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ilber die Klinkermineralien und ihre Bildung.
Von Dr.:-Ing. LENNART FORSEN,

Chefchemiker der Skinska Cementaktiebolaget, Limhamn, Schweden.

Die wichtigsten Klinkerkomponenten sind:

Alit, 3Ca0.Si0. ({Le Chatelier (1)1, Belit,
a2Ca0 . Si0, [Sundius (2)], Celit, 4Ca0. Al:O;. Fe.04
(Hansen, Brownmiller und Bogue (3)], welche neben
Hohlrdumen in einer Grundmasse im Portland-
zementklinker vorkommen. Alit oder 3Ca0O . SiO, ist der
wichtigste Triger der hydraulischen Eigenschafien des
Portlandzementes. Die Calciuinaluminate, welche in der
Grundmasse vorliegen, besclileunigen wegen der leich-
teren Loslichkeit und der Bildung von kalkreichen Alu-
minathydraten die Reaktionsgeschwindigkeit des Zemen-
tes mit Wasser ebenso wie es die Hohlrdume wegen der
Oberflachienvergroferung tun.

Nach der iiblichen Auffassung von Bogue (4), welcher
Endgleichgewicht gemifi dem Rankinschen Diagramm in
der Klinkerschinelze annimmt, solite der Kalkgehalt des
Kiinkers so verteilt sein, dafl Fe,0. und AlLO; als
die kalkreichsten Verbindungen 4CaO . Al,O;.Fe.0; und
3Ca0 . Al,O; vorkamen, wahrend die {iibrige Kalkmenge
in 3Ca0 . Si0, und 2Ca0 . Si0; enthalten wire. Die hochste
Kalkgrenze wire somit, beim Fehlen von 2Ca0 . SiO»:

3Ca0. Si0, + x(4Ca0. Al,O; . Fe,0,) + y(3Ca0. Al,0;).

Es 1a8t sich aber zeigen, dafl wegen der beim tech-
nischen Zementbrennen zur Verfiigung stehenden kurzen
Zeit nicht ein Endgleichgewicht, sondern nur ein einge-
frorenes Gleichgewicht entsteht. Primiir aus der Schinelze
auskristallisierte Mineralien wie CaO und 3CaO.SiO.
kénnen beim technischen Zementbrennen deshalb nicht
wieder resorbiert und umgewandelt werden. 3CaO . SiO.
und 4Ca0 . AlO;. Fe,O, sind unter technischen Brenn-
bedingungen bestindige Verbindungen, dagegen kann
das kalkreichste Aluminat 3CaO . Al.O; unter diesen Be-
dingungen mehr oder weniger in freien Kalk und kalk-
drmere Schmelze zerfallen. Die hochste Kalkgrenze fiir
technische Brennbedingungen ist deshalb nach der ailge-
meinen Formel

3Ca0 . 510, + x(4Ca0. ALLO, . Fe,0;) + v(n('a0. Al,0,):
a0 — 2,8. %Si0, + 1,4, %Fe, 0, + (% A1,0, — 0,64 . %Fe,0,).

Aus den Diagranunen von Rankin (5) und von Hansen,
Brownmiller und Bogue (6) kann man berechnen, dafi
der Wert des obenstehenden Faktors f fiir die Bedingungen
beim Zementbrennen (kurze Erhitzungszeit bzw. sclinelle
Abkiihlung der Schmelze) fiir gebundenen Kalk folgende
Hochstwerte annimmt:

in dem System CaO, Al,Oq =144, %A1,0,
Ca0, Al,0,, Si0, : f—1,18. %AlL,0,

. o » (a0, ALLO,, Fe,0,: [ 133.9%AL0,

Bei dem technisclien Brennprozeff reicht die Zeit
Tir die sekunddre Umwandlung primér auskristallisierter
Verbindungen nicht aus. In dew Dreistoffsystem CaO,

" i3 3

Al,O;, SiO: entstelit somit nach dem Diagramm von
Rankin aus einer Schmelze der Zusammensetzung
9Ca0 . 2810, . Al.0;:

bei langsamer Abkiithlung (bzw. langer Erhitzung)
9Ca0 . 25810, . Al,0;—» 2(3Ca0 . Si0,) + 3Ca0. Al,04; f — 1,65
bei schneller Abkiihlung (bzw. kurzer Erhitzung)
9Ca0. 2810, . Al,0, - 3(a0. S8i0,, Ca0, Schmelze Punkt 17.
Unter der Annahme, dafl ans der Schmelze nicht aus-
kristallisiertes Silicat auch als Tricaleciumsilicat vorliegt,
bekommt die letzte Reaktion den quantitativen Ausdruck

9Ca0 . 2810, . ALO, - 2(3Ca0 . 8i0,) + 2,157a0 . AL, + 0,85Ca0:
f—1,18.

(Eingeg. 14. Dezember 1933.)

Aus fritheren Untersuchungen von Newberry (7) und
von Welzel (8) wurde fiir technische Brennbedingungen
der Wert f = 1,1 gefunden, wiihrend nach einer neueren
Untersuchung von Spohn (9) der nach den obigen Dar-
legungen theoretisch richtige Wert 1,18 gefunden wor-
den ist.

Aus einer Schmelze der Zusammensetzung 8CaO.
. 2810, . AlLLO, (,.Jaeneckeit™) entsteht nach dem Diagramm
von Renkin:
bei langsamer Abkiihlung
1. 8Ca0.28i0,. Al,0; —+ 3Ca0 . 8i0, + 2Ca0 . 8i0, 4 3Ca0. Al,0,,
bei schneller Abkiihlung

II. 8Ca0. 2S8i0, . Al,O; — 3Ca0 . 810, 4+ Schmelze,

Die experimenteilen Ergebnisse von wverschiedenen
Forschern stehen mit dieser Auffassung in bester Uber-
einstimmung. So fand schon Wetzel (10), dafi eine
Schmelze von der Zusammensetzung des ,Jaeneckeits®
nach kurzer Erhitzung nur Kristallart I (Alit) und Grund-
masse ergab (Reaktion II). W. Dyckerhoff (11) fiihrte
gleichartige Versuche aus und glaubte, dafy diese Kristalle
hypothetischer ,Jaeneckeit 8Ca0.2Si0.. Al;Q; seien,
weil die Kristallform von Alit abweichend war. Die be-
obachtete nadeliahnliche Form ist jedoeh schon frither fir
Alit beobachtet und schon von Térnebohm (12) in seiner
klassischen Arbeit beschrieben.

Dyckerhoff berichtigte spéter in einer experimen-
lellen Arbeit zusammen mit Hansen, Ashfon und
Bogue (13) beim Bureau of Standards seine Beobach-
tungen und konnte durch mehrstiindiges Erhitzen fest-
stellen, daf} das Priparat von der Zusammensetzung des
»Jaeneckeits”bei dieser Erhitzung quantitativ in 3Ca0.Si0,,
2Ca0.8i0, und 3Ca0. Al:O; umgewandelt war. Durch
die lange Erhitzungszeit war das Endgleichgewicht er-
reicht (Reaktion I). Haegermann (14) stellte eine Sinter-
schmelze aus 8Ca0.2Si0.. Al,O; dar und fand, dafi Di-
calciumsilicat weder mikroskopisch noch réutgenographisch
nachzuweisen war. Durch die kurze Erhitzung hatten sich
also nur Tricaleiumsilicat und Restschmelze gebildet (Re-
aktion IT). Bei langerer Erhitzung fand aber Haegermann
eine ansteigende Menge von 2Ca0.Si0, (Reaktion I).
Auch konnte er durch sehr langes Tempern einer Masse
der Zusammensetzung 9Ca0 . 2Si0,. Al.Q; bei der Sinter-
lemperatur feststellen, dafl die ganze Kalkmenge ge-
bundeu wurde. Diese verschiedenartige Verteilung der
Mineralkomponenten bzw. die verschiedenartige
Kalkbindung jenach LiangederErhitzungs-
zeit hat fiir die technische Zementher-
stellung grofBes Interesse.

Fiir technische Rohstoffe variiert der Wert des Fak-
tors f von etwa 1 (dem Eutektikum von 3CaO. Al.O; und
5Ca0.3A1.0; entsprechend) bis 1,65 (3Ca0. AlO; ent-
sprechend). Bei verhiltnisméflig kieselsdurearmen und
eisenoxydreichen Rohstoffen kanu, wie aus Analysen und
Diinnschliffen zu ersehen ist, auch unter technischen Be-
dingungen die hdchste theoretische Kalksittigung, ent-
sprechend der Formel
3Ca0.8i0, + x(4Ca0. Al,0, . Fe,05) + y(3Ca0. Al,Oy); £ —=1,65
erreicht werden, was auf der von Hansen, Brownmiller
und Bogue beobachteten groflen Reaktionsgeschwindig-
keit des in diesen Systemen reichlich vorkommenden
4Ca0 . Al:0; . Fe:0; in der Schmelze beruht.

In Tabelle 1 sind einige Analysen von kalkgesattig-
tem Klinker mit dem theoretischen Kalkgehalte ange-
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geben. Die Spalten I bis III entsprechen Versuchs-
brinden von Klinkern und hochwertigem Zement der
Zementfabrik Oland Cement Aktiebolag. Der Kalkgehalt
in den Klinkerproben I und II ist absichtlich zu hoch
gehalten, um durch Titration des freien Kalkes den Grenz-

Tabelle 1.
Portlandzementklinker mit 100%igem Kalksittigungsgrad.
3Ca0-Si0, + 4Ca0- Al,0; - Fe,03 + 3Ca0- Al,04
2,8 X 9/, Si0; 0,35 X %) Fe,03 1,65 X 9 Al,03

Ul | Iv| v
Si0, . ... 17,40 | 17,30 | 18,10 | 19,28 | 15,05
ALO, . . . . . .. ... 710| 7.20| 710 5,00 10,87
FesOy. . . . . . . . . .. 440 440! 4,70 7,85| 5,43
SOy o o | 150 — | —
CaO . . . . ... .. .. 69,20 69,30 | 65,10 | 67,87 67,90
Freies CaO analysiert 730 740! — | 320| 577
Freies CaO berechnet 735 740 — 2,90 5,41
Hydraulischer Modul 239 240| 2,14| 2,11| 217
Silicatmodul . . . . . . . 151 149 153| 150| 0,92
Aluminatmodul . . . . . . 161 163: 1,51 0,64 2,00
Kalks#ttigungsgrad fiir ge- :
bundenes CaO0 . . . . . 100 | 100 | (100) ‘ 99,50 | 99,80

wert bestimmen zu konnen. Die Probe III ist ein hoch-
wertiger Zement; bei dem angegebenen Kalkgehalt ist
das zu Gips gebundene CaO abgezogen worden. Die
Probe IV ist ein Tetracalciumaluminatferritzement, der
von Spohn (1. ¢.) untersucht worden ist. V ist auch ein
Laboratoriumszement, in dem Laboratorium von Kiikl
durch Solacolu (15) hergestellt. (In der Berechnung ist
die unlosliche, ungebundene Kieselsdure abgezogen.) In
allen diesen Zementen, in welchen eine 100%ige Kalksitti-
gung, entsprechend der obenerwihnten Formel fiir das
Endgleichgewicht, vorliegt, ist der Silicatmodul niedrig
und der Eisenoxydgehalt verhiltnisméaflig hoch.

Mit Rohstoffen, welche mehr Kieselsaure und Alu-
miniumoxyd als die oben besprochenen enthalten (nor-
male Rohstoffe), liegt doch das Kalkbindungsvermdgen
bzw. die hochste Kalkgrenze bedeutend niedriger. Als
Beispiel hierfiir diene ein schwedischer hochwertiger
Zement (Limhamn): Trotz giinstiger Rohstoffe (Kreide)
und erstklassiger technischer Aufarbeitung liegt der Fak-
tor f in der Gegend von 1, wihrend in den oben be-
schriebenen Zementen mit theoretischer Kalksittigung
f = 1,65 ist. Tabelle 2 enthili eine Analyse dieses Zemen-
tes und die nach Bogue berechnete Mineralkompouenten-
zusammensetzung. Ferner ist die in Diinnschliffen von
Sundius schatzungsweise berechnete Mineralkomponenten-
menge angegeben. Ein Vergleich dieser beiden Spalfen
(berechnete und gefundene Mengen der Mineralkompo-
nenten) zeigt, dafi fast die ganze Kieselsduremenge als
Tricalciumsilicat vorliegt, obgleich die Berechnung nach
Bogue angibt, daB} die Disilicatmenge etwa ein Drittel
des Trisilicates ausmachen sollte. Mikrophotographien
zeigen fast ausschlieflich Tricalciumsilicat. Die winzigen
Mengen von Dicalciumsilicat und freiem Kalk, welche
vorhanden sind, kommen hauptséchlich in den Tricalcium-
silicatkristallen als Kristallkeime vor. Der mikroskopische
Befund zeigt hier fast ausschlieSlich Tricalciumsilicat und
Grundmasse. Die ganze Kieselsduremenge ist zu Tri-
calciumsilicat abgesittigt, und die Aluminate scheinen
in der Restschmelze als kalkdrmere Aluminate vorzuliegen.
Zum Vergleich ist in der Tabelle 2 die verschiedene Ver-
teilung der Mineralkomponenten von ,Jaeneckeit“schmel-
zenl bei langer und bei kurzer Erhitzung angegeben. Die Ver-
hiltnisse beim technischen Zementbrennen stimmen somit
mit den Ergebnissen bei kurzer Erhitzung, entsprechend
dem eingefrorenen Gleichgewichi, vollauf iiberein.

Der Vergang beim Zementbrennen wird folgender-
mafen erklirt: In einer fiir dieses Rohmaterial individuell
zusammengesetzten Schmelze von Kalksilicaten und -alu-
minaten bzw. -aluminatferriten, welche auch Fremdstoffe
wie Alkalien, Magnesia usw. enthilt, geschieht eine Auf-

Tabelle 2
Verteilung der Klinkerkomponenten beim Gleichgewicht und
beim Einfrieren.

; Kalkreicher

8Ca0+ 2S102 + A1203 Klioker
Sio, . . . ... 17,919, 22,200/,
ALOg . . . . .. 15,209, 6,109/,
Fe O ...... -— 2 000/0
CaO total . 66,890/, 67,600/,
CaO frei. . . . . — 0,700/,
Hydr. Modul . . . 2,02 221
Silicatmodul . . . 1,11 2,74
Aluminatmodul. . — 3,05
Kalksittigungsgrad 88,80 95.20

Gleich-| Techmische | Gleich- Ge-

gewicht| Bedingungen | gewicht | funden
3Ca0-Si0; . . . .} 34,09, | Hauptmenge ; 60,19, |ca. 700,
2Ca0-8i0, . . . .| 25,79, | fehlt 18,39, [ca.3-4%,
4Ca0- A1,03-Fey04 6,1, +
3C30'A1203 P 40,30/0 12,80l0
CaO . . . . . .. — -+
Grundmasse . . . | C4S cingebettet — ca. 200/,

losung von Kalk und Silicatmaterial bzw. von in fester
Phase gebildetem g-Dicalciumsilicat, worauf dann Tri-
calciumsilicat und g-Dicalciumsilicat auskristallisieren.
Die hochste Kalkgrenze entspricht Tricalciumsilicat und
Restschmelze ohne Gehalt an freiem Kalk. Dicalcium-
silicat entsteht in dem Mafe, wie die Kalkmenge fiir
diese Hochstgrenze nicht ausreicht.

Die iibliche Berechnung der Klinkerkomponenten
nach Bogue, welche Endgleichgewicht voraussetzt, ist so-
mit fiir den technischen Portlandzement-
klinker nicht giiltig. Erst durch Feststellung der
fir jedes Rohmaterial individuellen Restschmelze, ohne
freien Kalk, zusammen mit der mikroskopischen Mineral-
analyse kann ein richtiger Ausdruck fiir die mineralo-
gische Zusammensetzung der verschiedenen Klinkerarten
erhalten werden.

Herrn Dr. N. Sundius von der Geologischen Landes-
anstalt in Stockholm danke ich auch an dieser Stelle herz-
lichst fiir seine freundliche Mitarbeit bei der Anfertigung
der Diinnschliffe und besonders bei der mikroskopischen
Untersuchung der Klinkerschliffe.
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