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Uber die Klinkermineralien und ihre Bildung. 
Von Dr.:Ing. LENNART FORSEN. 

Chefchemiker der S k h k a  Cementalrtiebolaget, Linihamn, Schweden. (Eingeg. 1-1. Dczembcr 1933.) 

Die wichtigsten Klinkerkoniponenhen sind: Atis fruheren Untersuchungen von Newberry (7) und 
A 1 i t , 3ca0 . sjo, [Le  Chatelier (I)] , B e 1 i t , von Wetzel (8) wurde fur technische Brennbedingungen 

a2Ca0. SiO, [Sund,itls (z)], C e ] i t , 4CaO. Alzo,$ . FeJOo der Wert f = 1,l gefunden, wahrend nach einer neueren 
[Halzsen, Bro,urnmiller und Bogue (3)], welche neben Uuters11cf111ng von @ohn (9) der nach den obigel1 Dar- 
H ll 1 a um e l1 ill einer G n d a s s e im Portland- legLll1gen theOretiSCh richtige Wert 1,18 gefunden WOr- 

zeiiientklinker vorkonimeu. Alit oder 3Ca0. SiO, ist der den ist. 
wichtigste Trager der hydraulischen Eigenschaften des Aus einer Schmelze der Zusammensetzung 8Ca0 . 
Portlandzemeates. Die ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ , i ~ ~ t ~ ,  welche in der .2SiO? . AL0,  (,.Jaeneckeit") entsteht nach dem Diagramm 
Grundmasse vorliegen, beschleunigen wegen der leich- "" Rnnkin: 
teren Loslichkeit und der Bildung von kalkreichen Alu- bei langsamer AbkuhlLung 
minathydraten die Reaktionsgesch.cvitidigkeit des Zeinen- 1. 8L'aO. 2Si02. A120, -, 3('a0.  SiO, + 2Ca0. S O 2  + 3Ca0. A1,0,, 
tes niit Wasser ebenso wie es die Holilraume wegen der bei schneller Abkuhlung 
OberfIaclienvergroi3erung tun. 11. 8Ca0.  2Si02 . Al,03 --f 3C'aO. S O 2  + Schmelze. 

Nach der iiblkhen Auffassung von Bogue (4), welchier Die experimentellen Ergebnisse von vlerschiedenen 
Endgleichgewicht getnaD dein llankinschen Diagramm ill Forschern stehen lnit dieser Auffassulig in bester Ober- 
der Klinkerschmelze annimmt, sollte der Kalkgehalt des einstimniung. So fand schon FVetzeZ (lo),  dai3 einle 
Klinkers so verteilt sein, daB Fe203 und A1203 a h  Schnielze von der Zusammensetzung des ,,Jaeneckeits" 
die kalkreic,listen Verbindungen 4Ca0. A1~03. Fe?O3 und nach kurzer Erhitzung nur Kristallart I (Alit) und Grund- 
3Ca0 . A1,03 vorkamen. wahrend die iibrige Kalkmenge iiiasse ergab (Reaktion IT). W .  Dyckerhoff (11) fuhrte 
i n  3Ca0 . Si02 und 2Ca0 . SiO, enthalten ware. Die hoChSte gleichartige Versuche aus ulld glaubte, dafi diesle Kristalle 
I<alkgrenze ware somit, beim Fehlen VOl l  2Ca0 . SiOn: liypothetischer ,,Jaeneckeit" 8Ca0 . 2Si0, . A1203 seien, 

3CaO. SiOs + x(4CaO. A120R. Fe,O,) + y(3CaO. AI2O3). weil die Kristallform vou Alit  abweicheud war. Die be- 
Es sicli zeigen, dafi ~ e g e n  der beilll ohachtete nadelahnliche Form ist jedoch sehon fruhier fur 

nischen Zementbreniien ziir Verfiigung stehenden kurzeri -'lit und '''nebohm (12) in seiner 
Zeit nicht ein Endgleichgewicht, sonderri nur ein einge- 
frorenes Gleichgewicht entstleht. Primar aus der Schmelze Dyckerhoff berichtigte spater in einer experimen- 
auskristallisierte blineralien wie CaO und 3Ca0 . SiO2 tellen Arbeit zusammen niit Hansen, Ashton und 
konnen beini technischen Zementbrennen deshalb nicht B o P e  (13) beim Bureau of Staudards seine Beobach- 
\\iieder resorbiert und uqewandel t  werden. tungen und konnte durch mehrstundiges Erhitzen fest- 
und 4Ca0. A120,. Fe,Os siud uiiter technischeI1 Brenn- stellen, daf3 das Praparat von der Zusammensetzung des 
bedingLillgen bestandige Verbindungen, dagegen kallii ,.Jaeneckeits"bei dileser Erhitzung quantitativ in 3CaO. SO,,  
das kalkreichste Aluminat 3Ca0 . A1203 unter diesel1 Be- X a O .  sio? und 3Ca0 . ! d 2 0 Y  umgewandelt war. Durch 
dingungel1 mehr oder weniger in freien Kalk iind kalk- die Iange Erhitzurigszleit war das Endgleichgewicht er- 
armere Schmelze zerfallen. Die hocliste Kalkgrenze fiir reicht (Reaktion I). Hnegennnnn (14) stellte eine Sinter- 
tecliniscJie Brennbedingungen ist deshalh nach der allge- schmelze aus 8Ca0.  2SiO? . A120:I dar und fand, dai3 Di- 
meinen Formel calciumsilicat weder inikroskopisc,li noch ron tgenographisch 

3Ca0. S O D  + x(4C'aO. Al,O:, . Fe,O,) + y(nC'a0. A1,O.J : naclizuweisen war. Durch die kurze Erhitzung hatten sich 
C'aO = 1 ,s .  %SiO, + 1,4. %Fe,o3 + f(%Al&, - 0$4. %Fe,O,). also nllr Tricalciumsilicat und Restschmelze gebildet (Re- 

aktion 11). Bei Iangerer Erhitzung fand aber Haegerznnn, Aus den Diagraiiiinen von Rankin (5) uiid von Hnnsen, eine ansteigende Menge von 2Ca0. SiO, (Reaktion I). Bro.wnmiller und Bogue ( 6 )  kann man berechnen, dai3 huch konnte er dureh sehr langes l'empern einer Masse der Wert des obenstehenden Faktors f f i ir  die Bedingutigen der Zusaniniiensetzung BCaO . 2Si0,. A120, bei der Sinter- beim Zementbrennen (kurze Erhitznngszeit bzw. sclinelle teniperatur feststellen, dai3 die ganze Kalkmenge ge- Abkiihlung der Schmelze) fiir gehundenen Kalk folgende bunden wurde. Dime verschiedenartige Verteilung der Hochstwerte annimmt : Miaeralltoniponenten bzw. d i F v e r s c, h i e d e n a r t i g e 
K a l k b i n d u n g  j e  n a c h  L a n g e  d e i  E r h i t z u n g s -  i n  deiii System CaO, AI2O3 : f = 1,M. %.41203 

,, C'aO, A1,0,, SiO, : f == lJ8.  %A1,0, z e i t  h a t  f i i r  d i e  t e c h n i s c h e  Z e m e n t h e r -  
79  7, ,, CaO, A1,0,, Fe,O,: f = 1,33. %-41,0, s t e l l u n g  g r o i 3 e s  l n t e r e s s e .  

Fur technische Rohstoffe variiert der Wlert des Fak- Bei dein technischen BrennprozeB reicht die Zeit 
fu r  die sekundare Umwandlnng primar auskristallisierter tors f (dem El~tek t ikum voll ,.3Ca0 . AI,O,, lllld 
Verbindungen iiicht aus. In dem Dreistoffsysteni CaO, j c a O .  3A120,, e,ltsprechend) bis ,65 (3Ca0. A120, ent- 
A1203, S O 2  entsteht somit nach dem Diagrainin von sprecllend). Bei verha]tnislnai3ig kiesels~unearme,l llrld 

einer Schmelze der Zusanilnensetzung eiserioxydreichen Rohstoffen kariu, wile aus Aiialyseti und  
Diinnschliffen zu ersehen ist, auch unter technischen Be- W a 0  .2Si02 . AI2O3 : 

Dei langsamer Abkuhlung (bzw. langer Erhitzung) dirigungen die hochste tbeoretische Kalksattiguug, ent- 
sprechend der Formel 

bei schneller Abkuhluug (bzw. kurzer Erhitzung) X a O  . SiO, + x(4CaO. AI,O,. Fe,O,) + y(3C'aO. AI2O3) ; f = 1,65 
9Ca0. 2Si0,. AI,O, --+ X ' a 0 .  SO2, C'aO, Schmelze Punkt 17. erpeicht werden, was auf der von Hnnsen, Brownmiller 
Unter der Annahnie, dai3 aus der Schmelze iiicht aus- und B o ~ e  beobachteten grogen Reaktionsgeschwindig- 

kristallisiertes Silicat aucli a1.s Tricalciumsilicat vorliegt, lteit des i n  diesen Systemen reichlich vorkommenden 
bekommt die letzte Reaktion den quantitativen Ausdruck 42aO. A 1 ~ 0 3 .  Fe?03 in der Schmelze beruht. 
OtaO . 28i0,. AI,O, --f '?(:iC'aO. SO,) + 3,15?aO. A1,0, + 0,85Ca0: I n  Tabelle 1 sind einige Analysen von kalkgesattig- 

f = 1,18. teni Klinker mit dem theoretischen Kalkgehalte ange- 

'rlassischen 

3Ca0 . Sio, 

., 7 ,  

etwa 

9CaO. 2Si02 .  A1,0,+ 2(3Ca0. SO,) + 3Ca0. A1,0,; f = 1,65 
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7,30 ' 7,40 
7,35 7,40 

geben. Die Spalten I bis TI1 entsprechen Versuclis- 
branden voii Klinkern und hochwertigem Zement der 
Zenientfabrik 61and Cement Aktiebolag. Der Kalkgehalt 
in den Klinkerproben I und I1 ist absichtlic,h zu hoch 
gehalten, um durch Titration des freien Kalkes den Grenz- 

T a b e l l e  1. 
Portlandzemeutklinker mit 100%igem Kalksattigungsgrad. 

3Ca0.Si02 + 4Ca0~A1,0,~Fe,03 + 3Ca0-A12G 
2,s X o / o  SiOr 0,35 X O l i o  Fe203 1,65 X A1,03 

I I ( I 1  I I I I / I V /  v 

- 3,20 5,77 
- 2,90 5,41 

S O ,  . . . . . . . . . . .  
A 1203 . . . . . . . . . . .  
Fe203 . . . . . . . . . . .  

CaO . . . . . . . . . . .  
so, . . . . . . . . . . .  

Hydraulischer Modul . . .  
Silicatmodul . . . . . . .  
Aluminatmodul . . . . . .  
Kalksattigungsgrad fur ge- 

bundenes CaO . . . . .  
I 

17.40 17,30 18,lO 19,28 15,05 
7,lO 7,20 7,lO 5,OO 10,87 
4.40 I ! l !  4.40 4.70 7.85 5.43 

I I 

100 I 100 1 (100) I 99.50199,80 

wert bestimmen zu konnen. Die Probe I11 ist ein hoch- 
wertiger Zement ; bei mdem angegebenen Kalkgehalt ist 
das zu Gips gebundene CaO abgezogen worden. Die 
Probe IV ist ein Tetracalciumaluminatferritzement, der 
von Spohn (1. c.) untersucht worden ist. V ist auch ein 
Laboratoriumszement, in dem Laboratoriuiii voii Kiihl 
durch Solacolu (15) hergestellt. (In der Berechnung ist 
die unlosliche, ungebundene Kieselsaure abgezogen.) In 
allen diesen Zementen, in welchen eine 100%ige Kalksatti- 
gung, entsprechend der obenerwahnten Formel fur das 
Endgleichgewicht, vorliegt, ist der Silicatmodul niedrig 
und der Eisenoxydgehalt verhaltnismafiig hoch. 

Mit Rohstoffen, welche mehr Kieselsaure und Alu- 
miiiiumoxyd als die oben besprochenen enthalten (nor- 
male Rohstoffe), liegt doch das Kalkbindungsverniijgen 
hzw. die hochste Kalkgrenze bedeutend niedriger. Als  
Beispiel hierfiir diene ein schwedischer hochwertiger 
Zeinent (Linihamn) : Trotz gunstiger Rohstoffe (Kreide) 
rind erstklassiger technischer Aufarbeitung liegt der Fak- 
tor f in der Gegend von i, wahrend in den oben be- 
scliriebeiien Zementen init theoretischer Kalksattigung 
f = 1,65 ist. Tabelle 2 enthalt eine Analyse dieses Zemen- 
tes und die nach Bogue berechnete Mineralkoinponenteri- 
zusamniensetzung. Ferner ist die in DiinnschlifPen voii 
Sundius schatzungsweise berechnete Mineralkomponenten- 
rneiige angegeben. Ein Verglieich dieser beiden Spalfen 
(berechnete und gefundene Mengen der Mineralkompo- 
nenten) zeigt, dai3 fast die ganze Kieselsauremenge als 
Tricalciunisilicat vorliegt, obgleich die Berechnung nach 
Bogue angibt, daD die Disilicatnienge etwa eiri Drittel 
des Trisilicates ausmachen sollte. Mikrophotographien 
zeigen fast ausschliei3lich Tricalciumsilicat. Die winzigeii 
Mengen von Dicalciumsilicat und freiem Kalk, welche 
vorhanden sind, kommen hauptsachlich in den Tricalcium- 
silicatkristallen als Kristallkeinie vor. Der niikroskopische 
Befund zeigt hier fast ausschliefilich Tricalciumsilicat und 
Grundniasse. Die ganze Kieaelsauremenge ist zu Tri- 
calciumsilicat abgesattigt, und die Aluminate scheiuen 
in der Restschnielze als kalkarmere Aluminate vorzuliegen. 
Zuni Vergleich ist in der Tabelle 2 die verschiedene Ver- 
teilung der Mineralkomponenten von ,,Jaeneckeit"schmel- 
zen bei langer und bei kurzer Erhitzung angegeben. Die Ver- 
haltnisse beim technischen Zeiiientbrennen stimrnen somit 
niit den Ergebtiissen bei kurzer Erhitzung, entsprechend 
den1 eingefrorenen Gleichgewicht, vollauf uberein. 

Der Vorgang beim Zementbrennen wird folgender- 
maBen erklart: In einer fur dieses Rohniaterial individuell 
zusammengesetzten Schmelze von Kalksilicaten und -ah-  
minatren bzw. -aluminatferriten, welche auch Fremdstoffe 
wie Alkalien, Magnesia usw. enthalt, geschieht eine Auf- 

T a b e l l e  2. 
T'erteilung der Klinkerkomponenten beini Gleichpewicht und 

beini Einfrieren. 

Kal kreicher 
Klinker I I I 8CaOf 2Si0, + A l20, 

~~ 

SiOa . . . . . .  

Fe,03 . . . . .  
CaO total . . .  
CaO frei . . . .  
Hydr. Modul . . 
Silicatmodul . . 
Aluminatmodul. 
Kalksattigungsgr 

A1203 . . . . .  

- 

3Ca0.Si02 . . . .  
2CaO.SiOs . . . .  
4Ca0. Fe,O, 
3Ca0.A1203 . . .  
CaO . . . . . . .  
Grundmasse . 

2,02 
1,11 - 

88,SO 

Gleich- Technische 
gewicht Bedingungen 

22,200/0 
6,1O0lO 
2,000/0 

67,600/0 
o,70°/o 
2,21 
2,74 
3,05 

95.20 

Gleich- Ge- 
gewicht funden 

Hauptmenge 
fehlt 

CsS i!ingebettet 

ca. 7o0iO 
ca. 3-4OI0 + 

+ 
ca. 200/o 

losung von Kalk und Silicatmaterial bzw. von in fester 
Phase gebildetem P-Dicalciumsilicat, worauf d a m  Tri- 
calciumsilicat und a-Dicalciumsilicat auskristallisieren. 
Die hochste Kalkgrenze entspricht Tricalciumsilicat und 
Restschmelna ohne Gehalt an freiem Kalk. Dicalcium- 
silicat entsteht in dem MaBe, wie die Kalkmenge fur 
diese Hochstgrenze nicht ausreicht. 

Die ubliche Berechnung der Klinkerkomponenten 
nach Bogue, welche Endgleichgewicht voraussetzt, ist so- 
mit f u r  d e n  t e c h n i s c h e n  P o r t l a n d z e m e n t -  
k 1 i n k e r n i c h t g ii 1 t i g. Erst durch Feststellung der 
fur jedes Rohniaterial individuellen Restschmelze, ohne 
freien Kalk, zusammen mit der niikroskopiscben Mineral- 
analyse kann ein richtiger Ausdruck fur die mineralo- 
gische Zusammensetzung der verschisdenen Klinkerarten 
erhalten werden. 

Herrn Dr. N. Sundius von &er Geologischeu Landes- 
anstalt in Stockholm danke ich auch an dieser Stelle herz- 
lichst fur  seiue freundliche Mitarbeit bei der Anfertigung 
der Diinnschliffe und besonders bei der mikroskopischen 
Untersuchung der Klinkerschliff'e. 

L i t  e r a  t u r. 
(1) H. Le Chatelier, ,,Recherches experimentalee sur la cou- 

stitution des inortiers hydrauliques", 11, Verlag Dunod, Paris, 
190%. - (2) N. Sundius, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 213, 4, 343 
[1933]. - (3) W. C. Hansen, L. T. Brownmiller u. R. H .  Bogue, 
Journ. Amer. cheni. Soc. 50, 396 [1928]. - (4) R .  H .  Bogue, Ind. 
Engin. Chem. 1, 192 [lm]. Portland Cement Ass. Fellowship 
at the Nat. Bureau of Stand. Paper 21. - (5) G. A.  Rankin, 
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 92, 213 [1915]. - (6) loc. cit (4). - 
(7) S. B. Newberry, T. I. Z. 25, 3013 [1901]. - (8) E .  Wetzel, 
Protokolle V. D. P. C. F. 347 [1913]. - (9) E. Spohn, Zement 
11, 7@2 [1932]. - (10) loc. cit. (8). - (11) W. Dyckerhoff, 
Ober den Verlauf der Mineralbildung beim Erhitzen von 
Geniengen aus Kalk, Kieselsaure und Tonerde (Dissertation), 
Verlag VoB, Leipzig 1925. - (12) 4 .  E.  Tornebohm, loc. cit. ( l ) ,  
S. 8-9. - (13) W .  C.  Hansen, W. Dyckerhoff, F .  W .  Ashton u. 
R.  H .  Bogue, Zement 16, 51 [1927]. - (14) G .  Haegerrnann, 
Protokolle V. D. P. C. F. 10 [1932]. - (15) L. Solacolu, Die Nutz- 
anwendung des Rankinschen Diagranims auf die Praxis 
des Zementbrennens, Zementverlag, Berlin, Dissertation 1932, 
S. 36-37. [A. 12.1 


