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Vorwort

Herstellung und Verwendung von Zement sind komplexe Prozesse, bei denen die
Wirtschaftlichkeit der Verfahren und zunehmend Mafinahmen zum Schutz der Um-
welt eine wesentliche Rolle spielen. Um die dabei auftretenden Probleme zu verste-
hen und zu 16sen, sind Kenntnisse iiber die stofflichen Vorgénge und Zusammenhén-
ge erforderlich. Damit befasst sich die Zementchemie, deren Aufgabenbereich sich
seit den Anfiangen des Bauens mit Zement in starkem Mal} ausgeweitet hat und schon
seit langem auch die Methoden und Erkenntnisse der mineralogisch-kristallographi-
schen und chemisch-physikalischen Forschung einbezieht. Dieses Buch soll einen
Uberblick iiber die aus heutiger Sicht wesentlichen Erkenntnisse der Zementchemie
geben, die sowohl Zusammensetzung und Eigenschaften der Zemente, die Reaktio-
nen bei ihrer Herstellung und Verwendung als auch die stofflichen Probleme des
Umweltschutzes umfasst.

Das Buch richtet sich an alle Chemiker, Physiker, Ingenieure und Techniker in
Zementindustrie, Maschinenbau, Bauindustrie, Materialpriifung und Umweltschutz,
um ihnen die fiir ihre Titigkeit erforderlichen Kenntnisse iiber die Chemie des
Zements zu vermitteln. Aullerdem soll es als Lehrbuch fiir das Studium der Werk-
stoffwissenschaften an Hochschulen und Universitdten verwendbar sein. Mein Be-
streben war es daher, die Zusammenhédnge moglichst allgemein verstiandlich darzu-
stellen, fachsprachliche Bezeichnungen zu erldutern und Messprinzipien zu beschrei-
ben, auf denen die technischen und wissenschaftlichen Untersuchungsverfahren be-
ruhen.

Seit vor etwa 150 Jahren die Produktion von Portlandzement begann, ist die For-
schung in den Werkslaboratorien und den Forschungsstitten der Zementindustrie auf
die Probleme bei der Herstellung und Verwendung des Zements ausgerichtet. Schwer-
punkte waren anfangs die optimale Zusammensetzung des Rohstoffgemisches im
Hinblick auf das Brennen des Zementklinkers und auf die Raumbestindigkeit der
mit dem Zement hergestellten Mauermortel. Ein viel diskutiertes Problem war da-
nach die Verwendung latent hydraulischer und puzzolanischer Stoffe als Zement-
bestandteile, vor allem ihr Einfluss auf die Dauerhaftigkeit der aus solchen Zementen
errichteten Bauwerke. Neue Aufgaben ergaben sich mit der verstirkten Einfiihrung
der Energie sparenden Brennverfahren und mit dem Wechsel der Brennstoffart von
Ol auf Kohle als Folge der sprunghaften Verteuerung des Erdols. Auch die schnelle
Verbreitung des Transportbetons, mit der sich die Anforderungen an die Verarbei-
tungseigenschaften des Zements grundlegend geédndert haben, erforderte eine inten-
sive Forschungstitigkeit, insbesondere iiber das optimale Verzégern des Erstarrens.
Schon seit lidngerer Zeit hat sich die Zementindustrie mehr und mehr mit dem Um-
weltschutz und mit der umweltvertriglichen Nutzung heizwertreicher Abfille in den
Feuerungen der Zementofen zu befassen. Auch dabei stehen in zunehmendem Maf3
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chemische Fragen im Vordergrund, wie z. B. die Minderung der Emission umwelt-
relevanter Bestandteile von Gasen und Aerosolen.

Grundlage dieses Buches sind die Vorlesungen, die ich an der Technischen Universi-
tdt Clausthal von 1959 bis 1999 gehalten habe. Mein besonderer Dank fiir vielseiti-
ges Interesse und Forderung gilt den Mitgliedern des Vereins Deutscher Zementwer-
ke e. V., seines Vorstands und seiner Geschiftsfiihrung. Eine wesentliche Hilfe bei der
Ausarbeitung des Manuskripts war es, dass mir in der Bibliothek des Forschungsin-
stituts der Zementindustrie in Diisseldorf die umfangreiche internationale Fachlitera-
tur zur Verfiigung stand. Dankbar erinnere ich mich der bereitwilligen Unterstiitzung
durch meine Kolleginnen und Kollegen des Diisseldorfer Instituts, des Instituts fiir
Nichtmetallische Werkstoffe der TU Clausthal, der Hochschulinstitute in Weimar und
Berlin und anderer Forschungsinstitutionen. Auch mochte ich den Mitarbeiterinnen
und Mitarbeitern der Verlag Bau+Technik GmbH fiir ihre Mitwirkung und viele An-
regungen sowie fiir die Edition meines Buches danken.

Ratingen, im September 2000 Friedrich W. Locher
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1 Einteilung der Zemente

1.1 Definition

Zement ist ein hydraulisches Bindemittel, d.h. ein anorganischer, nicht metallischer, fein
gemahlener Stoff, der nach dem Anmachen mit Wasser infolge chemischer Reaktionen
mit dem Anmachwasser selbstindig erstarrt und erhértet und nach dem Erhirten auch
unter Wasser fest und raumbestindig bleibt. Wichtigstes Anwendungsgebiet ist daher die
Herstellung von Mortel und Beton, d.h. das Verbinden natiirlicher oder kiinstlicher Zu-
schlige zu einem festen Baustoff, der iiblichen Umwelteinwirkungen gegeniiber dauer-
haft ist. Mallgebend fiir die Unterscheidung zwischen Mortel und Beton ist die Korn-
groBBe des Zuschlags, die bei Mortel hochstens etwa 4 mm und bei Beton in der Regel bis
32 mm betrégt, in speziellen Fillen aber auch kleiner oder grofer sein kann.

Die hydraulische Erhértung beruht im Wesentlichen auf der Bildung von Calciumsilicat-
hydraten. Die Zemente bestehen daher aus solchen Stoffen oder Stoffgemischen, aus de-
nen sich durch Reaktion mit dem Anmachwasser gentigend schnell Calciumsilicathydrate
in einer fiir Festigkeit und Dauerhaftigkeit ausreichenden Menge bilden kdnnen. An der
Erhirtung konnen jedoch auch andere Verbindungen beteiligt sein, z.B. Calciumaluminate.

Im Gegensatz zu solchen silicatischen Zementen bestehen die Tonerdezemente iiberwie-
gend aus Calciumaluminaten. Thre Erhédrtung beruht auf der Bildung von Calciumaluminat-
hydraten.

1.2 Europiische und deutsche Normzemente

1.2.1 Allgemeines

Fiir Zement als Ausgangsstoff zur Herstellung von Mortel und Beton bestehen in prak-
tisch allen Landern Normen. Unterschiede in der wirtschaftlichen und industriellen Ent-
wicklung, in den Rohstoffvorkommen und in den klimatischen Bedingungen haben in
den verschiedenen Landern zur Entwicklung unterschiedlicher Bauweisen und Baustoffe
und damit auch zu unterschiedlichen Zementarten gefiihrt. Dementsprechend bestehen
auch wesentliche Unterschiede in den nationalen Zementnormen, die u.a. auch die Anfor-
derungen an die Dauerhaftigkeit der aus den Zementen hergestellten Betone betreffen.

Fiir Europa werden seit 1975 die technischen Grundlagen fiir eine europdische Zement-
norm ausgearbeitet. Im Vordergrund standen zunichst einheitliche Priifverfahren, die in
EN 196 zusammengefasst sind [S 189]. Aulerdem wurde eine europaweit einheitliche
Bezeichnung der Zementarten, ihrer Zusammensetzung und der Zementfestigkeitsklassen
in der Norm EN 197-1 festgelegt. Grundlage sind alle in den mittel- und westeuropii-
schen Landern fiir die allgemeine Verwendung hergestellten Zemente mit calciumsilica-
tischer Erhértung [A 19]. Zemente mit zusitzlichen besonderen Eigenschaften (Spezial-
zemente) und Zemente mit anderen Erhdrtungsmechanismen sollen in weiteren Teilen
dieser Norm behandelt werden [E 24, S 189]. In die neue deutsche Zementnorm DIN 1164
[D 45] wurden von den Zementen der EN 197-1 nur die in Deutschland erprobten Ze-
mente aufgenommen. Dazu gehoren auch einige Zemente mit Sondereigenschaften.
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1.2.2 Bestandsteile der europdischen Normzemente
Zementbestandteile nach der europdischen Vornorm EN 197-1 sind:

1. Portlandzementklinker (K)
Hiittensand (granulierte Hochofenschlacke) (S)
Puzzolan (P und Q)
Flugasche (V und W)
Gebrannter Schiefer (T)
Kalkstein (L)
Silicastaub (D)
Fiiller (F)
9. Calciumsulfat
10. Zementzusatzmittel

PN LD

Die Bestandteile des Zements werden unterteilt in Haupt- und Nebenbestandteile [E 24,
D 45]. Als Hauptbestandteile gelten die unter 1. bis 7. aufgefiihrten Stoffe, sofern ihr
Gehalt im Zement 5 M.-% libersteigt. Nebenbestandteile konnen alle unter 1. bis 8. ge-
nannten Stoffe sein, sofern sie zu hochstens 5 M.-% im Zement enthalten sind. Die Anga-
ben iiber die Zementzusammensetzung, auch iiber die Anteile an Calciumsulfat und
Zementzusatzmittel, beziehen sich stets auf die Summe aller im Zement enthaltenen Haupt-
und Nebenbestandteile ohne Beriicksichtigung des Calciumsulfats und der Zementzu-
satzmittel.

1. Portlandzementklinker (K)

Portlandzementklinker, auch als Zementklinker oder kurz als Klinker bezeichnet, besteht
zu mindestens zwei Dritteln aus den beiden CaO-reichsten Calciumsilicaten Tri- und
Dicalciumsilicat, die mit dem Anmachwasser ausreichend schnell reagieren und erhirten
konnen. Er ist demnach ein hydraulischer Stoff.

2. Hiittensand (S)

Hiittensand, die deutsche Bezeichnung fiir granulierte, schnell gekiihlte und daher iiber-
wiegend glasig erstarrte Hochofenschlacke, ist ein latent hydraulischer Stoff, weil er mit
Wasser nur langsam, im Gemisch mit Anregern, z.B. Zementklinker, aber verhiltnismé-
Big schnell unter Bildung von Calciumsilicathydraten reagiert und erhirtet. Er muss nach
Masseanteilen zu mindestens zwei Dritteln glasig erstarrt sein und zu mindestens zwei
Dritteln aus CaO, MgO und SiO, bestehen.

3. Puzzolan (P und Q)

Puzzolane sind natiirliche oder industrielle Stoffe, die, fein gemahlen, aufgrund ihres
Gehalts an reaktionsfidhigem Siliciumdioxid SiO, in Gegenwart von Wasser bei iiblicher
Umgebungstemperatur mit gelostem Calciumhydroxid reagieren, Calciumsilicathydrate
bilden und infolgedessen hydraulisch erhdrten konnen. MaB3gebend fiir die puzzolanische
Erhiéirtung ist demnach reaktionsféhiges Siliciumdioxid, das entweder als freies SiO, oder
in alumosilicatischer Bindung vorliegt. Infolgedessen bilden sich auch Calciumaluminat-
hydrate, die ebenfalls zur Festigkeitsbildung beitragen konnen. Der Anteil an reaktions-
fahigem CaO ist unbedeutend. Der Gehalt an reaktionsfdhigem SiO, muss mindestens
25 M.-% betragen.
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Obwohl Flugasche und Silicastaub puzzolanische Eigenschaften aufweisen, werden sie
gesondert in den Abschnitten 4 und 7 behandelt.

Natiirliche Puzzolane (P) sind im Allgemeinen Stoffe vulkanischen Ursprungs oder Sedi-
mentgestein mit geeigneter chemisch-mineralogischer Zusammensetzung. Dazu gehort
auch Trass nach DIN 51043 [D 57].

Industrielle Puzzolane (Q) sind thermisch behandelte und aktivierte Tone und Schiefer,
luftgekiihlte Schlacken der Blei-, Kupfer- und Zinkgewinnung, sofern sie reaktionsféhi-
ges Si0O, in ausreichender Konzentration enthalten.

4. Flugasche (V und W)

Flugasche wird durch elektrostatische oder mechanische Abscheidung von staubférmigen
Partikeln aus den Abgasen von Feuerungen gewonnen. Sie darf nur dann fiir die Zement-
herstellung verwendet werden, wenn sie aus einer mit fein gemahlener Kohle betriebenen
Feuerung stammt. Nach der chemischen Bindung des Siliciumdioxids ist sie entweder
ein Alumosilicat oder ein Calciumsilicat. Beide Arten haben aufgrund ihres Gehalts an
reaktionsfihigem Siliciumdioxid puzzolanische, die calciumsilicatische Flugasche au-
erdem noch hydraulische Eigenschaften. Um den Gehalt an unvollstindig verbrannten
Stoffen zu begrenzen, darf der Gliihverlust hochstens 5,0 M.-% betragen.

Siliciumdioxidreiche Flugasche (V) ist ein feinkorniger Staub aus liberwiegend kugeli-
gen und glasigen Partikeln, der puzzolanische Eigenschaften besitzt. Sie muss weniger
als 5 M.-% reaktionsfidhiges CaO und mindestens 25 M.-% reaktionsfihiges SiO, enthal-
ten.

Calciumoxidreiche Flugasche (W) ist ein feinkorniger Staub mit hydraulischen und/oder
puzzolanischen Eigenschaften. Der Gehalt an reaktionsfahigem CaO darf 5 M.-% nicht
unterschreiten. CaO-reiche Flugasche mit Gehalten an reaktionsfihigem CaO zwischen
5 M.-% und 15 M.-% muss iiber 25 M.-% reaktionsfidhiges SiO, enthalten.

5. Gebrannter Schiefer (T)

Besondere Bedeutung als Bestandteil von hydraulischen Bindemitteln hat der gebrannte
Olschiefer. Er fillt in einem speziellen Ofen bei Temperaturen von etwa 800 °C an. Auf-
grund des Calciumcarbonat- und Schwefelgehalts im natiirlichen Ausgangsmaterial ent-
hilt der gebrannte Olschiefer Klinkerphasen, vor allem Dicalciumsilicat, Monocalcium-
aluminat sowie geringe Mengen an freiem CaO und Calciumsulfat, auBerdem groflere
Anteile an puzzolanisch reagierenden Stoffen. Dementsprechend weisen solche gebrann-
ten Schiefer in fein gemahlenem Zustand sowohl hydraulische Eigenschaften, wie die
z.B. des Portlandzements, als auch puzzolanische Eigenschaften auf.

Fein gemahlener gebrannter Olschiefer muss bei Priifung der Festigkeit an Mortel nach
der Zementnorm DIN EN 196 [D 41], jedoch nach Feuchtlagerung anstatt Wasserlagerung
[D 45], nach 28 Tagen eine Druckfestigkeit von min. 25,0 N/mm? erreichen. AuBerdem
muss er im Gemisch mit 70 M.-% Portlandzement raumbestéindig sein [D 45, D 41].

6. Kalkstein (L)

Kalkstein muss die fiir Fiiller (s. Abschnitt 8) geltenden Anforderungen erfiillen. Wenn er
Hauptbestandteil des Zements ist, d.h. wenn sein Gehalt 5 M.-% tibersteigt, muss er min-
destens 75 M.-% CaCO, enthalten, die Methylenblau-Adsorption als Mal fiir den Ton-
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gehalt darf nicht grofer als 1,20 g/100 g und der Gehalt an organischen Bestandteilen
TOC [C 8] bei LL nicht groBer als 0,20 M.-%, bei L nicht groBer als 0,50 M.-% sein.

7. Silicastaub (D)

Silicastaub besteht aus sehr feinen kugelférmigen Partikeln mit hohem Gehalt an amor-
phem Siliciumdioxid SiO,. Wenn er Hauptbestandteil des Zements ist, d.h. wenn sein
Gehalt 5 M.-% tibersteigt, darf nur Silicastaub verwendet werden, der aus mindestens
85 M.-% amorphem SiO, besteht, einen Gliihverlust von hochstens 4 M.-% und eine
massebezogene Oberfliche, nach BET gemessen [B 122], von mindestens 15 m*/g auf-
weist (s. Abschnitt 4.5.2).

8. Fiiller (F)

Fiiller sind natiirliche oder kiinstliche anorganische mineralische Stoffe, die nach ent-
sprechender Aufbereitung aufgrund ihrer Korngrofenverteilung die physikalischen Ei-
genschaften von Zement verbessern, z.B. seine Verarbeitbarkeit oder sein Wasserriickhalte-
vermogen. Sie konnen inert sein oder schwach hydraulische, latent hydraulische oder
puzzolanische Eigenschaften aufweisen. In dieser Hinsicht werden jedoch keine Anfor-
derungen an sie gestellt. Sie miissen sachgerecht aufbereitet sein, das heifit sie miissen je
nach Gewinnungs- oder Anlieferungszustand ausgewdhlt, homogenisiert, getrocknet und
zerkleinert sein. Sie diirfen den Wasserbedarf von Zement nicht wesentlich erhohen, die
Bestidndigkeit des Betons oder Mortels nicht beeintrichtigen und den Korrosionsschutz
der Bewehrung nicht vermindern.

9. Calciumsulfat

Calciumsulfat wird dem Zement bei seiner Herstellung in geringen Mengen zur Rege-
lung des Erstarrens zugegeben, und zwar als Gips CaSO,-2H,O oder 3-Anhydrit, 3-CaSO,,
oder als Gemisch dieser Verbindungen. B-Anhydrit ist die natiirlich vorkommende Modi-
fikation des wasserfreien CaSO,, auch als Anhydrit Il bezeichnet. a-Anhydrit (Anhydrit I)
ist die Hochtemperaturmodifikation des CaSO,, die nur bei Temperaturen iiber 1180°C
bestindig ist. Wird Gips ein Teil seines Wassergehalts entzogen, so bildet sich Halbhydrat
CaSO,: I/ZHZO’ bei vollstindigem Entwissern entsteht der ,,18sliche® y-Anhydrit, y-CaSO,,
auch Anhydrit IIT genannt. Das Halbhydrat kommt in zwei Formen vor, die als o- und
B-Halbhydrat bezeichnet werden. Sie haben beide das gleiche Kristallgitter, unterschei-
den sich nur in ihrer Ausbildung und sind daher keine polymorphen Modifikationen. Das
grober kristalline o-Halbhydrat mit geringerem Wasseranspruch bildet sich beim Ent-
wiissern von Gips im Autoklaven, das 3-Halbhydrat mit der wesentlich groBeren masse-
bezogenen Oberfliche und hoherem Wasseranspruch durch ,trockenes” Entwissern
in Drehofen oder Kochern bei Temperaturen von 120 °C bis 180 °C [B 66, W 55, H 80,
H 12, g 1].

Gips und B-Anhydrit kommen natiirlich vor. Als Erstarrungsregler sind aber auch die bei
verschiedenen industriellen Prozessen anfallenden Calciumsulfate verwendbar. Das be-
trifft insbesondere den Chemie-Gips, der bei der Gewinnung von Phosphorsidure aus
Calciumphosphaten (Phosphat-Gips) oder bei der Gewinnung von Flusssiure aus Flussspat
(Fluo-Gips) anfillt, auBerdem den REA-Gips, d.h. Gips aus den Rauchgas-Entschwe-
felungs-Anlagen vor allem der Kraftwerke.
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10. Zementzusatzmittel

Im Sinne der europidischen und deutschen Zementnorm sind Zementzusatzmittel Bestand-
teile, die zur Verbesserung der Herstellung oder der Eigenschaften von Zement verwen-
det werden, z.B. Mahlhilfsmittel. Die Gesamtmenge dieser Zusatzmittel sollte nicht gro-
Ber als 1 M.-% sein. Sofern dieser Wert tiberschritten wird, ist der genaue Wert auf der
Verpackung und/oder dem Lieferschein anzugeben. Diese Zusatzmittel diirfen nicht die
Korrosion der Bewehrung fordern oder die Eigenschaften des Zements oder des mit dem
Zement hergestellten Betons oder Mortels nachteilig beeinflussen.

1.2.3 Zementarten der europdischen Zementnorm EN 197-1

Die europidische Zementnorm enthélt nur Zemente, die allgemein verwendbar sind, aber
keine Zemente mit Sondereigenschaften. Die Norm EN 197-1 [E 24] unterscheidet die
folgenden fiinf Hauptarten:

CEM1 Portlandzement

CEMII  Portlandkompositzement

CEMIII Hochofenzement

CEM 1V Puzzolanzement

CEM V  Kompositzement

Die Unterteilung dieser fiinf Hauptarten in insgesamt 27 Zementarten und deren Bezeich-
nung geht aus Tafel 1.1 hervor.

CEM I ist Portlandzement mit einem Anteil an Portlandzementklinker von mindestens
95 M.-%. Die Hauptart CEM II umfasst Zemente, die au3er Klinker einen oder mehrere
Hauptbestandteile mit einem Anteil zwischen 6 M.-% und 35 M.-% enthalten (Silicastaub
bis hochstens 10 M.-%). Dieser Anteil ist noch einmal unterteilt bei 20 M.-%. Der Ze-
ment mit dem geringeren Anteil wird mit A, der Zement mit dem hoheren Anteil mit B
gekennzeichnet. CEM Il ist die Bezeichnung fiir drei Arten von Hochofenzementen A, B
und C mit Hiittensandgehalten zwischen 36 M.-% und 95 M.-% und Unterteilungen bei
65 M.-% und 80 M.-% Hiittensand. Als CEM IV werden zwei Arten (A und B) von
Puzzolanzementen mit Puzzolangehalten zwischen 11 M.-% und 55 M.-% bezeichnet mit
einer Unterteilung bei 35 M.-% Puzzolan. Diese Zemente miissen die Puzzolanpriifung
bestehen (Abschnitt 4.4). CEM V sind Kompositzemente, die auler Zementklinker (K)
36 M.-% bis 80 M.-% Hiittensand (S) und/oder Puzzolan natiirlicher (P) und/oder indu-
strieller (Q) Herkunft und/oder siliciumdioxidreiche Flugasche (V) enthalten und bei
60 M.-% in A und B unterteilt sind.

1.2.4 Zementarten der deutschen Zementnorm DIN 1164-1

Die neue Fassung der DIN 1164-1 [D 45] enthilt wesentliche Regelungen der europii-
schen Zementnorm EN 197-1 [E 24]. Von den insgesamt 27 Zementen der europdischen
Norm wurden jedoch nur zwolf Zemente aufgenommen, die bisher schon in der DIN 1164
genormt oder seit langer Zeit bauaufsichtlich zugelassen waren. Als Grundsatz gilt nach
wie vor, dass nur solche Zemente in die DIN 1164 aufgenommen werden konnen, die
wihrend einer lingeren Bewdhrungsphase im Beton alle Anforderungen an die Festigkeits-
entwicklung und an die Dauerhaftigkeit (Frost, Carbonatisierung, Korrosionsschutz) auf
gleichem Niveau erfiillt haben [V 48, S 189]. Dementsprechend wurden von den Haupt-
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Tafel 1.1: Zementarten und Zusammensetzung nach EN 197-1 (Februar 2000) [E 24, S 189]

Zementart Hauptbestandteile auler Klinker

Hauptart Benennung Kurzzeichen Art Anteil

inM -%
CEM I Portlandzement CEM1 0

CEM I | Portlandhiittenzement CEM II/A-S | Hiittensand (S) .. 20
CEM II/B-S 21 ... 35
Portlandsilicastaubzement | CEM II/A-D | Silicastaub (D) 6 ... 10
Portlandpuzzolanzement | CEM II/A-P | natiirliches Puzzolan (P) 6 ... 20
CEM 11I/B-P 21 ... 35
CEM II/A-Q | industrielles Puzzolan (Q) 6 .. 20
CEM I1I/B-Q 21 ... 35
Portlandflugaschezement | CEM II/A-V | siliciumdioxidreiche Flugasche (V) 6 ... 20
CEM 1I/B-V 21 ... 35
CEM II/A-W | calciumoxidreiche Flugasche (W) 6 .. 20
CEM 1I/B-W 21 ... 35
Portlandschieferzement CEM II/A-T | gebrannter Schiefer (T) 6 .. 20
CEM 1I/B-T 21 ... 35
Portlandkalksteinzement | CEM II/A-L | Kalkstein (L) 6 ... 20
CEM I1I/B-L 21 ... 35
CEM II/A-LL| Kalkstein (LL) 6 ... 20
CEM II/B-LL 21 ... 35
Portlandkompositzement | CEM II/A-M | alle (S, D, P, Q, V, W, T, L) 6 ... 20
CEM II/B-M 21 ... 35
CEM III | Hochofenzement CEM III/A Hiittensand (S) 36 ... 65
CEM 1II/B 66 ... 80
CEM III/C 81 ... 95
CEM IV | Puzzolanzement CEM IV/A Puzzolane (D, P, Q, V) 11 ... 35
CEM IV/B 36 ... 55
CEM V | Kompositzement CEM V/A Hiittensand (S) und Puzzolane (P, Q,V)| 18 ... 30
CEM V/B 31 ... 50

bestandteilen der Zemente nach der européischen Norm nicht berticksichtigt
Silicastaub (D),
industrielles Puzzolan (Q) und
calciumoxidreiche Flugasche (W).

AuBerdem wurden die Zemente der Hauptarten CEM IV Puzzolanzement und CEM V
Kompositzement nicht iibernommen und anstelle der Portlandkompositzemente CEM 11/
A-M und CEM II/B-M der Portlandflugaschehiittenzement CEM II/B-SV aufgenommen.
Die zwolf Zemente der neuen DIN 1164-1 sind in Tafel 1.2 zusammengestellt. Darin sind
auch noch die Kurzzeichen der Zemente nach der alten DIN 1164 und der bisher bauauf-
sichtlich zugelassenen Zemente aufgefiihrt.

1.2.5 Anforderungen an die europdischen und deutschen Normzemente
1. Festigkeit
Die in der europiischen Zementnorm festgelegten Festigkeitsklassen wurden ohne An-

derung in die DIN 1164-1 iibernommen. Die entsprechenden Grenzwerte und die Kenn-
zeichnung der Festigkeitsklassen sind in Tafel 1.3 zusammengestellt.
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Nach der Normfestigkeit nach 28 Tagen werden drei Festigkeitsklassen 32,5, 42,5 und
52,5 unterschieden. Die drei Klassen werden nach ihrer Anfangsfestigkeit nochmals un-
terteilt in tiblich erhértende (ohne Kennbuchstaben) und schnell erhirtende Zemente (Kenn-
buchstabe R = rapid). In den beiden letzten Spalten der Tafel 1.3 sind die Kennfarben der
Zementsicke und Silozettel nach DIN 1164-1 [D 45] angegeben.

2. Physikalische und chemische Anforderungen

Das Erstarren, gepriift nach DIN EN 196-3 [D 41], darf nach der europdischen Norm
EN 197-1 [E 24] und nach der deutschen Norm DIN 1164-1 bei Zementen der Festigkeits-
klassen 32,5 und 42,5 friihestens nach 60 min, bei Zementen der Festigkeitsklasse 52,5
frithestens nach 45 min beginnen. Festlegungen fiir das Erstarrungsende sind in der euro-
péischen Norm nicht enthalten. In der deutschen Norm wurde eine obere Grenze von 12 h

Tafel 1.2: Zementarten und Zusammensetzung nach DIN 1164-1 (Oktober 1994) [D 45, S 189]

Zementart Hauptbestandteile Neben-
bestand-
teile

Haupt- | Be- Kurz- Kurz- | PZ- Hiitten-| Natiir- | Si-reiche | Ge- Kalk-
art nennung |zeichen zeichen|klinker |sand |liches |Flugasche|brannter|stein
neu alt Puzzo- Schiefer
lan
CEM1 | Portland-
zement |CEM I Pz 95...100 - - - - - 0...5
CEM II | Portland-
hiitten- |CEM IV/A-S |EPZ | 80... 94| 6...20| - - - - 0...5
zement |CEM II/B-S [EPZ 65... 79|21...35 - - - - 0...5
Portland-
puzzolan- | CEM II/A-P |TrZ 80... 94 - 6...20 - - - 0...5
zement |CEMII/B-P |TrZ 65... 79 - 21...35 - - - 0...5
Portland-
flugasche-|
zement |CEM I/A-V [FAZ |80... 94 - - 6...20 - - 0...5
Portland-
olschiefer-| CEM II/A-T |POZ | 80... 94 - - - 6...20 | - 0...5
zement |CEMII/B-T |POZ |65... 79| - - - 21.35| - | 0.5
Portland-
kalkstein-
zement |CEM I/A-L”|PKZ |80... 94 - - - - 6...20[ 0...5
Portland-
flugasche-|
hiitten-
zement |CEM II/B-SV|FAHZ |65... 79{10...20| - 10...20 - - -
CEM III | Hochofen-| CEM III/A  |HOZ |35... 64|36...65 - - - - 0...5
zement |CEMIII/B |HOZ |20... 34|66...80 - - - - 0...5

“ Chemische Anforderungen an den Kalkstein wie LL der européischen Norm EN 197-1
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Tafel 1.3: Festigkeitsklassen der Zemente nach ENV 197-1 (1994) und DIN 1164-1 (1994) und
Kennfarben nach DIN 1164-1 (1994) [E 24, D 45, S 189].

Festigkeits- Druckfestigkeit Kenn- Farbe des
klasse N/mm? farbe Aufdrucks
Anfangsfestigkeit Normfestigkeit
2 Tage 7 Tage 28 Tage
min min min max
32,5 - 16 schwarz
32,5 52,5 hellbraun
32,5R 10 - rot
42,5 10 - schwarz
425 62,5 griin
425R 20 - rot
52,5 20 - schwarz
52,5 - rot
52,5R 30 - weill

festgelegt, auf deren Priifung jedoch verzichtet werden kann, wenn der Priifwert fiir den
Erstarrungsbeginn 6 h nicht iiberschreitet [S 189]. Das MaB fiir die Raumbestindigkeit
ist die Dehnung bei der Le-Chatelier-Priifung nach DIN EN 196-3 [D 41]; sie darf so-
wohl nach der europiischen als auch nach der neuen deutschen Zementnorm 10 mm nicht

tiberschreiten.

Die chemischen Anforderungen, die Zemente sowohl nach der europdischen als auch
nach der deutschen Norm erfiillen miissen, sind in Tafel 1.4 zusammengestellt. Die Werte
beziehen sich auf die Probe im Anlieferungszustand.

Tafel 1.4: Chemische Anforderungen an die Zemente nach DIN 1164-1 (1994) [D 45, S 189].
Die Werte beziehen sich auf die Probe im Anlieferungszustand.

Eigenschaft Priifung nach Zementart Festigkeitsklasse Anforderung
in M.-%, max
Gliihverlust DIN EN 196-2 CEM I alle 5,0
CEM III
Unloslicher DIN EN 196-2 CEM 1 alle 5,0
Riickstand CEM III
32,5
32,5R 3,5
Sulfatgehalt DIN EN 196-2 CEM 1 42,5
(als SO,) CEM IV 42,5R
52,5
52,5R 4,0
CEM III alle
Chloridgehalt DIN EN 196-21 alle alle 0,10

" CEM II/B-T darf in allen Festigkeitsklassen bis 4,5 M-% SO, enthalten
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3. Zemente mit Sondereigenschaften

Europiische Normen fiir Zemente mit Sondereigenschaften liegen noch nicht vor. Fiir die
Neufassung der deutschen Zementnorm wurden daher die bisherigen Regelungen beibe-
halten. Aulerdem wurden die Zemente mit niedrigem wirksamen Alkaligehalt neu aufge-
nommen, fiir deren Verwendung bisher in Deutschland regional begrenzt Sonderregelun-
gen bestanden [D 27].

Die DIN 1164-1 (1994) [D 45] enthilt demnach folgende Zemente mit Sondereigen-
schaften:

— NW Zemente mit niedriger Hydratationswédrme

— HS Zemente mit hohem Sulfatwiderstand

— NA Zemente mit niedrigem wirksamen Alkaligehalt

Art der Zemente und Anforderungen gehen aus Tafel 1.5 hervor [S 189].

Tafel 1.5: Anforderungen an die Zemente mit Sondereigenschaften nach DIN 1164-1 (1994)
[D 45, S 189, F 44]

Kennzeichnung Eigenschaft Zementart Anforderung
des Zements
NwW Niedrige Losungswérme-
Hydratations- alle verfahren
wirme nach 7 Tagen max 270 J/g
HS Hoher CEM I C,A-Gehalt und max 3  M.-%
Sulfat- ALO,-Gehalt max 5 M-%
widerstand CEM 1II/B Hiittensand-
gehalt min 66 M.-%
NA Niedriger alle Na,O- max_ 0,60 M.-%
wirksamer CEM 11/B-S Aquivalent max 0,70 M.-%
Alkaligehalt CEM III/AD max 0,95 M.-%
CEM III/A? max 1,10 M.-%
CEM 1II/B max 2,00 M.-%

! Bei Hiittensandgehalten bis 49 M.-%
? Bei Hiittensandgehalten von mindestens 50 M-%

1.3 Zemente der ASTM-Normen

Allgemeine Bedeutung haben auch die ASTM-Normen der Vereinigten Staaten von Nord-
amerika. Sie enthalten Regelungen fiir folgende Zemente:
— Portlandzement nach ASTM C 150 [A 46]
— Mischzement mit festgelegter Zusammensetzung
nach ASTM C 595M [A 60]
— Mischzement mit festgelegten Leistungsmerkmalen
nach ASTM C 1157M [A 66]
— Quellzement nach ASTM C 845 [A 64]
Nach derin ASTM C 219 [A 49] genormten Terminologie in Bezug auf Zement ist Misch-
zement (englisch: blended hydraulic cement) ein durch gemeinsames Mahlen oder ge-
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Tafel 1.6: Portlandzemente und Zemente aus mehreren Hauptbestandteilen nach ASTM C 150
und C 595
Mit Ausnahme der Portlandzemente IV und V konnen alle Zemente einen LP-Zusatz enthalten,
gekennzeichnet durch A (air entrainment)
Es bedeuten RH hohe Anfangsfestigkeit (rapid hardening)

MS mittlerer Sulfatwiderstand (moderate sulfate resisting)

SR hoher Sulfatwiderstand (high sulfate resisting)

MH mittlere Hydratationswérme (moderate heat of hydration)

LH niedrige Hydratationswirme (low heat of hydration)

Portlandzement (P) Sorte ASTM Eigenschaften

nach ASTM C 150 Type

Portland cement
P 1 normal
P MS 11 mittlerer Sulfatwiderstand
P MH I mittlere Hydratationswirme
PRH 1T hohe Anfangsfestigkeit
PLH v niedrige Hydratationswéirme
PSR \Y hoher Sulfatwiderstand

Sorte ASTM Eigenschaften Sorte ASTM Eigenschaften
Type Type

Hiittensandhaltige Zemente nach ASTM C 595

Portlandhiittenzement (PS) Hochofenzement (BLF)

Slag-modified Portland cement Portland blastfurnace slag cement

PS 1SM normal BLF IS normal

PS MS 1SM (MS) mittl. Sulfatwid. BLF MS IS MS) mittl. Sulfatwid.
PS MH 1SM (MH) mittl. Hy. wirme BLF MH IS (MH) mittl. Hy. wirme

Puzzolanhaltige Zemente nach ASTM C 595

Portlandpuzzolanzement (PZ) Puzzolanzement (POZ)

Pozzolan-modified Portland cement Portland pozzolan cement

PZ 1PM normal POZ 1P normal

PZMS 1PM (MS) mittl. Sulfatwid. POZ MS IP (MS) mittl. Sulfatwid.
PZ MH 1PM (MH) mittl. Hy. wirme POZ MH IP (MH) mittl. Hy. wirme

trenntes Mahlen und Mischen hergestellter Zement aus zwei oder mehreren anorgani-
schen Stoffen, von denen mindestens einer nicht Portlandzement oder Zementklinker ist.
Anstelle von ,,Mischzement® ist demnach ,,Zement aus mehreren Hauptbestandteilen*
die korrekte Bezeichnung. In einer Anmerkung der ASTM C 595M [A 60] wird darauf
hingewiesen, dass entsprechende Einrichtungen und Kontrollen erforderlich sind, um
Homogenitit und GleichméiBigkeit dieser Zemente sicherzustellen.

Die Portlandzemente nach ASTM C 150 und die Zemente aus mehreren Hauptbestand-
teilen nach ASTM C 595 sind in Tafel 1.6 zusammengestellt. Mit Ausnahme der Zement-
sorten P LH und P SR, entsprechend ASTM Type IV und V, konnen alle Zemente auch
einen LP-Zusatz enthalten, gekennzeichnet durch A (air entrainment). Der Quellzement
nach ASTM C 845 und weitere in den USA hergestellte Zemente werden in Abschnitt 9
beschrieben.
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2 Geschichte des Zements

2.1 Stoffliche Grundlagen hydraulischer Bindemittel

Die Bezeichnung Zement geht auf die Romer zuriick, die ein betonartiges Mauerwerk
aus Bruchsteinen mit gebranntem Kalk als Bindemittel ,,opus caementitium* nannten.
Spiter wurden mit cementum, cimentum, ciment und cement die Zusatzstoffe, vulkani-
sche Asche und Ziegelmehl, bezeichnet, die man dem gebrannten Kalk zusetzte, um ein
hydraulisches Bindemittel zu erhalten [Q 1, h 1,d 2,12].

Die Bedeutung des Tongehalts fiir die hydraulischen Eigenschaften des aus einem natiir-
lichen Gemisch von Kalkstein und Ton hergestellten Wasserkalks wurde von dem Eng-
lander John Smeaton (1724-1792) entdeckt, als er den Bau des Eddystone-Leuchtturms
bei Plymouth vorbereitete und nach einem Bindemittel fiir einen wasserbestindigen Mor-
tel suchte. Sein Landsmann James Parker nannte 1796 den Romankalk, den er aus den
Mergelnieren des Londoner Septarientones brannte, ,,Romancement‘. Der Franzose Louis-
Joseph Vicat (1786-1861) und der Deutsche Johann Friedrich John (1782-1847) fanden
unabhingig voneinander, dass Gemische aus Kalkstein und 25 M.-% bis 30 M.-% Ton
sich am besten zur Herstellung von hydraulischem Kalk eignen. Auch das Bindemittel,
das Joseph Aspdin (1778-1855) durch Brennen einer kiinstlichen Mischung von Kalk-
stein und Ton herstellte und fiir das er 1824 unter der Bezeichnung ,,Portlandzement* ein
Patent erhielt, entsprach in seiner Zusammensetzung und in seinen Eigenschaften zu-
nichst einem Romankalk, da es noch nicht bis zur Sinterung gebrannt war. Die daraus
hergestellten kiinstlichen Steine glichen dem Portlandstein, einem oolithischen Kalkstein,
der auf der Halbinsel Portland in der Grafschaft Dorsetshire an der Kanalkiiste abgebaut
wird. Als William Aspdin, der Sohn von Joseph Aspdin, 1843 in einem in Rotherhithe bei
London neu gegriindeten Werk die Produktion von Portlandzement aufnahm, zeigte sich,
insbesondere beim Bau des Parlamentsgebédudes in London, dass dieser dem ,,Roman-
cement* weit tiberlegen war. Das lag vor allem daran, dass ein betridchtlicher Anteil der
Mischung beim Brennen gesintert worden war. Die Bedeutung des Sinterns hat anschei-
nend als erster Isaac Charles Johnson (1811-1911) im Jahr 1844 erkannt [Q 1,d 2, h 1].

Der erste deutsche Portlandzement nach englischem Vorbild wurde 1850 in Buxtehude
hergestellt. Die Grundlage fiir die Herstellung des Portlandzements in Deutschland hat
jedoch Hermann Bleibtreu (1824-1881) geschaffen, der auch zwei Zementwerke in
Ziillchow bei Stettin (1855) und in Oberkassel bei Bonn (1858) errichtete.

In Frankreich begann die Herstellung des Portlandzements um 1850, als man aus den
gesinterten Riickstidnden, die beim Loschen von gebranntem Kalk anfielen, durch Zer-
kleinern zwischen Miihlsteinen ein langsam erstarrendes Bindemittel gewann.

In den USA wurde gesinterter Zementklinker zuerst von David Saylor um 1870 herge-
stellt, der zur Homogenisierung das Rohmaterial zerkleinerte und das Mehl zum Brennen
zu Ziegeln verformte.

Entscheidenden Einfluss auf die weitere Entwicklung hatte Wilhelm Michaélis (1840-
1911). In seinem 1868 erschienenen Buch mit dem Titel ,,.Die hydraulischen Mortel*
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machte er als erster genaue Angaben iiber die giinstigste Zusammensetzung des Rohstoft-
gemisches. Informationen iiber die Kalkgrenze, d.h. tiber den hochstmoglichen CaO-Ge-
halt des Rohstoffgemisches, der beim Brennen an SiOz, AIZO3 und FezO3 gebunden wer-
den kann, sowie iiber die Vorgénge beim Brennen und Kiihlen des Zementklinkers erga-
ben erst die Untersuchungen der Briider S.B. und W.B. Newberry (1897) [N 18] sowie
von E. Wetzel (1911/1914) [W 37], E. Spohn (1932) [S 169], EM. Lea und T.W. Parker
(1935) [L 25] und H. Kiihl (1936) [K 103].

2.2 Brennen des Zementklinkers

Zum Brennen stand zunéchst nur der periodisch arbeitende Schachtofen zur Verfiigung.
Der erste Schritt zum kontinuierlichen Betrieb war die Einfiihrung des Ringofens nach
Hoffmann. Aus dieser Zeit stammt auch die Bezeichnung ,,Zementklinker®, da das
Brenngut fiir Schacht- und Ringofen zu Ziegeln verformt wurde, die dann dhnlich wie
Mauerziegel gebrannt wurden. Der Zementdrehofen geht auf Patente des Englidnders
Frederick Ransome 1885/86 zuriick. In Deutschland begannen die Brennversuche mit
dem Drehofen 1897, zwei Jahre spiter wurde die betriebliche Klinkerproduktion aufge-
nommen [S 133, S 215]. In Deutschland wurde auch 1929 der erste Rostvorwirmerofen
und 1950 der erste Zyklonvorwédrmerofen in Betrieb genommen.

2.3 Zerkleinern von Rohstoff und Zement

Zum Vorzerkleinern der harten Rohstoffe und des Klinkers verwendete man Backenbrecher,
zum Schroten Walzwerke und zum Feinmahlen Mahlginge, die aus zwei aufeinander
liegenden Miihlsteinen mit 0,8 m bis 1,5 m Durchmesser bestanden [S 133]. Das Mahl-
gut, durch ein zentrales Loch im oberen Stein aufgegeben, wurde im Spalt zwischen dem
feststehenden oberen und dem iiber eine zentrale Welle angetriebenen unteren Stein zer-
kleinert.

Ziel der weiteren Entwicklung war es vor allem, die Mahlfeinheit zu erhthen und die
Durchsatzleistung zu steigern. Um die damals normgerechte Feinheit von max. 20 %
R 0,2 mm zu erreichen, musste der Zement abgesiebt werden. Daher wurden die Mahl-
aggregate mit Siebeinrichtungen kombiniert, deren Nachteile der hohe Verschlei und die
geringe Durchsatzleistung waren. Einen wesentlichen Vorteil brachte daher 1889 die Ein-
fithrung des Streuwindsichters.

Weitere Mahlaggregate waren u.a. der Kollergang zur Nassaufbereitung des Rohmateri-
als, verschiedene Bauarten der Wilzmiihle und die aus den USA iibernommene Flieh-
kraft-Pendelmiihle zum Mahlen von Zement, die so genannte Griffin-Miihle. Der Kopf
des Pendels, als Mahlwalze ausgebildet, lief in einem stidhlernen Mahlring um. Die
Zerkleinerungswirkung wurde durch die Fliehkraft des rotierenden Pendels erzeugt [h 1].

Hohere Mahlfeinheiten bei ausreichenden Durchsatzleistungen ergaben sich vor allem
durch die Rohrmiihle, die 1892 in die deutsche Zementindustrie eingefiihrt wurde. Die
ersten Rohrmiihlen waren Einkammermiihlen mit 1,2 m Durchmesser und 5 m bis 6 m
Linge. Sie leisteten etwa 3 t Zement je Stunde bei einer Feinheit von 15 % R 0,09 mm
und einem spezifischen Arbeitsbedarf von 20 kWh/t. Bis 1920 hatte die Rohrmiihle in
ihren verschiedenen Varianten die anderen Miihlenbauarten sowohl auf der Rohstoff- als
auch auf der Zementseite weitgehend verdrédngt [S 133].
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