursachen, womit
aber nicht gesagt sein soll, daBl die Verwendung solcher Salze gelegent-
lich nicht doch von Vorteil ist, um z. B. ein Austrocknen und Schwinden
des Baumaterials zu verhindern. Ferner ist zu beachten, daB, wenn
man groBere Mengen von diesen Salzen verwendet, an der Oberfliche
des Betons oder Mortels Ausblihungen und Entfirbungen eintreten
kénnen.

Thomas?! hat die Ergebnisse simtlicher experimenteller Arbeiten
tiber diesen Fragenkomplex zusammengestellt und ausgewertet. Es zeigt
sich, daB diese Ergebnisse in zahlreichen Punkten sehr widerspruchsvoll
sind. Doch lassen sich aus allen Arbeiten mit Sicherheit folgende all-
gemeingiiltige Sitze ableiten:

1. Wenn man Kalziumchlorid bzw. Natriumchlorid in geeigneten
Mengen zum Anmachwasser von Portlandzement oder -beton zusetzt,
so kann eine gewisse Schutzwirkung gegen beschrinkte Frostgrade in
der ersten Zeit des Abbindens und Erhirtens erreicht werden.

2. Die Verwendung von Kalziumechlorid ist mit einem gewissen Risiko
verbunden. Man hat zwar in zahlreichen Filien bei seiner Verwendung
sogar noch nach 3 Jahren bei normaler Temperatur Festigkeitszunahmen
gefunden. Am giinstigsten scheinen dabei Zusitze von 2-—4% CaCl,
zu wirken. Aber auf der anderen Seite zeigen auch viele Versuche starke
Festigkeitsriickgéinge, besonders der Zugfestigkeit.

3. Beton, dem Natriumchlorid zugesetzt wurde, zeigt nach einiger
Zeit sehr betriichtliche Festigkeitsriickginge. Die hygroskopischen Eigen-
schaften des gewohnlichen Rohsalzes kénnen zwar dazu benutzt werden,
um ein stirkeres Schwinden zu verhindern, aber der starke Festigkeits-
abfall allein sollte schon geniigen, um das Natriumchlorid vom bau-
technischen Gebrauch auszuschlieen.

4. Die Wirkung des CaCl, ist bei den verschiedenen Zementen, ja
sogar bei den verschiedenen Branden gleicher Fabrikation verschieden.
Sie hangt ferner von dem Mischungsverhiltnis Zement-Zuschlagmaterial,
von der Konsistenz des Betonmischguts, von der Temperatur und von
den Lagerungsbedingungen des Betons ab. Es ist daher bei dieser
groBen Zahl von unbestimmten Faktoren ungemein schwierig, allgemeine
Regeln iiber die Verwendung dieser Salze aufzustellen. Um sich vor
Fehlschldgen bei Verwendung dieser Salze zu schiitzen, sollten jeweils
vor der Herstellung des Betons eingehende Vorversuche durchgefiihrt
werden.

5. Bel metallverstarkten Betonbauwerken ist es nicht ratsam, diese
Salze in irgendeiner Form zu verwenden. Wenn der Beton nicht sehr
dicht ist, so kann eine Zerstérung der Metalle durch diese Salze eintreten.

1 Thomas, W.N.: Build. Research. Spec. Report, Bd. 14. ILondon 1929,
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6. Bei Tonerdezementen sollte CaCl, und NaCl nicht verwendet werden.

Der Verfasser hat an einer Reihe von Zementen den Einflufl von
verschiedenen Chloriden auf das Abbinden untersucht. Fiir diese Ver-
suche wurden 2-, 4-, 6-, 8- und 10%ige Lésungen von CaCl,, MgCl,,
NaCl und FeCl; als Anmachwasser verwendet. Die folgende Tabelle 68
zeigt die Verkiirzung der Abbindezeiten mit zunehmender Salzkonzen-
tration bei einem hochwertigen Portlandzement. Die Ergebnisse sind bei
den gewohnlichen Portlandzementen und Hochofenzementen ganz éhnlich.

Tabelle 68. Abbindezeiten eines hochwertigen Portlandzements bei
verschiedenen Chloridzusétzen zum Anmachwasser.

Prozent
Salz im

Abbindebeginn
in Minuten

Abbindeende
in Minuten

Bindezeit
in Minuten

Anmach-

wasser |CaCly| MgCl,| NaCl| FeCl, | CaCl,| MgCl, | NaCl| FeCl, | CaCl, | MgCl, | NaCl| FeCl,

176 | 176 | 176 | 176 § 320 | 320 | 320 | 320 144 | 144 | 144 | 144
90 125 | 121 | 111 | 222 | 235 | 274 | 320 | 132 | 110 | 153 | 209
113 | 114 91| 173 | 218 | 270 | 236 931 105 | 156 | 145
69 | 104 | 112 711 130 | 209 | 264 | 206 61| 105 | 152 | 135
62 | 101 | 110 43| 112 | 198 | 262 | 173 50 97 | 152 | 130
54 89 | 116 271 105 | 166 | 262 | 171 51 77 | 146 | 144

S WSO
o
=]

-

Ferner wurden vom Verfasser Versuche unternommen, um den Ein-
fluB von verschiedenen Elektrolytzusitzen auf die Festigkeit der Zemente
zu messen. Von diesen Untersuchungen seien nur die Ergebnisse der
Kalziumchloridprifung bei einem gewdhnlichen Portlandzement mit-
geteilt. Es wurden 2-, 5- und 10%ige Losungen von Kalziumchlorid
hergestellt, die als Anmachwasser benutzt wurden. Der Wasserzusatz
zu den 1: 3-Normenmorteln betrug 8,37%. Zum Vergleich wurden auch
Mortelkorper mit destilliertem Wasser hergestellt. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen zeigt die Tabelle 69.

Tabelle 69. Druck- und Zugfestigkeit von Portlandzement-Normen-
moérteln bei verschiedenen Kalziumchloridzuséitzen im Anmachwasser
(in kg/qem).

Prozent 28 Tage 28 Tage 2 Monate
. 2 g g

CaCl, im Tage 3 Tage 7 Tage ‘Wasser | kombiniert | kombiniert

Anmach-

wasser | Zug |Druck | Zug |Druck | Zug Druck | Zug |Druck | Zug {Druck | Zug | Druck

0 16,9| 128 119,3| 173 123,01 278 |31,3 | 318 |39,7| 377 |47,2| 492
2 20,5| 231 24,8 | 254 |26,8| 352 32,5 494 |40,7| 509 [42,3| 547
5 20,6| 281 |26,1| 331 |27,2| 390 |38,9| 519 |42,3| 592 }41,6| 571
10 19,8| 211 |15,2| 240 |21,3| 280 |29,2| 444 [37,2| 505 |30,6| 517

Diese Versuche zeigen, dafl bei Zusatz von 2—10% CaCl, zum An-
machwasser beim Portlandzement in der ersten Zeit des Erhirtens recht
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erhebliche Festigkeitssteigerungen eintreten. Am giinstigsten wirkte sich
ein Zusatz von 5% CaCl, aus, durch den der Portlandzement bereits
nach 3 Tagen eine Druckfestigkeit (331 kg/qem) erreichte, die er ohne
Zusatz erst nach 28 Tagen erhielt (318 kg/qem in Wasser, 377 kg/qem
bei kombinierter Lagerung). Tabelle 69 liBt auch erkennen, dafB der
Portlandzement ohne Zusatz nach einiger Zeit die Festigkeiten des
Portlandzements mit Kalziumchloridzusatz einholt. Besonders deutlich
wird dies bei den Zugfestigkeiten, die durch den Kalziumchloridzusatz
schr in Mitleidenschaft gezogen werden. Bei ecinem Zusatz von 10%
CaCl, ist die Zugfestigkeit auf 30,6 kg/qem gegenitber 47,2 kg/qem beim
normalen Portlandzement gesunken.

Die kolloiden Sole und Gele der abbindenden und erhidrtenden Zemente
rcagieren auflerordentlich sensibel auf den Zusatz von FElektrolyten.
Wie empfindlich abbindende Zemente sind, zeigen auch Versuche von
Dorsch und Probst! iiber den Einflu des Anmachwassers auf die
Mortelfestigkeit. Dorsch und Probst verwendeten bei der Herstellung
von Portlandzement-Normenmorteln als Anmachwasser Leitungswasser
und destilliertes Wasser und konnten zwischen den mit verschiedenem
Wasser hergestellten Normenmorteln deutliche Festigkeitsunterschiede
feststellen. Auf Grund ihrer Beobachtungen kommen sie zu der For-
derung, das Anmachwasser fiir die Herstellung von Normenkdrpern zu
normieren, d. h. destilliertes Wasser bei der Normenpriifung zu verwenden.

Fiir besondere Zwecke — z. B. um einen Zement wasserdicht oder
porés oder meerwasserbestindig zu machen — werden die Zemente mit
bestimmten Zusitzen behandelt. Aber alle diese Zusitze sind mit grofler
Vorsicht zu verwenden, da durch sie, wie wir oben sahen, das Abbinden
und Erhirten der Zemente meist recht erheblich gestért wird.

So wird z. B. wasserdichter Zement nach dem Verfahren von Grimm,
Liebold und Wittich in der Weise hergestellt, dal man den Klinker
im warmen Zustande mit wasserabweisenden Mitteln wie Japanwachs,
Stearin oder Seife trinkt. Der sog. Antiquazement enthélt tonige Erd-
wachse, Asphalt oder bituminése Braunkohle. Andere Zemente enthalten
Zusétze von mit Gerbsiurelssung getranktem Gips (nach dem Verfahren
von Gaddard), wieder andere Wasserglas, Kalziumchlorid und bitu-
mindse Stoffe (nach dem Verfahren von Giese). Eine weitere Méglich-
keit, einen Beton wasserdicht zu machen, besteht darin, dafl man den
Zusatz nicht dem Zement, sondern dem Anmachwasser beigibt. Auch
hier verwendet man eine groBe Reihe von Mitteln, von denen nur die
Alkaliseifen (Sikaverfahren), bituminése Stoffe und Wasserglas genannt
seien. Bei all diesen Zusitzen, deren Wirkung im wesentlichen darauf
beruht, daB die Mértel- und Betonporen verstopft und das Kindringen
von Wasser verhindert wird, sinkt die Festigkeit der Zemente mehr oder

1 Probst, E. u. K. E. Dorsch: Zement 1930 Nr. 43 S. 1009.

Dorsch, Chemie. 16
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weniger stark. Der Festigkeitsabfall ist bei den verschiedenen Zementen
ganz verschieden, und daher a3t sich auch keine allgemeine Regel fiir
die zu verwendenden Zusatzmengen aufstellen. Die einzige allgemein
giiltige Regel fiir die bautechnische Praxis ist die, bei Verwendung dieser
Zusitze 4uBerst vorsichtig zu sein und stets durch Vorversuche die
Eignung des betreffenden Mittels zur Wasserabdichtung und die Festig-
keitsabnahme genau zu prifen.

Die Herstellung von porésem Beton und Leichtbeton beruht darauf,
dall dem Zement ein Treibmittel, wie Zinkstaub, Kalzium- oder Alu-
miniumpulver, zugesetzt wird; beim Versetzen mit Anmachwasser ent-
wickelt das Treibmittel Wasserstoff und treibt so den Beton noch wihrend
des Abbindens auf. Auch bei diesen Zusitzen ist duBerste Vorsicht
geboten, weil bei der Reaktion des Anmachwassers mit den metallischen
Pulvern stark alkalische Neubildungen entstehen, die in véllig unkon-
trollierbarer Weise mit den Kalziumhydrosilikat- und -aluminatsolen
reagieren und das Abbinden und Erhérten der Zemente sehr erheblich
storen.

Salzzusidtze werden auch héufig verwendet, um einen Zement gegen
den Angriff von aggressiven Salzlgsungen widerstandsfihiger zu machen.
Diese Salze haben die Aufgabe, das beim Abbinden und Erhirten frei
werdende Kalkhydrat unter Bildung von méglichst schwer 16slichen
Kalziumverbindungen wie z.B. Kalziumkarbonat, Kalziumphosphat,
Kalziumarseniat, Kalziumborat, Kalziumoxalat zu binden. Man ver-
wendet hierfiir die Alkalisalze der Kohlensidure, Phosphor- und Arsen-
sdure, Oxalsdure und Kieselfluorwasserstoffsiure. Aber auch bei Ver-
wendung dieser Salze ist gréBte Vorsicht geboten, denn die Festigkeiten
werden meist schon bei ganz geringen Zusétzen sehr ungiinstig beein-
flut. Der Verfasser und ebenso Tremper! fanden neuerdings auf
Grund von sehr eingehenden Untersuchungen, daf alle diese chemischen
Zusitze zum Beton zwecks Erhohung der Widerstandsfihigkeit gegen
chemische Angriffe recht wenig niitzen. Einige Zusiitze, wie z. B. geringe
Mengen von Na,CO; im Anmachwasser, erhéhen zwar in ganz geringem
Malle die Widerstandsfihigkeit der Portlandzemente, aber keines der
untersuchten Mittel bewéhrt sich auf die Dauer. Damit kommen wir

nun zu dem Korrosionsproblem der Zemente, das wir abschlieBend noch
kurz besprechen wollen.

XVII. Die Korrosion der Zemente.

Das Problem der Korrosion der Zemente ist eines der wichtigsten
der Zementchemie. Das Interesse, das man diesem Problem entgegen-
bringt, wiichst von Jahr zu Jahr. Es sind vor allem wirtschaftliche

1 Tremper, B.: J. Amer. Coner. Inst., Detroit, Bd. 3 (1931) Nr. 1.
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Griinde, die dieses Interesse hervorgerufen haben. Alle Baumaterialien
unterliegen einer unaufhérlichen langsamen Zerstérung, bei der das
Wasser die Hauptrolle spielt. Um dies zu belegen, sei auf die zerstérenden
Krifte hingewiesen, denen die Betonbauten im Meerwasser (die Hafen-
ddmme, Molen und Leuchttiirme), die Talsperren und Briicken im See-
und FluBwasser, die Kanalbauten durch die Abwisser der GroBstadte
und Industrien ausgesetzt sind. Das Bestreben der heutigen Zemcnt-
chemie geht dahin, diese Zerstérungen hintanzuhalten und Zemente
zu finden, die den korrodierenden chemischen Angriffen Widerstand
leisten koénnen. Nun werden ja alle Stoffe, auch die Naturgesteine,
unter dem EinfluB der wechselnden Witterung und durch Séuren, Alkalien
und Salze mehr oder weniger schnell zerstort. Doch die Widerstands-
fihigkeit von Beton und Mortel ist im Vergleich zu den meisten Natur-
gesteinen auBlerordentlich klein. Das Ziel, das durch die Forschungs-
arbeiten in der Zementchemie angestrebt wird, ist das, die Dauerhaftig-
keit und Widerstandsfahigkeit eines Mortels und Betons der eines natiir-
lich vorkommenden Gesteins, z. B. der eines Granits, annihernd &hnlich
zu machen. Ein Zement sollte in unabsehbar langer Zeit nicht zerstort
werden, wenn er periodisch mit Regen oder Grundwasser in Beriihrung
kommt, oder wenn auf ihn verdiinnte Sduren oder Salzlésungen, vor
allem Sulfate, einwirken.

Man hat die geringe Widerstandsféhigkeit der Zemente gegen che-
mische Angriffe eigentlich erst im vorigen Jahrhundert zu beachten
begonnen. Dies hingt damit zusammen, dal man erst im vorigen Jahr-
hundert mit der Verwendung von Beton zu Meerwasserbauten begann
und erst hierbei die unerfreulichsten Erfahrungen mit dem Zement
machte. Seit den Versffentlichungen von Vicat!, Candlot? Le Chate-
lier® und Michaelis4, die die ersten grundlegenden Beobachtungen
iber den EinfluB aggressiver Losungen auf Mortel und Beton machten,
sind auf diesem Gebiet unzihlige Arbeiten erschienen. Der Verfasser®
hat diese Arbeiten in einem Anhang seines Buches iiber die Erhirtung
und Korrosion der Zemente zusammengestellt.

Der weitaus groBte Teil dieser Arbeiten enthélt Berichte iiber Zer-
stérungen an Bauwerken, Fliissigkeitsbehaltern, Talsperren, Flulldimmen,
Briicken und Molen; nur wenige Arbeiten sind Verdffentlichungen
systematischer wissenschaftlicher Untersuchungen. Dazu kommt, dag
sich die Ergebnisse dieser Arbeiten meist widersprechen. Dies zeigt am

1 Vicat, L. J.: Rech. sur les causes chimiqu. d. 1. déstruct. des composées
hydrauliques par I’eau d. mer. 1851 u. a.

2 Candlot, E.: Bull. Soc. Encour. Ind. nat. Bd. 89 (1886) S. 682 u. a.

3 Le Chatelier, H.: Kongre der Untersuchung der Baumaterialien. Paris
1900 u. a.

4 Michaelis, W.: Tonind.-Ztg. Bd. 16 1892 Nr. 6 S. 105.

5 Dorsch, K. E.: Erhiirtung und Korrosion der Zemente, 1932 S. 1101.
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deutlichsten eine frithere Literaturzusammenstellung von GalBner!.
Es liegt dies daran, dafBl bei der Prifung und Beurteilung des Verhaltens
von Zement, Mértel und Beton gegeniiber den verschiedenen aggressiven
Stoffen, Salzlésungen, Sduren und Olen, die genaue Festlegung und
Innehaltung der Versuchsbedingungen von ausschlaggebender Bedeutung
ist. Da diese einfache Tatsache jedoch in den meisten Féllen bisher nicht
beachtet wurde, so stehen wir heute immer noch gewissermallen am
Anfang dieser Forschungsarbeit. Ohne genaue Versuchsbedingungen
ist ein Vergleich von Untersuchungsergebnissen praktisch nicht moglich.
Probst und Dorsch? haben in einer Reihe von systematischen Arbeiten
nachgewiesen, dafl bei der Untersuchung der Widerstandsfahigkeit von
Zementen gegen aggressive Salzlosungen zahlreiche Faktoren beachtet
werden miissen. Solche Faktoren sind z. B. die Art des Zements, die
Art, Konzentration und Temperatur der aggressiven Losung, die Mahl-
feinheit des Zements, die Beschaffenheit und Abstufung des Zuschlag-
materials, die Dichte und Porositit des Betons usw. Aus der Unkenntnis
und Vernachlassigung oder der nur teilweisen Beachtung dieser einfachen
physikalisch-chemischen Faktoren, die die Widerstandsfahigkeit des
Zements in ganz entscheidender Weise beeinflussen, erkldren sich die
in der gesamten Literatur iiber die Zementkorrosion immer wieder auf-
tauchenden Widerspriiche in den Versuchsresultaten. Auf Grund der
Untersuchungen von Probst und Dorsch 148t sich heute bereits sagen,
daB Arbeiten, die die genannten Faktoren auller acht lassen, kein wissen-
schaftlich verwertbares Forschungsmaterial darstellen.

Wie tritt nun die Korrosion des Zements, Mortels und Betons auler-
lich in Erscheinung, und welche Korrosionsursachen kennen wir ?

Es gibt eine ganze Anzahl von Ursachen, die die Zerstérung eines
Betons herbeifithren kénnen. Einige von ihnen hatten wir schon kennen-
gelernt. Wenn z. B. ein Beton unsachgemiB behandelt wird, in der
ersten Zeit nicht geniigend feucht gehalten oder in ungeeigneter Weise
hinsichtlich der Zuschlagmaterialien und der Menge des Zements zu-
sammengesetzt wird, oder wenn Frost auf den Beton in der ersten Zeit
des Erhartens einwirkt, dann treten haufig nach einiger Zeit Schwind-
risse auf, die den Beton véllig anseinandersprengen und ungeheuren
Schaden anrichten kénnen. Durch geeignete MaBnahmen kann das Auf-
treten dieser Schwindrisse hintangehalten werden. Solche MaBnahmen
sind z. B. gutes Feuchthalten des Betons in der ersten Zeit des Erhértens,
Schutz des Betons vor Austrocknung, das Vermeiden von zu starker
Wirmeentwicklung des Zements beim Abbinden und Erhirten, Ver-

1 GaBner, O.: Tonind.-Ztg. Bd. 48 1924 Nr. 43 S. 467, Nr. 49 S. 528, Nr. 52
S. 569, Nr. 54 S. 591.

2 Probst, E. u. K. E. Dorsch: Zement 1929 S. 292, 338 u. 1090. Neuere
Untersuchungen iiber die Einwirkung chemisch aggressiver Losungen auf Zement
und Mértel. Forsch.ber. d. Techn. Hochschule zu Karlsruhe i. B. 1931.
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wendung von moglichst zementarmen Betonmischungen, gute Abstufung
des Zuschlagmaterials, Herstellung moglichst kleiner Betonmassen unter
Einsetzung von Dehnungsfugen, Schutz des Betons vor zu friihzeitiger
Frosteinwirkung.

Eine Zerstorung des Betons kann ferner dann eintreten, wenn der
verwendete Zement ein Kalk-, Magnesia- oder Gipstreiber ist. Auch
in diesem Fall beobachten wir nach einiger Zeit das Auftreten von
Rissen, die den Beton auseinandersprengen. Diese Art der Zerstérung
kommt heute kaum mehr vor, da die Kontrolle des Zements in den
Fabriken allgemein recht streng gehandhabt wird. Trotzdem empfiehlt
es sich fiir den Verbraucher, die Raumbestindigkeit des gelieferten
Zements selbst zu prifen, namentlich bei gréeren Betonbauten.

Von diesen Korrosionsursachen, die gewissermaBen in der Herstellung
des Betons begriindet sind, wollen wir im folgenden mnicht sprechen,
sondern von den von auflen her einwirkenden chemischen Ursachen.
Die chemischen Einwirkungen auf den Beton sind mannigfach und deshalb
sind auch die Korrosionserscheinungen sehr verschiedenartig. Trotz
dieser Verschiedenartigkeit lassen sich die Zerstérungserscheinungen
immer auf zwei Typen zuriickfithren, nimlich auf ein Absanden und
Weichwerden des Betons und auf eine Sprengung des Betons. Im
einen Fall wird der Zement durch den aggressiven Stoff gelost und aus
dem Beton herausgewaschen. Die Korrosion beginnt damit, dafll der
Sand an der Oberfliche sich lockert und abbrockelt, dafl die Zuschlag-
materialien Sand und Kies bloBgelegt werden und die Oberfliche des
Betons rauh wird. Diese Art der Einwirkung wird in der Regel durch
Siuren und Basen verursacht. Im andern Fall beobachtet man zunichst
das Auftreten von feinen Treibrissen an der Oberfliche des Betons, die
sich mehr oder weniger schnell erweitern und schliefflich den Beton
auseinandersprengen. Der aggressive Stoff ist hier meist eine Salzlésung,
und zwar gewdhnlich ein Sualfat.

Der Reaktionsmechanismus bei der Zerstérung des erhirteten Zements
oder Betons ist in allen Fillen recht einfach. Es sind im wesentlichen
nur Elektrolyte, die mit den Zementen in doppelter Umsetzung reagieren:
Sauren, Basen und Salze.

Siuren. Alle Zemente werden von Sduren zerstort. Die Kalzium-
silikate und -aluminate werden aunfgeldst, wobei das Sdureion mit dem
Kalk unter Bildung von mehr oder weniger 16slichen Kalksalzen reagiert.
Die Reaktionen erfolgen nach folgendem Schema:

(a0 - 8i0, -2 HCL— CaCl, - 8i0, 4 H,0
Ca0 - 8i0, -+ H,80, = CaS0, 4 8i0, +H,0.

Das erhirtete Kalziumsilikat und -aluminat des Zements zerfillt
also in ein hydraulisch unwirksames wasserlGsliches Kalksalz. Gleich-
zeitig scheiden sich Kieselsdure und Tonerde in gelatindser Form aus.
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Die Zersetzungsgeschwindigkeit hiangt von der Konzentration und von
dem Dissoziationsgrad der Séure ab.

Auch eine so schwache Saure wie die Kohlensiure macht hiervon
keine Ausnahme. Diese Art der Zerstérung ist in der Natur auBer-
ordentlich verbreitet; sie tritt iiberall da auf, wo kohlensdurehaltige
Wisser auf Mortel und Beton treffen. Die Zerstorung der Zemente
durch Kohlensidure geht nach Dorsch in folgenden Stufen vor sich:

1. Die Kohlensdure reagiert bei Atmosphirendruck mit dem Kalk
des Zements unter Bildung von kohlensaurem Kalk nach der Gleichung:

Ca(OH), -+ CO, — CaC0, L H,0.

Dabei bildet sich auf der
Oberflaiche des Betons zu-
nichst eine wasserunlosliche
Schutzschicht von Kalzium-
karbonatin Form einer weilen
kristallinen Ausscheidung, die
sich in Salzsdure unter Auf-
brausen 19st. Abb. 43 zeigt
die Mikrophotographie einer
solchen Zementoberfliche.

Meist sind diese Kalzium-
karbonatausscheidungen auf
der Oberfliche des Betons
nicht rein weil}, sondern gelb-

lich bis braun und rotbraun
A 13, Migophotogiapbic siner fementoboriiehe  gefirbt. Das riihrt daher,

dal} die natiirlichen kohlen-
sauren Wisser meist Eisenoxydhydrat enthalten, das sich gleichzeitig
mit dem Kalziumkarbonat auf dem Beton ausscheidet.

2. Das nach 1. gebildete Kalziumkarbonat reagiert mit weiteren
Mengen von Kohlenséure unter Bildung von Kalziumbikarbonat nach

der Gleichung: C2C0, + H,0 4 CO, — Ca(HCO,),.

3. Das gebildete Ca(HCO,), geht entweder in Losung und wird vom
Wasser weggefithrt — und damit wird ein weiterer direkter Angriff
der Kohlensaure auf den Zement méglich —, oder es reagiert mit

dem freien Kalk in tieferliegenden Schichten unter Bildung von kohlen-
saurem Kalk nach der Gleichung:

Ca(HCO,),+ Ca(OH), = 2CaC0, - H,0 .

4. Das so entstandene Kalziumkarbonat wird durch weitere Kohlen-
sduremengen wieder in Kalziumbikarbonat umgewandelt und das gebil-
dete Kalziumbikarbonat setzt sich erneut mit dem freien Kalk in noch
tieferen Schichten des Zements um.
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So tritt stufenweise eine immer weitere Zerstérung des Zements
durch kohlensdurehaltiges Wasser ein. Die Kohlensdure findet im
Zement stets Stufen mit hohem Kalkgehalt vor sich, und nach der Ein-
wirkung hinterlaft sie Stufen mit niedrigerem Kalkgehalt. Schlieflich
ist der gesamte Kalk durch die Kohlensdure aus dem Zementgefiige
herausgelost.

Die Oberflichenschichten eines Portlandzements, der ein Jahr lang
in kohlensaurem Wasser gelagert hatte, wurden von Dorsch analysiert.
Die Zusammensetzung dieser 2 mm starken Oberflichenschicht betrug:

Si0, —50,84% (20,24%)
Ay T g (3:44%) G e
23 | — 6 % % - .
Pel0 |~ 23,269 (9,43%)

Der Kalkgehalt des Zements sank demnach unter der Einwirkung
der Kohlensiaure von 65,44% auf 16,14%.

Ein Treiben findet bei dieser Art der Zerstérung nicht statt, sondern
eine allméahliche Zermurbung, die am Ende zum voélligen Zerfall des
Zements fiihrt.

Der EinfluB von kohlensaurem Wasser auf Mortel und Beton ist
schon héufig beschrieben worden (vgl. unter anderem die Literatur-
zusammenstellung des Verfassers in der a.a. O. genannten Arbeit). Bei
niherer Einsichtnahme in diese Verdtfentlichungen kommt man jedoch
zu der Feststellung, dafl umfassende experimentelle Untersuchungen
iiber dies Gebiet bis heute noch fehlen. Im Gegensatz zu den Arbeiten
fritherer Forscher, die zum Teil die Kalkloslichkeit von Zementpulvern
in kohlensauren Wéissern untersuchten, steht eine neuere Arbeit von
Tremper!. Dieser amerikanische Forscher beriicksichtigte bei seinen
sehr umfassenden Arbeiten Verhaltnisse, wie sie wirklich in der Praxis
vorkommen, so daB seine Versuchsergebnisse ohne weiteres der Praxis
nutzbar gemacht werden kénnen.

Fir diese Versuche wurden 3000 Versuchskérper (Zylinder und
Prismen) aus plastisch verarbeitetem Beton mit gut abgestuftem Zu-
schlagmaterial hergestellt. Diese Betonkérper wurden in grofle Behalter
mit stromendem Wasser von verschiedenem, kiinstlich eingestelltem
Kohlensiuregehalt, also von bestimmten pg-Werten, eingelagert. Zum
Vergleich wurde eine Reihe von Kérpern in destilliertes Wasser und in
Naturwisser (Biche) von bekanntem Séduregehalt eingelagert.

Bevor aber iiber die Ergebnisse der Trem perschen Versuche berichtet
wird, sei kurz auf eine Definition des Begriffes py eingegangen, dessen
Verwendung zur Bezeichnung des Sauregehalts einer Fliissigkeit immer
mehr auch in der bautechnischen Praxis Eingang findet. Das Symbol py
wird benutzt, um die Wasserstoffionenkonzentration einer walirigen

1 Tremper, B.: J. Amer. Concr. Inst., Detroit Bd. 3 (1931) Nr. 1.
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Lésung auszudriicken ; es ist somit ein gewshnliches MaB fiir den Saure-
grad einer Losung. py ist nun nicht einfach proportional der Wasser-
stoffionenkonzentration, sondern ist der negative dekadische Logarith-
mus der Wasserstoffionenkonzentration. Ein Wert von pg = 7 bezeichnet
Neutralitdt und entspricht der Wasserstoffionenkonzentration von vollig
reinem Wasser. Lésungen mit py-Werten gréBer als 7, also z. B. 8, 9,
10 usw. bis 13, sind alkalisch ; solche mit pg-Werten kleiner als 7 sauer.
Die Wasserstoffionenkonzentration einer Losung von pg =6 oder py =5
ist 10 bzw. 100mal grofer als die von py =7. Je niedriger der py-Wert
einer Fliissigkeit ist, um so saurer ist sie.

Um die Laboratoriumsversuche den Verhéltnissen der Praxis anzu-
passen, untersuchte Tremper zundchst die Wasserstoffionenkonzen-
tration von 50 verschiedenen Flissen und Béachen. Dabei zeigte sich,
daB nur 7 saures Wasser hatten, d. h. bei ihnen war der pj;-Wert kleiner
als 7. 19 hatten einen py-Wert zwischen 7 und 7,3; alle iibrigen hatten
py-Werte von 7,4 und mehr. Die 7 sauren Wisser entstammten kleinen
Biéchen, die durch niedrig gelegenes Wiesenland flossen. Hieraus folgert
Tremper, dal der Siuregehalt eines Naturwassers in der Hauptsache
von pflanzlichen Stoffen (Humussiure) und nicht von der Kohlensiure
der atmosphérischen Luft herriihrt. Bei einem Wasserfall z. B., wo ja
eine besonders innige Berithrung des Wassers mit der Kohlensiure der
Luft stattfindet, fand Tremper nur einen py-Wert von 7,4. Das
Wasser war also alkalisch.

Die in bestimmten Zeitabstinden gepriiften Druckfestigkeiten der
Versuchskorper wurden von Tremper daraufhin untersucht, bei welchen
pr-Werten sich Festigkeitsschidigungen einstellten. Dabei zeigte sich,
dafl bei allen py-Werten unter 7, also auch zwischen 6 und 7, Zer-
storungen des Betons eintraten. Der Grad der Zerstérungen ist um-
gekehrt proportional den p-,;Werten.

Alle untersuchten Portlandzemente verhielten sich bei den Tremper-
schen Versuchen gegeniiber dem kohlensauren Wasser gleich schlecht.
Dabei war es ganz gleichgiiltig, ob der Beton vor der Einwirkung des
aggressiven Wassers noch besonders behandelt worden war, ob er z. B.
vorher getrocknet oder einer Wasserdamptbehandlung bei allen mog-
lichen Temperaturen ausgesetzt wurde. Dieser Befund ist sehr beachtlich,
denn es ist andererseits von Thorvaldson?!, Miller und Manson?
und auch vom Verfasser festgestellt worden, daB die Widerstandstihig-
keit eines mit Wasserdampf behandelten Betons gegeniiber sulfatsalz-
haltigen Losungen sehr betrichtlich ansteigt.

In der Praxis spielen die Angriffe durch Sauren eine sehr mannig-
faltige Rolle. So wurden schon Betonzerstérungen infolge der Einwirkung
von Essig, gihrendem Wein und saurer Milch beobachtet. In chemischen

! Thorvaldson, T., D. Wolchow u. V. A. Vigfusson: Canad. J. Res. Sept.
1929 8. 273. 2 Miller u. Manson: Publ. Roads Bd. 12 (1931) S. 64.
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Fabriken, Brauereien, Gerbereien, in Elektrizititswerken (Akkumula-
torenrdumen) usw., iiberall treten Zerstorungen des Betons durch Siuren
ein, gegen die ein ununterbrochener, aber bis heute noch recht erfolg-
loser Xampf gefiithrt wird.

Basen. Da die Zemente selbst sehr stark basischen Charakter haben,
so ist ihre Widerstandsfihigkeit gegeniiber alkalischen Stoffen wie Kali-
lauge, Natronlauge und Ammoniakwasser naturgemidf unvergleichlich
viel groBer als gegeniiber Sduren. Wenn man aber annehmen wiirde,
daf} der Beton eine schier unbegrenzte Widerstandsfihigkeit gegeniiber
allen Alkalien besitzt, so ist dies falsch. Bekanntlich vermdgen die
Alkalihydroxyde mit den Kalziumaluminaten der Zemente unter Bildung
von wasserléslichen Alkalialuminaten zu reagieren. Diese Einwirkung
ist um so geringer, je kleiner der Tonerdegehalt eines Zements ist.
Infolgedessen kann man erwarten, dall Zemente um so weniger von
Alkalilaugen angegriffen und in ihrer Festigkeit beeinflul3t werden, je
niedriger ihr Tonerdegehalt ist. Probst und Dorsch! haben den
EinfluB3 von 10%iger Natronlauge und von 10 %igem Ammoniakwasser
auf die Festigkeit verschiedener 1:3-Zementmoértel untersucht. Sie
konnten bei den Rheinsand- und Normensandmértelk6rpern von hoch-
wertigem und gewohnlichem Portlandzement, von Hochofenzement und
Portlandjurament selbst nach einer Lagerung von nahezu zwei Jahren
in 10 %iger Natronlauge keine Festigkeitsriickgénge feststellen. Anders
aber verhielten sich die Tonerdezementmortelkorper in 10 %iger Natron-
lauge. Sie zeigten zwar dublerlich keine Angriffe, aber ihre Festigkeiten
waren sehr erheblich gesunken (s. Tabelle 70).

Tabelle 70. Zugfestigkeit von 1:3-Tonerdezementmorteln in 10%iger
Natronlauge und destilliertem Wasser.

Normensand Rheinsand
Losung
500 Tage | 700 Tage [ 500 Tage | 700 Tage
Destilliertes Wasser . . . 36,8 42.8 57.8 58.9
10%ige Natronlauge . . 23,6 16,6 46,4 39,9

Damit diirfte die Annahme, daB die Alkalihydroxyde mit den Kalzium-
aluminaten der Zemente reagieren, richtig sein. Diese Realktion geht bei
den silikatischen Zementen nur langsam vor sich und spielt bei ihrem
niedrigen Tonerdegehalt eine so untergeordnete Rolle, daB sie in einem
Zeitraum von fast zwei Jahren praktisch noch nicht in Erscheinung
tritt. Aber bei den in der Hauptsache aus Kalziumaluminaten bestehenden
Tonerdezementen ist diese Reaktion von sehr grofer Bedeutung. Ver-
mutlich bilden sich im weiteren Verlauf der Reaktion unter Volumen-
anderung Zeolithe, d. h. wasserhaltige Alkali-Tonerdesilikate, die

1 Probst, K. u. K. E. Dorsch: a.a. O.
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schlieBlich eine Sprengung des Mortels oder Betons herbeifiihren. Jeden-
falls zeigen diese Versuche eindeutig, dafl der Tonerdezement gegeniiber
dem Angriff von Alkalilaugen von allen Zementen die geringste Wider-
standsfédhigkeit besitzt.

Die Untersuchungen mit 10%igem Ammoniakwasser ergaben, daf
bei simtlichen Zementen, auch beim Tonerdezement, keine Zerstérungen
eintreten, und daB die Festigkeiten der Zemente durch die Lagerung
im Ammoniakwasser in keiner Weise beeintrachtigt werden. Die fiir die
Industrie wichtige Frage, ob Ammoniakwasser in Betonbehiltern ohne
Schidigung des Betons aufbewahrt werden darf, ist also zu bejahen.

Salze. Die wichtigste Ursache der Zerstérung von Mortel und Beton
ist der Angriff durch Salzlsungen. Die Salze unterscheiden sich von den
Séduren dadurch, daB sie nicht mit den Kalziumsilikaten und -aluminaten
des abgebundenen Zements, sondern zunéchst und in erster Linie nur
mit dem freien Kalkhydrat reagieren. Die Reaktion erfolgt in doppelter
Umsetzung, z. B. nach folgenden Gleichungen:

Ca(OH), + (NH,),80, — CaSO, + 2 NH,0H
Ca(OH), + Na,SO, — CaSO, + 2 NaOH
Ca(OH), 4+ MgSO, —> CaSO, + Mg(OH),
Ca(OH), -+ MgCl, — CaCl, + Mg(OH),.

Wir sehen also, daB3 die Korrosion der Zemente durch Salzlésungen
an das Vorhandensein von freiem Kalkhydrat gekniipft ist, das beim
Abbinden und Erhérten der Zemente infolge Hydrolyse frei wurde.
Das Kalziumhydroxyd reagiert mit den Ionen der Salzlésungen unter
Bildung von mehr oder weniger l6slichen Kalksalzen. Die Kalksalze
kristallisieren im abgebundenen Zement in Form von sehr wasserreichen
Kristallen aus, und diese konnen, wenn sie in gentigender Menge vor-
handen sind und die entsprechende Kraft besitzen, den Beton auseinander-
sprengen.

Da die Zerstoérung der Zemente durch Salzlésungen im wesentlichen
an die Anwesenheit von freiem Kalkhydrat gebunden ist, so ergibt sich
als unmittelbare Folge, daB die verschiedenen Zemente durch Salz-
I6sungen verschieden stark angegriffen werden (im Gegensatz zu dem
Angriff durch Séuren). Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit ab-
bindender Zemente hatte ja ergeben (s. oben), dafl die Leitfihigkeit
in folgender Reihenfolge abnimmt: Hochwertiger Portlandzement — Ge-
wohnlicher Portlandzement — Hochofenzement -+ Tonerdezement.

Da die Leitfahigkeit eines erhirteten Zements von seinem Gehalt
an freiem Kalk abhingt, so ergibt sich hieraus ganz generell, daf3 die
Widerstandsfidhigkeit eines Zements gegen chemische An-
griffe mit steigendem Gehalt an freiem Kalkhydrat abnimmt.
Diese Korrosionsregel hat natiirlich wie jede Regel auch Ausnahmen,

die dann eintreten, wenn ganz spezielle Reaktionen eines Salzes mit
einem Zement stattfinden.
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Die Portlandzemente haben somit eine geringere Widerstandsfihig-
keit gegen Salzlosungen als die Eisenportlandzemente oder gar die
Hochofenzemente, bei denen der gréBte Teil des freien Kalkhydrats
durch die Hochofenschlacke in Form von Kalziumhydrosilikaten gebunden
wurde. Die Tonerdezemente sind noch widerstandsfahiger gegen ag-
gressive Salzlosungen als die Hiittenzemente, da die an und fir sich
schon sehr geringe Menge Kalkhydrat, dic beim Tonerdezement infolge
der Hydrolyse des Dikalziumsilikats entsteht, sofort in Form von Tri-
kalzium- und Tetrakalziumaluminat gebunden wird. In der Tat konnten
auch Probst und Dorsch bei ihren systematischen Untersuchungen an
den verschiedenen Zementen immer wieder feststellen, dafl die Wider-
standsfahigkeit der Zemente gegen aggressive Losungen in folgender
Reihe zunimmt:

Portlandzemente — Hiittenzemente — Tonerdezemente.

Eine Ausnahme von der oben genannten Korrosionsregel finden wir
z. B. bei den Natriumsulfatlésungen, weil hier Nebenrcaktionen eintreten.
Bei der Einwirkung von Natriumsulfat auf Zement entsteht neben dem
Kalziumsulfat Natronlauge:

Ca(OH), + Na,S0, — CaS0, + 2 Na(OH).

Die Bildung dieser Lauge bewirkt, dal die Tonerdezemente in den
Natriumsulfatlésungen eine erheblich geringere Widerstandsféhigkeit
besitzen. Das bei der Einwirkung des Natriumsulfats gebildete Natrium-
hydroxyd greift nimlich die Kalziumaluminate der Zemente an, und
bildet 1dsliches Natriumaluminat, z.B. nach folgenden Gleichungen:

300 - AL, - 6 NaOH — 3Na,0 - ALO, -+ 3 Ca(OH),
bzw. Ca0 - ALO, + 6 NaOH — 3 Na,0 - A1,0, + Ca(OH), + 2 H,0 .

Gleichzeitig bilden sich hierbei neue Mengen von freiem Kalkhydrat,
die dem Angriff offenstehen. Diese Reaktionsgleichungen lassen erkennen,
warum der Tonerdezement, der ja in der Hauptsache aus Kalzium-
aluminaten besteht, gegeniiber den Natriumsulfatlosungen kein so giin-
stiges Verhalten wie gegeniitber den iibrigen Sulfatsalzldsungen zeigt.

Der Erzzement hingegen, der sich in allen Salzlésungen ganz dhnlich
wic der gewdohnliche Portlandzement verhalt, ist in den Natriumsulfat-
losungen widerstandsfihiger als Portlandzement. Der Gehalt an Al,Oq
(und damit an Kalziumaluminaten) betrigt beim Portlandzement etwa
6—7 % , beim Erzzement nur 1—2%.

Von allen betonschidlichen Salzen sind die Sulfate am gefdhrlichsten.
Sie sind in der Natur auBerordentlich stark verbreitet. Kin groBfer Teil
der Salze im Mecerwasser besteht aus Sulfaten. Im Wasser der Nordsee
z. B. sind ungefihr 3—3,5% Salze geldst. Davon sind 78% Natrium-
chlorid, 2% Xaliumchlorid, 9% Magnesiumchlorid, 6,5% Magnesium-
sulfat und 4% XKalziumsulfat. Die drei letztgenannten Salze sind beton-
schéadlich.
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Man kann sich die Zerstérung durch die Sulfate so vorstellen, daf3
die Salzlésung in die Poren des Zements eindringt und mit dem freien
Kalk, der sich in den erhérteten Kieselsdure- und Tonerdegelen befindet,
unter Bildung von Kalziumsulfat reagiert. Das Kalziumsulfat kristalli-
siert innerhalb des Zementgefiiges aus. Die gebildeten Kristalle haben
die Tendenz zu wachsen und entwickeln dabei gegen ihre Umgebung
ungeheure Druckkrafte, die schlieBlich den Beton auseinandersprengen.
Ferner reagiert ein Teil des gebildeten Kalziumsulfats mit den Kalzium-
hydroaluminaten des abgebundenen Zements. Dabei entsteht das schon
mehrfach erwidhnte Kalziumaluminiumsulfat, das mit 32,5 Molekiilen
Wasser in Form von feinen Kristallniddelchen auskristallisiert, und gleich-
falls eine Zersprengung des Betons bewirkt. Primir tritt jedoch eine
Zerstorung des Betons dadurch ein, daB das freie Kalkhydrat in Kalzium-
sulfat umgewandelt wird. Man hat frither allgemein angenommen, daB
die Hauptursache der Sulfatkorrosion in der Bildung des Kalzium-
aluminiumsulfats zu erblicken sei. Gegen diese Annahme spricht jedoch
die Tatsache, dal die Tonerdezemente, bei denen infolge des hohen
Gehalts an Kalziumaluminaten die giinstigsten Bedingungen fir das
Entstehen des Kalziumaluminiumsulfats gegeben sind, von Sulfaten
nur in ganz geringem Malle angegriffen werden. Da ferner der tonerde-
arme Erzzement durch Sulfatsalzlssungen fast genau so stark angegriffen
wird, wie die sehr viel tonerdereicheren Portlandzemente (mit Ausnahme
von Na,S0,), so ergibt sich der SchluB3, daB die Ursache fir die Sulfat-
zerstorung der Zemente hauptsichlich in der Bildung von Kalziumsulfat
zu erblicken ist.

Die folgenden Abb. 44 und 45 sollen vor Augen fithren, in welcher
Weise die Zerstorungen an Zementkérpern in Erscheinung treten. Die
in diesen Abbildungen gezeigten Versuchskorper bestanden aus reinen
Zementen und lagerten 60 bzw. 90 Tage in 15%iger Ammonsulfat-
l6sung.

Von den Sulfaten besitzt das Ammoniumsulfat die groBite Aggressi-
vitdt. Das Ammonium ist eine sehr schwache Base und wird deshalb
von dem freien Kalk des Zements besonders leicht aus seinen Ver-
bindungen vertrieben. Charakteristisch hierfiir ist, dal Ammoniumsalz-
l6sungen schon kurze Zeit nach der Einlagerung von Zement, Mértel
und Beton nach Ammoniak riechen. Der Kalk reagiert mit dem Saure-
rest unter Bildung von Kalksalzen. Diese Labilitit der Ammonsalze
gegeniiber einer Base wie dem Kalkhydrat ist die Ursache fiir die hohe
Aggressivitit samtlicher Ammonsalze. Diese Korrosionsart spielt bei
den Kanalisationsanlagen zur Fortschaffung der fikalhaltigen Abwisser
der GroBstidte eine sehr bedeutende Rolle.

Auch die Magnesium-, Natrium-, Aluminium- und Eisensulfatlsungen
und in milderer Form sogar Kalziumsulfatlésungen sind den Zementen
aulerordentlich gefihrlich.
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Weniger aggressiv wirken Chloride. Aber auch hier, z. B. bei den
Losungen des Magnesiumchlorids (Meerwasser!), konnten schon sehr

Abb. 14. Zementwiirfel aus gewohanlichem Portlandzement (links), hochwertigem Portland-
zement (Mitte) und Tonerdezement (rechts) nach 6itigiger Lagerung in 15%iger Ammon-
sulfatlosung.
starke Beschidigungen beobachtet werden. So fanden Probst und
Dorsch bei Portlandzementmérteln nach 500- und 700tagiger Lagerung

Abb. 45. Zementwiirfel aus Erzzement (links) und Hochofenzement (rechts) nach 90tégiger
Lagerung in 15 %iger Ammonsulfatlosung.

in 15%iger Magnesiumchloridlosung sehr starke Festigkeitsriickginge
(s. Tabelle 71).

Tabelle 71. Zugfestigkeit von1:3-Portlandzementmérteln bei Lagerung
in 15%iger Magnesiumchloridlésung und in destilliertem Wasser in

kg/qem.
Hochwertiger Gewdohnlicher
Losung Portlandzement Portlandzement

500 Tage | 700 Tage | 500 Tage | 700 Tage

Destilliertes Wasser . . . 38,5 41,2 33,2 37,4
15 % ige Magnesiumchlorid-
losung . . . . . . .. 20,9 22,6 22.3 22.8

Neben den Sauren, Basen und Salzen gibt es noch zahlreiche andere
aggressive Stoffe, durch deren Einwirkung die erhirteten Zemente zer-
stort werden. Zu ihnen gehoren z. B. alle fetten Ole. Die fetten Ole
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sind Verbindungen von Glyzerin mit Ol- und Fettsiuren, sog. Ester.
Diese Ester kénnen durch die Einwirkung einer Base, also z. B. von
Kalziumhydroxyd oder von Natronlauge usw. ,,verseift“ werden. Der
Ester spaltet sich dabei in ein fettsaures Alkali- oder Erdalkalisalz
(Seife) und in Glyzerin. Bei der Einwirkung von fetten Olen auf Beton
reagiert das Kalziumhydroxyd des Zements mit dem Ol. Das Ol wird
verseift, und es bildet sich eine Kalkseife. Durch die Bildung der fett-
und Olsauren Kalksalze wird der Beton zerstort; er wird allméhlich
aufgeweicht. Sdmtliche tierischen und pflanzlichen Fette und Ole, also
z. B. Leindl, Sojaél, Butter und Margarine, Milch und Trane, kénnen
Beton und Mortel angreifen und zerstéren. Besonders gefihrlich sind
die fetten Ole, wenn sie ranzig oder sauer geworden sind, weil sie dann
mehr oder weniger grefle Mengen von freien Siuren enthalten.

Vollig anders verhalten sich die Mineraléle, die durch fraktionierte
Destillation von Rohteer oder Naphtha gewonnen werden. Zu ihnen
rechnet man die Leichtole (Benzin, Benzol, Petroleum), Mitteléle und
Schweréle, die meist als Brenn- und Treibstoff oder als Schmiermittel
fiir Maschinen benutzt werden. Alle diese Mineraléle, die leider immer
wieder mit den fetten Olen verwechselt werden, sind chemisch voll-
kommen indifferente Substanzen, die auf den Beton in keiner Weise
schidlich einwirken. Man sollte allerdings darauf achten, daB die Mineral-
ole nicht zu frith mit dem Beton in Beriihrung kommen, weil diese Ole
méglicherweise in den Beton eindringen und dort das fiir eine gute
Erhiartung notwendige Wasser aus dem Beton herausdringen kénnen.
Wenn die Mineralsle freie Siauren oder fette Ole enthalten, dann sind
sie selbstverstdndlich betonschidlich. Daher miissen die Mineraldle,
bevor man sie auf den Beton einwirken 1aBt, auf die Anwesenheit von
fetten Olen oder freien Sauren gepriift werden. Als Siuren rechnen in
diesem Falle auch die Phenole, die mit dem Kalkhydrat des Zements
unter Bildung von Kalziumphenolaten reagieren.

Auch Zuckerlésungen vermigen die Zemente zu zerstoren, indem sie
das Kalkhydrat als Kalziumsacharat binden. Bei dieser Art der Zer-
stérung wird der Beton nicht auseinandergesprengt, sondern allmihlich
aufgeweicht. Der Beton zerfallt schlieBlich schlammférmig. Weit gefihr-
licher ist allerdings der peptisierende EinfluB des Zuckers auf das
Abbinden und Erhérten der Zemente. Wenn sich geringe Mengen von
Zucker im Anmachwasser befinden, dann bindet der Zement iiberhaupt
nicht mehr ab.

Wir haben gesehen, daB die Korrosion der Zemente von der Art
des Zements und von der Art der aggressiven Losung abhingt. Es gibt
aber noch eine ganze Reihe anderer Faktoren, die gleichfalls die Korrosion
des Mortels und Betons entscheidend beeinflussen.

Einer dieser Faktoren ist z. B. die Konzentration der aggressiven
Losung. Es ist klar, daBl die Zerstérung des Betons um so schneller und
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griindlicher vonstatten geht, je stdrker die Konzentration der aggressiven
Losung ist, die auf ihn einwirkt. Bei wissenschaftlichen Untersuchungen
iber die Zementkorrosion muf} ferner die Menge der aggressiven Losung,
sowie die Oberfliche und die Menge der Versuchskérper beachtet werden.

Ein weiterer sehr wichtiger Faktor bei der Korrosion ist die Tem-
peratur der aggressiven Losung, die von ungeheurem Einfluf auf den
gesamten Zerstérungsverlauf ist. Probst und Dorsch stellten bei ihren
Untersuchungen fest, dall} die Geschwindigkeit, mit der die Versuchs-
korper in den Salzlosungen zerstért wurden, im Sommer weit groBer
war als im Winter. Bei genauerer systematischer Nachpriifung dieses
Temperatureffekts fanden sie schon innerhalb des kleinen Temperatur-
bereichs zwischen — 5% und -+ 30° C sehr erhebliche Unterschiede in
der Korrosionsgeschwindigkeit!. Diese Untersuchungen zeigen, dall der
Einflu3 der Temperatur bei allen systematischen experimentellen Arbeiten
auf dem Korrosionsgebiet sowie auch in der Praxis des Betonbaues
beriicksichtigt werden muB. Die Einwirkung des Meerwassers auf Mortel
und Beton diirfte in Liéndern mit verschiedenem Klima ebenfalls ver-
schieden sein; in solchen mit wirmerem Klima werden stirkere Angriffe
zu erwarten sein als bel durchschnittlich kélterem Klima. Diese Er-
kenntnis mulB} in der Praxis dazu fiihren, daB in heillen Léndern bei
Betonbauten, die aggressiven Losungen (z. B. Meerwasser) ausgesetzt
werden, besonders widerstandsfahige Zemente verwendet werden miissen;
ferner sollte man bei solchen Bauten ganz besondere Vorsicht walten
lassen, um Unfille durch Zerstérungen am Mortel und Beton zu verhiiten.

Von entscheidendem EinfluB3 auf die Betonkorrosion ist ferner die
Mahlfeinheit des Zements. Es ist ohne weiteres klar, dall mit einem
Ansteigen der Mahlfeinheit gleichzeitig die Oberfliche des Zements
und damit seine Reaktionsfihigkeit zunimmt. Ein hochfeiner Zement
wird beim Abbinden und Erhirten durch das Anmachwasser sehr viel
mehr aufgeschlossen und durchhydratisiert als ein groberer. Bei einem
feiner gemahlenen Portlandzement entsteht damit auch mehr gelférmige
Kittsubstanz und gleichzeitig mehr freies Kalkhydrat. So beobachtet
man denn auch, daB die hochwertigen Portlandzemente, die sich vor
den gewohnlichen Portlandzementen durch eine wesentlich hohere Mahl-
feinheit auszeichnen, gegeniiber dem Angriff simtlicher aggressiver
Losungen besonders wenig widerstandsfihig sind. Wahrend bei den
Untersuchungen von Probst und Dorsch gewohnlicher Portlandzement
in 15%iger Ammonsulfatldsung erst nach 15 Tagen die ersten Treibrisse
zeigte, traten beim hochwertigen Portlandzement schon nach 7 Tagen
die ersten Zerstérungserscheinungen auf. Die entsprechenden Werte
bei 15 %iger Natriumsulfatlésung waren 97 Tage gegen 63 Tage und bei
15%iger Magnesiumsulfatlésung 210 Tage gegen 97 Tage. Stets wurde

1 Dorsch, K. E.: Erhirtung und Korrosion der Zemente, 1932 S. 100.
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bei den hochwertigen Portlandzementen ein wesentlich fritherer Zer-
storungsbeginn und schnellerer Zerstérungsverlauf gegeniiber den gréber
gemahlenen gewdhnlichen Portlandzementen festgestellt. Unter dem
Gesichtspunkt der Zerstérbarkeit durch aggressive Losungen sind also
die hochwertigen Portlandzemente besonders minderwertig. Um die
Widerstandsfahigkeit eines Zements gegen aggressive Losungen zu
erhéhen, miiBte man wahrscheinlich so verfahren, dafl man den Zement
weniger fein mahlt und auf diese Weise seine reaktionsfahige Oberflidche
moglichst klein macht. Es wére auch zu untersuchen, ob nicht durch
eine sorgfaltige Abstufung der KorngréBen des Zements eine gréflere
Dichtigkeit des Zementgefiiges herbeigefiihrt werden kénnte und damit
das Eindringen aggressiver Losungen erschwert werden wiirde.

Welche Rolle spielt nun das Zuschlagsmaterial bei der Korrosion
des Mortels und Betons, und wie mufl das Zuschlagsmaterial zusammen-
gesetzt sein, damit der Beton maglichst widerstandsfahig gegen chemische
Angriffe ist ? Wir wissen ja, dall auch natiirliche Gesteine der Zerstorung
und Verwitterung anheimfallen, und je widerstandsfahiger das Zuschlags-
material selber gegen korrodierende Kinfliisse ist, um so besser ist es
fur die Herstellung von Beton geeignet. Dariiber hinaus muf3 allerdings
die Oberfliche des Zuschlagsmaterials, des Sandes und Kieses, so
beschaffen sein, dafl sich die einzelnen Teilchen in méglichst dichter
Packung aneinanderlegen konnen. Daher ist ein natiirliches Kiesmaterial
fir diesen Zweck stets geeigneter als gebrochenes Material.

Fine noch wichtigere Rolle spielt die Kornzusammensetzung oder,
wie man auch sagt, die Abstufung des Zuschlagsmaterials. Diese Korn-
zusammensetzung steht in ganz engem Zusammenhang mit der Dichte
und Porositit des Betons. Ks ist klar, dall ein schlecht abgestuftes
Zuschlagsmaterial, bei dem z. B. ein grofler Teil der Sand- und Kies-
teilchen gleiche Korngrofle besitzt, einen ganz porésen undichten Beton
liefern mufl. Die Hauptbedingung fiir die Herstellung eines Betons mit
hohem Dichtigkeitsgrad?! ist die, dafl das Zuschlagsmaterial gut abgestuft
wird, d.h. dafl die Komponenten Sand und Kies in ganz bestimmten
KorngréBen zusammengesetzt werden. Wenn man zwei Betonkérper
von verschiedener Porositit in Wasser eintaucht, so wird sich ohne
Zweifel der mit der gréBeren Porositit schneller mit Fliissigkeit voll-
saugen. Dies bedeutet, dafl die aggressiven Lésungen bei einem pordsen
Beton, der weit mehr Makroporen aufweist als ein dichter Beton, sehr
schnell in gréfere Tiefen einzudringen vermégen und den Betonkérper
nicht nur von aullen her, sondern auch tief im Innern zerstéren konnen.
Besonders deutlich wird dies bei der Gegeniiberstellung von Mortel-
kérpern aus Normensand und Rheinsand. Der Normensand ist ein Sand,

1 Unter dem Dichtigkeitsgrad versteht man das Verhiltnis von Raumgewicht

<o . T
zum spezifischen Gewicht: d = o
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bei dem alle Koérner moglichst gleiche GroBe haben; der aus ihm her-
gestellte Mortel ist sehr wenig dicht und hat zahllose Makroporen, durch
die die aggressiven Flussigkeiten hindurchfluten kénnen. Der Rhein-
sand hingegen ist ein gut abgestufter Fluflsand mit ungefihr folgenden
KorngroBen :

KorngroBle in mm Gewichtsprozent
0 —03 10%
0,3—0,8 20%
0,8—3 70 %

Der Rheinsand liefert einen dichten Mortel, der dem Eindringen von
aggressiven Fliissigkeiten erheblichen Widerstand entgegensetzt.

Aus den Untersuchungen von Probst und Dorsch geht einwandfrei
hervor, dall die Bestindigkeit eines Mortels oder Betons gegeniiber
aggressiven Salzlgsungen mit der Verwendung eines sorgfaltig abgestuften
Zuschlagsmaterials gewaltig ansteigt. Dies konnte bei den Mértelkdrpern
aus Normensand und Rheinsand in zahllosen Féllen immer wieder
bestatigt werden. Die Wirkung des Rheinsandes gegeniiber dem Normen-
sand ist auf die groBere Dichte des aus ihm hergestellten Mértels zuriick-
zutithren; sie ist also rein mechanisch, nicht chemisch. Als Beispiel fiir
die starke Wirkung der Kornabstufung auf die Widerstandsfiahigkeit
eines Mortels sei die folgende Tabelle 72 angefithrt, in der der Zer-
storungsbeginn von Normen- und Rheinsandkdrpern verschiedener
Zemente in 15%iger Ammonsulfatlosung zusammengestellt ist.

Tabelle 72.
Zerstérungsbeginn in Ammonsulfatlésungen nach Tagen
Hoch- | Gewshn- Hoch
wertiger | licher Erz- " | Portland-
Portland-| Portland-| zement ofen- jurament Tonerdezement
zement
zement | zement
Normensand 3 10 12 25 41 nach 700 Tagen
Rheinsand . 6 30 25 41 45 noch unversehrt

Die Porositit eines Mortels oder Betons wird aber nicht nur durch
die Kornabstufung des Zuschlagsmaterials, sondern auch durch die
Menge des Anmachwassers entscheidend beeinflut. Die Abhéngigkeit
der Mortel- und Betonfestigkeit vom Wasserzementfaktor? ist seit langem
bekannt. In diesem Zusammenhang sei nur an die Arbeiten von
Abrams2, Mec Millan und Johnson?® erinnert. Sie zeigen, daf bei

1 Der Wasserzementfaktor gibt das Verhiltnis von Wassergewicht zu Zement-

Wassergewicht
icht an. Also: WZF = ———— = .
gewicht an. Also z Zementgewicht

2 Abrams, D. A.: Design of concr. mixtures. Bulletin of the Struct. Mat.
Res. Laborat., Lewis Instit. Chicago 1918.
3 McMillan, F. R. u. Wm. R. Johnson: Portl. cement Assoc. Chicago 1928.

Dorsch, Chemie. 17
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steigendem Wasserzementfaktor die Druck- und Zugfestigkeit von Mértel
und Beton sinkt. Dies Sinken der Festigkeit ist zum Teil darauf zuriick-
zufithren, dall bei steigendem Wasserzusatz der Zement pordser wird.
Es entstehen dabei duBerst feine ,Mikroporen®, die aus dem Zement,
bildhaft gesprochen, ein ,,schwammartiges Gebilde machen. Die Mikro-
poren, die durch tiberméafige Wassermengen verursacht werden, unter-
scheiden sich gréBenordnungsmifiig von den ,,Makroporen®, die bei
zu gleichartigem, nicht abgestuftem Zuschlagsmaterial im Moértel und
Beton entstehen. Diese Makroporen werden im allgemeinen gemeint,
wenn man von einer wenig dichten, portsen Verarbeitung des Betons
spricht. Das Wasserzementfaktorengesetz gewinnt besondere Bedeutung,
wenn man die Verhéltnisse bei der Korrosion des Mértels und Betons
ins Auge fafit. Ebenso wie die Festigkeit wird nimlich auch die Wider-
standsfédhigkeit eines Zements gegen chemische Angriffe von der Wasser-
menge, mit der der Zement verarbeitet wird, beeinfluft. Wir sahen
bereits, dal bei Wassermengen, die gréBer sind, als zum Abbinden und
Erharten eines Zements notig ist, Mikroporen im Zement auftreten.
Durch diese Mikroporen wird die aggressive Flissigkeit in den Zement
kapillar hineingesogen und richtet dort zerstérende Wirkungen an. Doch
verhalten sich die verschiedenen Zemente gegeniiber dem Wasser vollig
verschieden. Dies ist auf Unterschiede in der Mahlfeinheit, in der
chemischen Zusammensetzung, in der Art des Brandes und des Roh-
materials zuriickzufithren. Mithin kann ein bestimmter Wasserzusatz,
der bei einem Zement optimale Dichte und womdéglich maximale Festig-
keiten bewirkt, bei einem anderen Zement geringere Festigkeiten und
erhohte Porositat hervorrufen. Dorsch? folgert in einer neueren Arbeit
aus diesen Betrachtungen, dall bei Vergleichsuntersuchungen iiber die
Korrosion von Zementen in aggressiven Losungen auch der Wasser-
zusatz unbedingt mit beriicksichtigt werden muB. Weiterhin empfiehlt
es sich, die Korrosion von Zementen in aggressiven Lésungen nicht
nur mit einem einzigen Wasserzusatz, sondern mit verschiedenen Wasser-
zementfaktoren zu priifen. Dorsch untersuchte die Abhingigkeit der
Korrosion bei einer Reihe von Zementen vom Wasserzementfaktor und
konnte zeigen, dafB3 die Widerstandsfahigkeit von Moértel und Beton
gegen chemische Angriffe bei steigendem Anmachwassergehalt sinkt.
Die Abb. 46 gibt das Ergebnis dieser Untersuchungen an einem mit
7%, 8% und 9% Wasser angemachten Portlandzementmértel nach
500tégiger Lagerung in 15%iger Natriumsulfatlosung wieder.

Fiir die Praxis ergibt sich hieraus die Folgerung, daB iiberall, wo
chemische Angriffe zu erwarten sind, Beton méglichst in plastischem
Zustand und nicht mit iiberflissigen Wassermengen (in gieBfihigem
Zustand) verarbeitet werden sollte. Ferner sollten systematische Unter-

1 Dorsch, K. E.: Zement 1932 Nr. 5 S. 61.
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suchungen iiber die Widerstandsfahigkeit der Zemente in aggressiven
Losungen stets mit verschiedenen Anmachwassermengen durchgefiihrt
werden. Auf diese Weise werden alle die Unstimmigkeiten vermieden,
die immer wieder in der Literatur auftauchen, und die Moglichkeit wird
vermindert, daf} sich auf Grund einseitiger Untersuchungen irrefiihrende
Urteile iiber die Widerstandsfiahigkeit von Zementen gegen aggressive
Loésungen bilden konnen.

Ein weiterer Faktor, der die Korrosion der Zemente entscheidend
beeinflult, ist die Behandlung des Zements in der ersten Zeit des Er-
hértens. Je nach der Héhe der Temperatur des Anmachwassers, des

Abb. 46. Normenkérper aus gewohnlichem Portlandzement mit 7% (links), 8% (Mitte)
und 9 % (rechts) Anmachwasser nach 500téigiger Lagerung in 15 %iger Natriumsulfatiosung.

Zements und der atmosphéirischen Luft erhdlt man verschieden hydra-
tisierte Zemente. Bei hoher Temperatur wird der Abbinde- und Er-
hirtungsvorgang beschleunigt und die Anfangsfestigkeit des Zements
erh6ht, die spiteren Festigkeiten jedoch werden beeintrachtigt. Bei
niedriger Temperatur und hoher Luftfeuchtigkeit verlaufen die Abbinde-
und Erhirtungsvorginge langsamer, das Wasser dringt aber weiter zum
Klinkerkern vor. Die Anfangsfestigkeiten eines solchen Zements sind
zunichst nicht sehr hoch, die spiateren Festigkeiten steigen jedoch
betrichtlich an. Ein Zement vermag um so linger dem Angriff aggressiver
Losungen zu widerstehen, je gréBer seine Festigkeit ist. Es ist daher
fir die bautechnische Praxis von grofler Wichtigkeit, daf ein Beton
oder Mortel erst dann der Einwirkung von aggressiven Lésungen aus-
gesetzt wird, wenn er eine geniigende Festigkeit erreicht hat.

‘Welche Unterschiede sich in der Widerstandsfihigkeit eines Zements
bei verschiedener Behandlung des Zements in der ersten Zeit des Er-
hirtens ergeben, beweist die Wasserdampfbehandlung der Zemente
gegeniiber der Wasserlagerung oder kombinierten Lagerung. Wenn man
einen Mortel oder Beton lingere Zeit mit Wasserdampf von 100° C

17*
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behandelt, dann steigt die Widerstandsfihigkeit des Betons gegen
aggressive Losungen ganz erheblich an (vgl. die Versuche von Miller
und Manson!). Der Verfasser fand eine ganz besonders gute Wirkung
bei Behandlung des Betons mit Wasserdampf von 130—140° C unter
Druck in kohlensdurehaltiger Atmosphéare. Dabei iiberzieht sich der
Beton mit einer dichten Schicht von Kalziumkarbonat, und bis tief in
das Innere des Betons wird der freie Kalk in Form von Kalziumkarbonat
gebunden. Die Abb. 47 zeigt Portlandzementnormenkérper nach 1jahriger
Lagerung in 15%iger Natriumsulfatlssung. Die beiden Korper rechts

Abb. 47. Der Einflul der Wasserdampfhehandlung (Kérper rechts) auf die Xorrosion von
Portlandzementnormenkorpern.

wurden einen Tag nach der Herstellung 6 Stunden lang mit Wasser-
dampf von 130—140° C unter Druck in kohlensiurehaltiger Atmosphire
behandelt; die beiden linken Kérper wurden nicht behandelt. Die
Wirkung der Wasserdampfbehandlung ist so groB, daB man in Zukunft
an eine technische Verwertung dieses Verfahrens zur Erhshung der
Widerstandsfahigkeit z. B. von Zementwaren wird denken miissen.

Damit kommen wir nunmehr zu der Frage nach der Korrosions-
verhiitung, die wir noch kurz streifen wollen. Man hat verschiedene
Wege eingeschlagen, um die Zerstérung der Zemente durch aggressive
Lésungen zu verhindern, aber keiner von allen diesen Wegen hat bis
heute auch nur annihernd zum Ziele gefiihrt. Da die Angriffe ver-
schiedenartig sind, je nachdem ob wir es mit Sauren, Basen oder Salzen
zu tun haben, so sind auch die AbwehrmaBnahmen, die im einzelnen
Fall getroffen werden miissen, verschieden.

Bei den Angriffen durch Salzlésungen — in den allermeisten Fiallen
handelt es sich um Sulfate — wird man zur Herstellung des Mortels
oder Betons nach Moglichkeit solche Zemente verwenden, die beim
Abbinden und Erhirten eine geringstmégliche Menge von freiem Kalk-
hydrat bilden, wie z. B. Tonerdezement, oder bei denen das gebildete

1 Miller u. Manson: Publ. Roads Bd. 12 (1931) S. 64.
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Kalkhydrat durch latent hydraulische Zuschlige oder Puzzolanen beim
Abbinden und Erhérten gebunden wird, wie z. B. bei den Hiitten-
zementen und Tralzementen. Eine andere Moglichkeit, das beim Er-
harten gebildete Kalkhydrat zu binden, besteht darin, daf man dem
Beton bei der Bereitung am Bauplatz basische Hochofenschlacke oder
Trall als Zuschlag zugibt. Durch die Zumischung von Trall wird gleich-
zeitig eine gewisse Dichtung des Betons herbeigefiihrt. Diese Verfahren
haben immerhin dazu gefiihrt, dall die Korrosion eines Betons oder
Mortels fiir eine gewisse Zeit hintangehalten werden kann. Die Abb. 48

Abb. 48. Portlandzementnormenkorper mit (rechts) und ohne (links) Flugstaubzusatz
nach einjihriger Lagerung in 15%iger Natriumsultatlosung.

zeigt die recht zufriedenstellende Wirkung von Flugstaub!, der hoch-
wertigem Portlandzement zugesetzt wurde. Die Normenkorper links
wurden mit hochwertigem Portlandzement, die Kérper rechts aus einem
Gemisch von 70% hochwertigem Portlandzement und 30% F¥lugasche
hergestellt. Die Korper lagerten ein Jahr lang in 15%iger Natrium-
sulfatlosung.

Weit weniger zufriedenstellend waren bis heute alle die Versuche,
die zum Ziele hatten, den freien Kalk des erhirteten Zements durch
Chemikalien der verschiedensten Art zu binden. Diese Chemikalien
werden im Anmachwasser gelést und sollen den freien Kalk in unlésliche
Kalksalze z. B. in Kalziumfluorid, Kalziumphosphat, Kalziumkarbonat
usw. iiberfiihren. Man verwendet hierzu die verschiedensten wasser-
loslichen Alkalisalze und kompliziertesten Gemische von verschiedenen
Salzen mit dem Ergebnis, daB diese Salze iiberhaupt keine Wirkung
zeigen, oder aber die Zerstérung der Zemente nur sehr wenig hinaus-
zdgern. Meist wird durch den Zusatz aller dieser Salze das Abbinden

1 Hocherhitzte Asche aus der Kohlenstaubfeuerung.
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der Zemente sehr stark beeinflult und die Festigkeit beeintrachtigt.
Dies ist auch das Ergebnis der neuesten Untersuchungen von Miller
und Manson, die zahlreiche im Handel befindliche Produkte dieser
Art einer eingehenden Priifung unterzogen.

Alle obengenannten Verfahren niitzen jedoch nichts, wenn es sich
um den Angriff von Sduren handelt. Denn alle Sduren, und selbst
schwache Sauren wie die Kohlenséure, zerstéren die Zemente in kiirzerer
oder lingerer Zeit. In diesem Falle mul3 der Beton durch eine Schutz-
haut, durch einen Bitumen- oder Harzanstrich oder durch Plattenbelag
(sdurebestindige Steinzeugplatten) geschiitzt werden. Aber auch diese
MaBnahmen haben bis heute noch zu keinem entscheidenden Erfolge
gefilhrt. Es ist noch nicht gegliickt, das Entstehen von feinen Rissen
in Anstrichen zu verhindern. Durch die Temperatur- und Luftfeuchtig-
keitsschwankungen der Atmosphire und durch mechanische Einfliisse
(Wellenschlag) entstehen auf jeder Anstrichfliche nach einiger Zeit
ganz feine Risse, durch die die aggressiven Fliissigkeiten ungehindert
zum Beton vordringen koénnen. Diese Art des Angriffs ist besonders
gefihrlich und heimtiickisch, weil die Zerstdrungen des Betons durch
den Anstrich zunichst vollig verdeckt werden und erst dann sichtbar
zutage treten, wenn der Anstrich infolge der Zerstérung des Betons
abbréckelt. Fiir die Plattenbelige gilt dasselbe wie fiir die Anstriche,
solange es nicht verhindert werden kann, daB die aggressiven Fliissig-
keiten durch die Fugen zwischen den einzelnen Platten zum Beton vor-
dringen kénnen.

Neben diesen korrosionsverhiitenden MafBnahmen sollte der Beton,
der der Einwirkung aggressiver Stoffe ausgesetzt werden soll, vor allem
stets so dicht wie nur irgendmdglich verarbeitet werden, um das
Eindringen aggressiver Losungen in den Beton hinauszuzégern. Zu
diesem Zweck mull das Zuschlagsmaterial besonders sorgfaltig abgestuft
werden. Dabei muf beriicksichtigt werden, daf3 der Beton mit den gréten
Festigkeiten nicht immer auch der dichteste Beton ist. Dies haben
gerade die neueren Untersuchungen von Abrams iiber den Feinheits-
modul gezeigt. Da die dichtestmogliche Abstufung des Zuschlags-
materials jedoch mehr ein bautechnisches als ein chemisches Problem
ist, so kann im Rahmen dieses Buches hierauf nicht néher eingegangen
werden.

Ich habe mich bemiiht zu zeigen, dal3 die Chemie der hydraulischen
Bindemittel noch ein sehr junges und auflerordentlich problematisches
Forschungsgebiet ist, auf dem noch ungezihlte Fragen der Losung harren,
und wenn es mir gleichzeitig gelungen sein sollte, das Interesse des
Lesers fir diese ungelsten Probleme zu wecken und ihn anzuregen,
selber forschend auf dem Gebiete der Zementchemie mitzuarbeiten, so
betrachte ich den Zweck dieses Buches als erfiillt.
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Eisenportlandzement 8, 189, 196, 199.

—- Eigenschaften des — 1991

— Herstellung des — 189f., 194f.

Eisenschlacke s. Hochofenschlacke.

Eisensulfat, Zementkorrosion durch —-
252.

Eisenzerfall 200.

Eisenzerfallschlacke 200.

Elastizitdtsachsen 70.

Elastizitdtszahlen von Beton 179.

Elektrische Leitfahigkeit abbindender
Zemente 235, 250.

Elektroofen 223.

Elektrophorese 231.

Elektrozemente 221.

Elementarzelle 75, 193.
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Elfenbein, kiinstliches — 91.

Enantiotrope Umwandlung 48.

Enstatit 50, 120, 125.

Entglasen, Begriff des — 46.

— der Hochofenschlacke 190.

Entglaste Hochofenschlacke, chemische
Zusammensetzung der — 190.

Entsduerung der Zementrohmasse im
Drehofen 158.

Entstaubung 168.

Epezit 127, 132.

Erdwachs 241.

Ergomiihle 153.

Erstarren eines einheitlichen Stoffes 421,

— eines Stoffgemisches 50f.

Erstarrungspunkt eines einheitlichen
Stoffes 42.

— eines Stoffgemisches 50f.

Erzzement, Eigenschaften des — 170,
2511., 257.

— chemische Zusammensetzung des —
11£., 170, 2511.

Essig, Zementkorrosion durch — 248.

Etagenofen nach Dietsch 96, 155.

Eutektika im Dreistoffsystem:

— Kalk-Tonerde-Kieselsdure 121f.

Eutektika im Zweistoffsystem:

— Kalk-Eisenoxyd 118.

— Kalk-Kieselsdure 98f.

— Kalk-Tonerde 111f.

— Tonerde-Kieselsgure 108.

Eutektikum, Begriff des — 52f.

Farbe der Hochofenschlacke 195.

— der Hiittenzemente 195f.

— der hydraulischen Kalke besonderer
Fertigung 206.

— der Portlandzemente 136, 168, 183.

-— der Puzzolane 204, 206.

—— der Tonerdezemente 224.

Feinheit s. Mahlfeinheit.

TFeinmahlmaschinen 153f.

Feldspat 181., 22, 24f., 85, 87.

Felit 1261., 131.

Ferrite, Kalzium- 118f., 136f.

Festigkeit, Abhingigkeit der — von der

Mahlfeinheit 167.

Abhingigkeit der — vom Wasser-

zusatz 166.

EinfluB von Elektrolytzusatz auf die

— 2391,

— der Hiittenzemente 199.

— der hydraulischen Kalke 187.

— der Kalkmoértel 97.

— der Portlandzemente 4, 166, 175f.,
187.

— der hochwertigen Portlandzemente

1811£., 187.
— der Tonerdezemente 225, 227.
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Festigkeit der TraBzemente 207, 209f.

— Verhiltnis der Zug- zur Druck- 4,
178, 182, 199.

Festigkeitsmodul 182.

Fettkalk 92.

Feuerstein 25.

Filtrierverfahren 152.

Flintstein 154.

Flugasche 211.

Flugstaub s. Kohlenstaubfeuerung.

FluBmittel zur besseren Sinterung von
Portlandzementklinker 179.

FluBsiure 82.

FluBlspat 179.

Forsterit 125.

Freiheit, Begriff der — in der Gibbschen
Phasenlehre 34.

Frittung, Begriff der — 11.

Frosteinwirkung auf Beton 225, 238f.,
245.

Fullermiihle 153.

Futter fiir Drehofen 157.

— Ofen- fiir die Herstellung von Ton-
erdezement 222.

(asfeuerung bei Drehofen 157.

Gehlenit 122, 125, 190f., 216.

Gel, Begriff des — 232.

Gerbsidure 241.

Geschwindigkeit der Abkiihlung:

—- Einflul der — auf das Erhirtungs-
vermégen von Hochofenschlacken
1961.

— bei Hochofenschlacken 138,
194. 196f.,

— bei Portlandzementen 101f.,
179.

— bei Silikatschmelzen 43f.

Gichtstaub, das hydraulische Erhir-
tungsvermogen des — 207.

GieBereiroheisenschlacke 108.

Gips, EinfluB von — auf das Abbinden
von Hochofenschlacken 196.

— EinfluB von — auf das Abbinden
des Portlandklinkers 115, 164.

— Verhalten von — im Vergleich zu
Anhydrid 164f.

Gipsblittchen und Doppelbrechung von
Kristallen 72.

Gipstreiben der Hiittenzemente 196.

— bei der Korrosion durch Salzlésungen
94, 174, 250, 252.

— der Portlandzemente 1701., 174, 237.

Gismondin 125.

Gitter, Kristall- 58, 74f., 99, 101, 109,
114, 124, 184, 193.

Glas im Portlandzementklinker 101f.,
127.

191f.,
138,

Glas, Beziehung des — zu den Binde-
mitteln innerhalb des Dreistoff-
systems Kalk -Tonerde - Kieselsdure
13f., 23, 25f.

Glasige Hochofenschlacke:

— Diinnschliff von — 191.

— latent hydraulische Erhartung von —
192f.

Glaskopt 88.

Gleichgewicht, Begriff des — 32.

Gleichgewichte in festen Phasen 32f.

— Schmelz- 41f., 50f., 58f.

— Umwandlungs- 47f.

Gliihverlust bei Portlandzementen 182f.

— bei Trafl 203f.

Goethit 90, 97.

Granit 243.
Granitmehl 211.
Granulation, Luft- der Hochofen-

schlacke 197f.
— Wasser- der Hochofenschlacke 198.
Granulation der Hochofenschlacke:
— nach Colloseus 198.
— nach Mathesius 198.
-— nach Passow 197f.
Graphit 48.
Graukalk 16.
Grauwacke 203.
Grossular 122, 125.
GuBbeton 166, 258.
CGymnit 125.

HalbnaBverfahren 150f.

Hamatit 88, 90.

Hammerbrecher 152f.

Hammermiihlen 153.

Hingen des Zementklinkers im Schacht-
ofen 155.

Hauenschildofen 155f.

Hauptachse bei Kristallen 65.

Hauyn 205.

Hedenbergit 125.

Heizmikroskop nach Doelter 49.

Helipebs 154.

Hercynit 125.

Hertzsche Wellen 73.

Hefsche Zahl 144.

Heterogene Systeme 33, 230.

Heulandit 125.

Hexagonale Kristalle, optisches Ver-
halten — 66.

Hochofenschlacke, Abkiihlungsgeschwin-
digkeit der — 196f.

— basische und saure — 188, 195.

— chemische Zusammensetzung der —
188f.

— chemische Zusammensetzung und
hydraulisches Erhartungsvermdgen
der — 194f.
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Hochofenschlacke, Diinnschliff von —

1901.

Einfithrung der — in die Zement-

industrie 188f.

Eisenzerfall der — 200f{.

Energieinhalt der — 191f.

Entglasen der — 191f., 198.

Formzustand der — und hydrau-

lisches Erhartungsvermogen 138f.,

1911.

Granulationsverfahren bei der

1961.

hydraulisches Erhartungsvermdgen

der — und Abkithlungsgeschwindig-

keit 138f., 196f.

hydraulisches Erhdrtungsvermogen

der — und chemische Zusammen-

setzung 194f.

Kalkzerfall der — 200f.

Konstitution der — 190f.

Kristalline — 190f.

als Schottermaterial 200f.

Stellung der — im Dreistoffsystem

Kalk-Tonerde-Kieselsiure 13f.

Zemente aus — 187f.

-— Zerrieseln der — 101, 200f.

Hochofenzement, Absanden des — 226.

- chemische Widerstandsfihigkeit der

gegen aggressive Losungen 200,
250%., 253, 257, 261.

— hydraulische Eigenschaften des —
1991.

— Stellung der — im Dreistoffsystem
Kalk-Tonerde-Kieselsiure 13f.

Homogene Systeme 33.

Homoomere Kristallarten 48.

Hornblende 85, 203.

Humboldtmiihle 153.

Humussaure 248.

Humusstoffe 248.

Hittensand 198.

Hiittenzemente, Begriff der — 189.

Hyalith 22.

Hydrargillit 18f., 86f., 97.

Hydratation von Dikalziumsilikat 102,

185, 192, 218f., 233f1.

von Kalziumoxyd 92f., 228, 233.

von Monokalziumaluminat 112f.,

218f., 234.

von Monokalziumsilikat 99, 185, 192,

218f1., 234.

von Portlandzement 228f.

von Tonerdezement 218f.

von Trikalziumaluminat 114f., 218f.,

228, 234.

von Trikalziumsilikat 107, 218f., 233.

Hydra‘ce der Kieselsaure 81f 201, 206.

— der Tonerde 18f., 86.

Hydraulefaktoren:

— Eisenmodul 141.
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Hydraulefaktoren:

— hydraulischer Modul 139.

— Kalkséttigungsgrad 142f.

— Silikatmodul 141.

Hydraulische Bindemittel:

— Definition der — 6f.

— Geschichtliches iiber die Entwicklung
der — 6f., 188, 202, 212.

— geschmolzene — 11f., 212f.

— gesinterte — 11f., 126f.

— latent — 11f£., 187f.

—— ungesinterte — 11f., 184f.
Hydraulische Blndemlttel Systematik
der —: 6f.

— nach Arlt 9f.

— nach Griin 9f.

— nach Kiihl 9f.

— nach Tetmajer 9f.

Hydraulische Erhirtung:

— Begriff der — 7, 9.

—- Chemie der — bei den Portland-
zementen 228f.

— Chemie der —
zementen 234.

bei den Tonerde-

— der Kalziumaluminate 112f., 185,
2331.
— der Kalziumsilikate 99f., 102, 107,

185, 233f.

Hydraulische Kalke:

— chemische Zusammensetzung der —
184f.

— Eigenschaften der — 1861,

— Rohstoffe fiir die Herstellung der —
184.

— Systematik der — 7, 11.

Hydraulische Kalke besonderer Ferti-
gung:

—- Eigenschaften der — 201f.

— Systematik — 8, 11.

Hydraulischer Modul:

— Begriff des — 139.

— und Kalksattigungsgrad 143f.

— im Portlandzement 139, 143, 145f.

— und Rohstoffberechnung 145f.

Hydraulische Zuschlage, Begriff der—7.

Hydrosole des Kalkes 93, 231, 233f.

— der Kieselsdure 82.

— der Tonerde 231, 233f.

Hypersthen 125.

Inkongruente Schmelze, Begriff der —
53.

Interferenz des Lichts 71f.

— der Rontgenstrahlen 73.

Interferenzfarben 71f.

Isolation, Wirme- bei Drehéfen 157, 163.

Isomorphe Mischkristalle:

— im Alit 128f.

— im Dolomit 17.



270

Isomorphie, Begriff der — 17.
Isotrope Stoffe 67, 193.

Janeckeit 123f., 128f.

Japanwachs 241.

Jungbrand 220.

Juraolschieferasche s. auch Portland-
jurament 6, 8, 11f., 201, 207, 257.

Kalk, der — als Grundstoff in der kera-
mischen Industrie, der Mortel- und
Glasindustrie 22f.

~— Bindung des — an Tonerde, Kiesel-
siure und Eisenoxyd beim Erhitzen
des Rohmaterials 132f.

— Brennen des — 92, 96.

— Eigenschaften des — 92f.

-— freier — im Portlandzement 129, 131,
173f., 200, 250f.

— Hydratationswirme des — 92.

— Loschen des — 92.

— Schmelzpunkt des — 92.

Kalkaluminate s. Kalziumaluminate.

Kalkgehalt und Entglasung der Hoch-
ofenschlacke 195.

— der Hochofenschlacke 14, 188, 195.

— der hydraulischen Kalke 184f.

— der Portlandzemente 131£., 168, 173f.

— der Puzzolanen 201f.

— des Tonerdezements 14, 215.

— des Trasses 14, 203f.

— und hydraulisches XErhirtungsver-
mogen der Hochofenschlacke 194f.

Kalkhydrat, Abspaltung des — bei der
Erhartung der Portlandzemente 200,
2281., 250f.

— freies -— und Korrosion der Zemente
durch aggressive Salzlosungen 228f.,
2501.

Kalkmergel 15f., 20, 148.

Kalkmilch 93.

Kalksattigungsgrad 143f.

Kalksilikate s. Kalziumsilikate.

Kalkspalt 16, 94f., 97.

Kalkstein, Brennen des — 95f.

— Brennen von Tonerde und — 132f.

— mergeliger — 15f., 148.

Ka]ll{;:r;%iben bei Portlandzementen 170,

Kalkzerfall der Hochofenschlacke 200.

Kalzinierzone 158.

Kalzit 50, 94f., 97.

Kalziumaluminate 110f.,
213f., 233.

Kalziumaluminiumsulfat 115f., 164, 174,
237, 252.

Kalziumarseniat 242.

Kalziumbikarbonat 94f., 246.

122, 1311,
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Kalziumborat 242.

Kalziumchlorid 92, 165, 180, 238{., 245,
250.

Kalziumferrite 118f., 132, 137{.

Kalziumfluorid 92, 261.

Kalziumhydroxyd 92f., 107, 185, 192,
233, 235, 246, 2501., 2541., 260f{.

Kalziumkarbonat 16f., 39, 41, 50, 68,
92f., 97, 132f., 160f., 164, 184, 186,
226, 242, 246, 260f.

Kalziumnitrat 92.

Kalziumoxalat 92, 242.

Kalziumoxyd 33, 36, 38f., 46, 92, 113,
118, 124, 127, 133f., 139f., 142f.,
168, 1731., 185f., 188f., 200f., 202f.,
214f., 218f., 228, 233, 260.

Kalziumphenolat 254.

Kalziumphosphat 15, 92, 242, 261.

Kalziumsacharat 254.

Kalziumsilikate 97f., 122, 132, 217.

Kalziumsulfat 15, 23, 92, 94, 1151., 164f.,
173f., 196, 236f., 241, 245, 250f.

Kalziumsulfid 196.

— in der Hochofenschlacke 196.

Kaolin 15, 18f., 22, 85.

Kaolinit 125.

Katalysatoren = Erregersubstanzen
1921

Kies als Betonzuschlagsmaterial 256.

Klieselfluorwasserstoffsiure, Alkalien der
— 242,

Kieselgur, latent hydraulische Eigen-
schaften der — 201{.

— als Puzzolane 201f.

— Vorkommen der — 21f.

— als Zuschlag zur Portlandzement-
rohmischung 26.

Kieselsiaure, alkalilosliche — im Traf
201.

— Vorkommen der amorphen — 21f.,
81f.

— Bestimmung der loslichen — im

Trafl 201, 2031.

— die — als Grundstoff in der kerami-
schen Industrie, der Mértel- und
Glasindustrie 251.

— kolloide — 82f.

— Modifikationen der — 83f., 97.

~— in den Puzzolanen 201.

— reaktionsfihige — in der Hochofen-
schlacke 194f., 201.

— Schmelzpunkt der — 83f.

— Umwandlungsverhalten der — 83f.

— Vorkommen und Eigenschaften der
— 21f., 81f.

Kieselsauregehalt und hydraulisches Er-
hartungsvermogen der Hochofen-
schlacke 195.

— und hydraulisches Erhirtungsver-
mégen der Portlandzemente 168f.
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Kieselsduregehalt der Hochofenschlacke
14, 188, 195.

— der Portlandzemente 14, 168f.

— der Puzzolane 2011{., 204f.

— der Tonerdezemente 14, 215, 224.

Kieselsdurehydrate 81£., 201, 206.

Kieselsinter 21f.

Kieseltuffe 21f.

Kladnolagerung 176f.

Klinker, Abkiihlung des — und Festig-
keit 101f., 138f., 179.

— Entstehung des — beim Brennen
1321., 154f., 158f.

— Gipszusatz zum — 164f.

— Konstitution des Portlandzement-
1261.

— Lagerung des — 163f.

— Leichtbrand 136, 164.

— Mahlung des — 1651.

— Mischung von Portlandzement- mit
Tonerdezement 217f.

— Petrographie des Portlandzement-
1261.

— diberbrannter — 155, 220.

Klinkerabwirme, Ausnutzung der —
nach Marguerre und Schott 158.

Klinkerbildung, Vorginge bei der —
1321.

— theoretische Wirmebilanz bei der —
1591.

— Warmetonung bei der — 134, 156,
1591.

Klinkermineralien, Beschreibung der —:

— nach Térnebohm 126, 128.

— nach v. Glasenapp 126.

— nach Guttmann und Gille 126f.

Klinoenstatit 50, 120.

Knolligwerden des Portlandzements 183.

— des Tonerdezements 227.

Kohlensiure, Wirkung der — beim
Lagern des Portlandzementklinkers
164.

- Wirkung der — auf erhirtenden
Tonerdezement und Absanden 226f.

— Wirkung von -haltigen Wissern auf
Mortel und Beton 95, 246f.

Kohlensaurer Kalk 15f., 92£., 96£., 133,
135f., 164, 184f., 226, 246.

Kohlenstaubasche 211.

Kohlenstaubfeuerung 153, 157, 261.

Kohlenverbrauch bei Drehéfen 157, 159.

— beim Lepolofen 159.

— bei Schachtéfen 156, 159.

— theoretischer — bei der Klinker-
bildung 1591.

Kollergang 152.

Kolloid, Begriff des — 229.

Kolloide Systeme 230.

Kolloidtheorie der Erhirtung 31, 229,
233f.
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Kollyrit 125.

Kombinijerte Lagerung 176.

Kongruente Schmelze, Begriff der — 53.

Konstitution der Hochofenschlacke 190f.

— der hydraulischen Kalke 184, 186.

— der Portlandzemente 126f.

— der Puzzolane 2011., 206{.

— der Tonerdezemente 215f.

— des Trasses 203f.

Konstitutionsformeln des Portlandze-
ments 28f., 141f.

Kork 91.

Kornerupin 125.

KorngroBe des Zements und Festigkeit
165£., 180.

— des Zuschlagsmaterials und Dichte
des Betons 256, 262.

Korrektur und Berechnung von Zement-
rohmischungen 145f.

Korrigierende Zuschldge fiir Zement-
rohmischungen 24, 26, 148f.

Korrosion, EinfluB der Zementart auf
die — des Betons 250f.

— Einflufl der Mahlfeinheit auf die —
2551.

— EinfluB der Dichte des Zuschlags-
materials auf die — des Betons 256f.

— und Temperatur der aggressiven
Losungen 255.

— und chemische Zusammensetzung der
Zemente 250f.

— der Zemente durch Alkalien 249f.

— der Zemente durch Salze 250f.

— der Zemente durch Sauren 245f.

Korrosionsschutz 260f.

Korrosionsverhiittung, Malnahmen zur
260f.

Korund 19, 85f., 97.

Kreide 17, 23, 150.

Kreiselbrecher 152.

Kristallisationsgeschwindigkeit der Sili-
katschmelzen 40, 46.

Kristallgitter 58, 74f., 99, 101, 109,
114, 124, 184, 193.

Kristallisationstheorie der Erhirtung 31,
2281., 232.

Kristalloptik 641f.

Kugelmiihlen 153f.

Kugelrollmiihle 153.

Kiinstliche Puzzolanen, Begriff der — 71.

Kunstmarmor 91.

Kupfferit 50.

Lagerung, Kladno 176f.

— Kombinierte — 176.

— des Portlandzementklinkers
220.

— Wasser- 176.

— der erhirteten Zemente 176.

163f.,
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Langsambinder, Definition des — 169.

Latenthydraulische Bindemittel, Begriff
der — 111., 187, 191.

v. Laue, Réntgenmethode nach — 77f.

Laumontit 125.

Lawsonit 125.

Lehm 9.

Leichtbeton 242.

Leichtbrand 136, 164.

Leitfahigkeit, elektrische — verschie-
dener abbindender Zemente 235, 250.

Lepolofen 158f.

Leuzit 2)4f.

Limonit 90.

Lithographiestein 91.

Loschemiihle 153.

Loschen des Kalks 92f.

Loscherverfahren 213.

LoschprozeB bei den hydraulischen
Kalken 185.

Losungswiarme 38f.

Luftgranulation der Hochofenschlacke

Lurgiverfahren 168.
Lyophile Sole 231.
Lyophobe Sole 231.

Magerkalk 92.

Magnesia in den Dolomitkalken 16f.,
140, 1861.

— in der Hochofenschlacke 140, 195.

— und hydraulischer Modul 140.

— im Portlandzement 23, 120, 140.

— System — Kieselsdure 1191,

Magnesiagehalt der Hochofenschlacke
188, 195.

— iII:LOden Portlandzementen 23, 120,

Magnesiakalke s. Dolomitkalke.

Magnesiatreiben bei der Hochofen-
schlacke 140, 195.

— bei den Portlandzementen 23, 120,
1731,

Magnesiazement 17, 91.

Magnesit 17, 90, 97.

Magnesitsteine 90.

Magnesiumaluminat 190.

Magr;egsiumchlorid 17, 91, 94, 240, 2501,
253.

Magnesiumhydroxyd 91, 94, 250.

Magnesiumoxyd 17, 90f.

Magnesiumsulfat, korridierende
kung von -l6sungen 94, 250f.

Magneteisenstein 88.

Magnetit 88, 97.

Mahlapparate der Zementindustrie 152f.

Mahlfeinheit der Drehofenkohle 157.

— der Drehofenzemente 176.

— und Festigkeit der Zemente 166f.

Wir-

Mahlfeinheit und Korrosion der Ze-
mente 255f.

— der gewohnlichen Portlandzemente
165.

— der
180.

— der
150.

— der Schachtofenzemente 176.

— der Tonerdezemente 223.

Makroporen im Beton 256f.

Manganoxyd im Portlandzement 140f.

Manganoxydul in der Hochofenschlacke
196.

Manstéadtmiihle 153.

Margarit 125.

Marguerre-Verfahren 158,

Marmor 16, 23, 41.

Maulbrecher 152.

Meerschaum 125.

Meionit 125.

Meldometer 42.

Melilith in der Hochofenschlacke 190f.

— im Tonerdezement 216.

Mergel, Begriff des — 201.

— chemische Zusammensetzung der —-
fiir die Portlandzementfabrikation
20, 22, 24.

hochwertigen Portlandzemente

Portlandzementrohmischungen

— Kalk- 16, 20.

— Systematik der — 16, 2.
— Ton- 20.

Mergelige Kalksteine 16.

— Tone 16.

Metahydroxyde des Aluminiums 86.

— des Kisens 89f.

Metakaolin 40.

Metakieselsdure 82f.

Mikroporen im Beton 258.

Mikroskopie der Abbinde- und Er-
hartungsvorgange 228, 232.

— der Hochofenschlacke 190.

— des Portlandzementklinkers 126f.

— Ultra — nach Siedentopf- Zsig-
mondy 230.

Milch, Zementkorrosion durch saure —
248.

Mischerschlacke 200.

Mischkristalle 57f.

— im Portlandzementklinker 128f.

Mischsilo 150f.

Mischzemente 187f.

Molitor-Verbundmiihle 154.

Monokalziumaluminat, Eigenschaften
des — 111f1.

— im Portlandzement 164, 220, 251.

— im Tonerdezement 1121., 215{., 234,
251.

Monokalziumsilikat, Eigenschaften des
— 99f., 125.

— in der Hochofenschlacke 190.
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Monokalziumsilikat — im Portland-
zement 233f.

Monokline Kristalle, optisches Verhalten
— 66.

Monomagnesiumsilikat 190.

Monotrope Umwandlung 48.

Monticellit 125.

Mullit 108f., 122.

Nadeleisenerz 90.
NaBverfahren 149f.
Natriumchlorid als
2381.
Natriumkarbonat als Zusatz zur Port-
landzementrohmischung 251.
Natriumsilikat 151.
Natriumsulfat, korrodierende Wirkung
von -losung auf Zement 250f., 2581,
Natronlauge als alkalische KErreger-
substanz 192.
— korrodierende Wirkung von — auf
Tonerdezement 249f., 251.
—— als Zusatz zur Portlandzementroh-
mischung 151.
Naturportlandzement 10f., 149.
Naturzement, Elgenschaften und Her-
stellung von — 10f., 149.
Nernstsches Wétrmetheorem 34, 95.
Nicolsches Prisma, Optik des — 68.
Normenbestimmungen, deutsche — fiir
gewoOhnlichen und hochwertigen
Portlandzement 4, 169, 174, 176, 182.
Nosean 205.

Frostschutzmittel

Ole, fette — und Korrosion 253f.

— Mineral- und Korrosion 254.

Olfeuerung bei der Zementfabrikation
157.

Ofenfutter beim Drehofen 157.

— beim Elektroofen 222.

Ofensysteme zum Brennen von Zement
1551,

Olivin 125, 190.

Opal 21{., 81, 234.

Optisch negativ, Begriff — 69f, 72.

— positiv, Begriff — 69f., 72.

Optische Achse 69.

Orionmiihle 153.

Orthokieselsdure 82.

Orthoklas 51.

Oskiverfahren 168.

Palit 125.

Pendelmiihle 153.
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— Petrographie des — 1261,

Portlandzementrohmischung, Ansatz
einer — 145f.
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97.
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184, 193.
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— 661.

Regulierung der Abbindezeit von Port-
landzement 164f., 174, 237f.
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221.

Ringwalzenmiihle 153.

Rohgangschlacke 200.

Rohmaterial, Ansatz des — 145f.
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landzementherstellung 148f.

— Einstellung des — 145f.

— fiir die Portlandzementherstellung
151.
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15, 18, 251., 212, 221.
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— von Glas 15, 23, 25f.
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Rundbrecher 152.
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195,

Salze, Korrosion durch — 250f.
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zement 83, 110, 224, 245.

— von Tonerdezement 224.

-— von TrafB 201, 203f.

Sand 14f., 21, 25f., 245, 256f.

Sandstein 21.

Santorinerde, chemische Zusammen-
setzung und Vorkommen 7, 201£., 206.

Saphir 19, 851.

Schachtofen, automatischer 1551f., 222.

— Héangen des — 155.

— Kohlenverbrauch des — 156, 159.

— Technik des -betriebes 1551f., 222.

Schachtofenklinker, Festigkeit von —
im Vergleich zu Drehofenklinker 175,
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Schachtofenklinker, Mahlfeinheit des —
im Vergleich zu Drehofenklinker
176, 180.

— iiberbrannter — 155, 220.

Schamotte, feuerfeste — 13f., 24, 157,
222,

Schichtenbildung im Mergel 21.

Schiefer 203.

Schlacke s. Hochofenschlacke.

Schlackensand 198.

Schmelze, Abkiihlung von Silikat- 43f.

— Gleichgewichte in — 41f.

— unterkiihlte — 43, 46, 101f., 134.

Schmelzpunkt, Begriff des — und seine
graphische Darstellung in Zwei- und
Mehrstoffsystemen 41f., 50f., 58f.

— 4B;;atimmung des — bei den Silikaten

— einiger Zementgrundstoffe 45f.

Schmelzpunktserniedrigung, Gesetz der
— 50.

Schmelzung, Begriff der — 11.

Schmirgel 19, 85.

Schneiderofen 155f.

Schnellbinder 164, 169f., 186, 220, 237.

Schrotmiihlen 153.

Schutzkolloid 231, 233.

Schwachbrand s. Leichtbrand.

Schwarzkalk 17.

Schwefelkalzium in Hochofenschlacken
196.

Schwefelsaure Salze s. Sulfate.

Schwefelverbindungen in Hochofen-
schlacken 196.

— im Portlandzement 23, 115f., 164{.,
170, 1731., 183, 237, 250{.

Schwinden und Quellen des Betons 170f.

Sedimentgestein 21.

Seife 241.

Separation, Miihlen mit und ohne — 153.

Siebanalysen von Portlandzement 176,
180.

Sika 241.

Silexfiitterung 154.

Silikastein 24, 26.

Silikatmodul 141, 143, 145f.

Silikatschmelze, Abkiihlung von -— 43f.

— Unterkiihlung von — 46.

Sillimanit 40f., 50, 108f., 125.

Sinterung, Begriff der — 11.

Sinterungstemperatur von Portland-
zement 134f.

Sinterzone beim Drehofen 157f.

— erweiterte — beim Drehofen 158.

Si-stoff, chemische Zusammensetzung
und Verwendung 6, 201, 206.

Sodalithmineralien 205.

Solidititzement 211.

Solomiihle 154.

Soloofen 158.
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Sorelmagnesia 17, 91.

Sorelzement 17, 91.

Spezifisches Gewicht:

— von Dreistoffverbindungen 125.

— von Einstoffsystemen 97.

— von Tonerdezement 224.

— von TraB 204.

— von Zweistoffverbindungen 125.

Spezifische Warme:

— von Kalziumoxyd 36.

— von Monokalziumaluminat 36.

— von Portlandzementklinker 36.

— von Ton 36.

— von Tonerde 36.

— von Trikalziumsilikat 36.

Sphérolithe 112, 117.

Spindelsche Zahl 144.

Spinell 190.

Standardzemente 180.

Staubbeseitigung in Zementfabriken 168.

Stearin 241.

Steingut 14f., 23f., 26.

Steinzeug 14f., 26.

Strahlungsverluste bei Drehoéfen 157f.,
1611.

Strontiumsilikate 107.

Stiickschlacke 190.

Sulfate im Portlandzement 23, 115f.,
164f., 170, 173f., 237.

— Zementkorrosion durch — 117, 170,
174, 250f.

Sulfatische Erregung der Hochofen-
schlacke 192, 196.

Sulfide in der Hochofenschlacke 196.

System, Dreistoff- Kalk-Tonerde-Kiesel-
siure 120f.

— Zweistoff- 97{.

Telemeter 172.

Temperatur abbindender Zemente 224.

— und Erhirtung des Tonerdezements
224f.
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siure 1201,

Ternire Verbindungen 58f., 120f.

— Zustandsdiagramme 58f.

Tetragonale Kristalle, optisches Ver-
halten — 661.

Tetrakalziumaluminat 218, 251.

Thermische Dissoziation 53.

Thermochemie des Brennprozesses 1321.,
1591.

Titanbrecher 153.

Titanit 203.

Ton, Brennen von — 36, 110, 1321.

— chemische Zusammensetzung der —
20, 108f.

— FEinteilung der — 14f., 16, 20.

— Entstehung der — 18f., 20.

18*



276

Ton, mergelige — 16, 20f.

— spezifische Warme von — 36.

- Systematik der — 14f., 16, 20.

-— Vorkommen der — 18f.

Tonerde, die — als Grundstoff in der
keramischen Industrie, der Mortel-
und Glasindustrie 18f., 24f.

— die — in der Hochofenschlacke 188,
195.

— die — im Portlandzement 24f.

— die — im Tonerdezement 25f.

Tonerdegehalt, Einflufl des — auf das
Abbinden der Portlandzemente 169f.

— in der Hochofenschlacke 14, 195.

-— in Portlandzementen 14, 168.

—- in Tonerdezementen 14, 215f., 224.

Tonerdesilikate s. Aluminiumsilikate.

Tonerdezement, Abbindetemperatur der

— Abbindezeit der — 170, 224.

— Absanden der — 226.

— Erhartung der — 170, 177.

— Fabrikation — 221f.

— Festigkeit der — 227.

-~ Geschichtliches iiber die — 9, 2121.

— Korrosion des — 227{1., 245f1.

— Lagerfahigkeit der — 227.

— Portlandzementmischungen 164,
2171,

— Rohmaterialien fiir die Herstellung
der — 15, 18, 26, 221.

— Systematik der — 9, 10f.

— Zusammensetzung der — 13f., 113,
215.

Tonmergel 16, 20f., 22, 24.

Tonsubstanz, AufschlieBung der — 1331.

— Verhalten der — beim Erhitzen 109f.

Translationsgruppen nach Bravais 751,

TraB, chemische Zusammensetzung und
Vorkommen des — 7, 202f.

— Ersatz des Zements durch — 208f.

— Zusatz von — zum Zement 208f.

Trafportlandzement 11f., 207f.

Treiben, Eisenzerfall der Hochofen-
schlacken durch — 200.

— Gips- der Portlandzemente 174, 237.

— der Hochofenschlacken 195f.

— Kalk-
1731.

-— Magnesia- der Portlandzemente 23,
120, 173{.

— der Portlandzemente 170, 173{.

Treibmittel 242.

Trikalziumaluminat 113f., 123f., 127,
1291., 142, 217f., 228, 251.
Trikalziumpentaaluminat 110f.,

214f.

Trikalziumsilikat 81, 99, 102f., 122, 124,
1§7f., 131£., 136, 142, 217f., 233,
235.

der Portlandzemente 170,

122,
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Trikalziumsilikat, spezifische Wirme
von — 351.

Trichroismus 71.

Tridymit 211., 26, 45, 481., 81, 83f., 97.

Trikline %(ristalle, optisches Verhalten
— 661.

Trockentrommel 150, 198.

Trockenverfahren 149f., 152.

Tuffstein 202f.

Turmalin 85.

Tyndall-Phinomen 230.

Uberbrannter Portlandzement 155, 220.

Uberschreitungserscheinungen bei Sili-
katschmelzen 45f.

Ultramikroskop nach Siedentopf-
Zsigmondy 230.

Ultrarotstrahlen, Wellenlinge der — 73.

Umschlagen des Portlandzements 25.

Umwandlung, enantiotrope — 48.

— monotrope — 48.

Umwandlungsgleichgewicht, Begriff des
— 47.

Umwandlungspunkt bei polymorphen
Stoffen 47.

Unaxofen 158.

Ungesinterte hydraulische Bindemittel
11£., 184f.

Unidanmiihle 154.

Unloslicher Riickstand beim Portland-
zement 182.

— Riickstand beim Trafl 203f.

Unterkiihlung, die — bei den Silikaten
46

Unterscheidung von Drehofen- und
Schachtofenportlandzement 183.

— von Jungbrand und abgelagertem
Zement 220.

— von Portlandzement und Hochofen-
zement 196.

Vaterit 95.

Verbundmiihle 154.

Verpackung von Zementen 167f.

Verwitterung, atmosphérische — natiir-
licher Gesteine und des Betons 172,
256.

Viskositit abbindender Zemente 169.

— von Tonerdezementschmelzen 222.

Wirmebedarf, praktischer — bei der
Klinkerbildung 159, 162.

Wirmebilanz des Zementbrennens 159.

Wairmeténung bei Silikatprozessen 37,
40, 44, 48f.

Wirmeverluste bei Drehéfen 157, 161f.

— beim Portlandzementbrennen 161f.
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Wirmeverluste bei Schachtifen 222.

— beim Tonerdezementbrennen 222f.

Wabsserf beim Dickschlammverfahren
151f.

— beim Diinnschlammverfahren 150.

— beim Filtrierverfahren 152.

— beim HalbnaBverfahren 150f.

— heiBes, Verhalten von Zementgegen —
177.

— beim NafBverfahren 150.

— beim Trockenverfahren 150, 152.

Wasserdampfbehandlung von Mortel
und Beton und chemische Wider-
standsfahigkeit 115, 248, 259f.

Wassergehalt des Hiittensandes 198.

Wasserglas 241.

Wassergranulation 197f.

Wasserkalke 12, 183f., 202.

Wasserzementfaktor und Festigkeit 166,
199, 257f.

Wasserzusatz und Mortelfestigkeit 1661.

— undfchemische Widerstandsfahigkeit
2581.

Wein, Zementkorrosion durch girenden
— 248.

Weiller Portlandzement 12.

WeiBkalk 7f., 12, 16, 92f., 96f., 185.

Wellenlédngen des gesamten Spektrums
73.

Widerstandsfahigkeit, chemische:

— der Erzzemente 170, 251f., 257.
Widerstandsfahigkeit, Erhchung der —
durch Anstrich des Betons 262.

— Erhéhung der — durch Kornab-
stufung des Zuschlagmaterials 256,
262.

— Erhohung der chemischen — durch
Puzzolanzusitze 207, 211, 261.

— Erhohung der — durch Wasser-
dampfbehandlung 115, 248, 259f.

— FErhéhung der — durch chemische
Zusitze 241f., 261f.

— der gewohnlichen Portlandzemente
182, 245, 2491.

— der hochwertigen Portlandzemente
182, 245, 2491.

— der Hochofenzemente 200, 245, 2491.
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Widerstandsfahigkeit der Tonerde-
zemente 214, 227f., 245, 2491.

— der Trafiportlandzemente 207, 211,
245.

‘Windsichtung 153.

Wollastonit 39f., 50, 99, 125, 190.

— in Hochofenschlacken 190.

Xylolith 91.

Zahflissigkeit s. Viskositit.

Zahl, HeBsche — 144.

— Spindelsche — 144.

Zement, Begriff — 9, 17.

— Systematik der — 91.

Zeolithe 203, 205, 249.

Zerrieseln des Dikalziumsilikats 1001,

— der Hochofenschlacke 200.

— der Portlandzemente 136.

Ziegelmehl, Erhartungsvermdgen von —
207.

— Geschichtliches iiber das — 7, 207.

Zinkstaub 242.

Zucker, EinfluB von — auf das Abbinden
238, 254.

— Zementkorrosion durch — 254.

Zuckermelasse als Zusatz zur Portland-
zementrohmischung 151.

Zugfestigkeit, Verhiltnis der — zur
Druckfestigkeit 4, 178, 182, 199.

Zuschlage, hydraulische — 7.

— korrigierende — zur Portlandzement-
rohmischung 21, 24, 26, 149f.

Zustandsdiagramme, thermische — bi-
nérer Systeme 501.

— thermische — ternéirer Systeme 58f.

Zweiachsige Kristalle, optisches Ver-
halten — 69.

Zweistoffsystem, graphische Darstellung
von — 501.

— Kalk-Eisenoxyd 1181,

— Kalk-Kieselsdure 97f.

— Kalk-Tonerde 110f.

-— Magnesia-Kieselsdure 119f.

— Tonerde-Kieselséure 108f.
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lastung und Entlastung sowie bei ruhender Belastung. Von Otto Graf. Mit
166 Abbildungen im Text. VIII, 131 Seiten. 1929.

RM 14.—; gebunden RM 15.50

*Festigkeitseigenschaften und Gefiigebilder der Kon-

struktionsmaterialien. Von Professor Dr.-Ing. €. Bach und Pro-

fessor R. Baumann, Stuttgart. Zweite, stark vermehrte Auflage. Mit
936 Figuren. IV, 190 Seiten. 1921. Gebunden RM 18.—

*Berl-Lunge, Taschenbuch fiir die anorganisch-che-
mische Grofindustrie. Herausgegeben von Prof. Ing.-Chem. Dr. phil.
Ernst Berl, Darmstadt. Siebente, umgearbeitete Auflage. 1930.

Erster Teil: Text. Mit 19 Textabbildungen. XIX, 402 Seiten. Gebunden.

Zweiter Teil: Nomogramme. Mit einem Lineal. 4 Seiten Text und 31 Tafeln.
In Mappe. Text und Nomogramme zusammen RM 37.50

Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungs-

methoden. Unter Mitwirkung zahlreicher Fachleute herausgegeben von

Prof. Ing.-Chem. Dr. phil. Ernst Berl, Darmstadt. Achte, vollstindig um-
gearbeitete und vermehrte Auflage. In 5 Banden.

*Erster Band. Mit 583 in den Text gedruckten Abbildungen und 2 Tafeln.

L, 1260 Seiten. 1931. Gebunden RM 98.—
Zweiter Band. 1. Teil. Mit 215 in den Text gedruckten Abbildungen und
3 Tafeln. LX, 878 Seiten. 1932. Gebunden RM 69.—
2. Teil. Mit 86 in den Text gedruckten Abbildungen. IV, 917 Seiten. 1932.
(Beide Teile werden nur zusammen abgegeben.) Gebunden RM 69.—
Dritter Band. Mit 184 in den Text gedruckten Abbildungen. XLVIII,
1380 Seiten. 1932. Gebunden RM 98.—

Enthilt u. a.: Mortelbindemittel. Von Dr. Richard Griin, Direktor

des Forschungsinstitutes der Huttenzementindustrie, Diisseldorf.
Einleitung. — Luftbindemittel: Fettkalk. Gips. Magnesiabindemittel. — Wasser-
bindemittel: Die Normenzemente und der Beton: Die Rohstoffe der Zementherstellung. Die

Untersuchung des fertigen Bindemittels. Mortel und Beton. Hydraulische Kalke.— Hydraulische
Zusiatze: Natlirliche hydraulische Zusidtze. Xiinstliche hydraulische Zuschlége.

Band IV und V befinden sich in Vorbereitung.

* Auf alle vor dem 1. Juli 1931 erschienenen Bicher wird ein NotnachlaB wvon
10 % gewdihrt.



Verlag von Julius Springer / Berlin und Wien

Einfiithrung in die physikalische Chemie der Eisen-

hiittenprozesse. Von Dr..Ing. Hermann Schenck, Ingenieur der Firma
Friedr. Krupp A.-G., Essen.

Erster Band: Die chemisch-metallurgischen Reaktionen und ihre Gesetze.
Mit 162 Textabbildungen und einer Tafel. XI, 306 Seiten. 1932.

Gebunden RM 28.50

*Physikalische Chemie der metallurgischen Reak-

tionen. Ein Leitfaden der theoretischen Hiittenkunde von Prof. Dr. phil.
Franz Sauerwald, Breslau. Mit 76 Textabbildungen. X, 142 Seiten. 1930.

RM 13.50; gebunden RM 15.—

Allgemeine und technische Elektrometallurgie. von br.
Robert Miiller, o. 6. Professor an der Montanistischen Hochschule Leoben. Mit
90 Abbildungen im Text. XII, 580 Seiten. 1932. Gebunden RM 32.50

Beimengungen und Verunreinigungen in Metallen.
Ihr EinfluB auf Gefiige und Eigenschaften. Von C. J. Smithells. Erweiterte
deutsche Bearbeitung von Dr.-Ing. W. Hessenbruch, Heraeus Vakuumschmelze
A. G., Hanau/M. Mit 248 Textabbildungen. VII, 246 Seiten. 1931.

Gebunden RM 29.—

*Vita-Massenez, Chemische Untersuchungsmethoden

filr Eisenhiitten und Nebenbetriebe. Eine Sammlung prak-
tisch erprobter Arbeitsverfahren. Zweite, neubearbeitete Auflage von Ing.-
Chemiker Albert Vita, Chefchemiker der Oberschlesischen Eisenbahnbedarfs.
A.-G., Friedenshiitte. Mit 34 Textabbildungen. X, 197 Seiten. 1922.

Gebunden RM 6.40

Schmidt-Gadamer, Anleitung zur qualitativen Ana-

lyse. Elfte Auflage bearbeitet von Dr. F. v. Bruchhausen, o. 5. Professor

der pharmazeutischen und angewandten Chemie an der Universitit Wiirzburg.
VI, 113 Seiten. 1932. RM 5.60

Qualitative Analyse auf pridparativer Grundlage.
Von Dr. W, Strecker, o. Professor an der Universitit Marburg. Dritte, er-
ginzte und erweiterte Auflage. Mit 17 Abbildungen. VIIL, 203 Seiten. 1932.

RM 8.—

*Waeser-Dierbach, Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch
fiir die Praxis des chemischen Fabrikbetriebes. Von Chemiker Dr.-Ing. Bruno
Waeser. Vierte, erganzte Auflage. Mit 119 Textabbildungen und zahlreichen
Tabellen. XI, 340 Seiten. 1929. Gebunden RM 19.50

* Auf alle vor dem 1. Juli 1931 erschienenen Biicher des Verlages Julius Springer-
Berlin wird ein Notnachlaf von 10 % gewdihrt.





