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Chemisch-mineralogische 
Zusammensetzung 

Die von den VDZ-Mitgliedswerken herge-
stellten Zemente werden in regelmäßigen 
Abständen röntgen�uoreszenzanalytisch 
auf ihre chemische Zusammensetzung un-
tersucht. In Tafel III-1 sind die Mittelwerte 
sowie die Höchst- und Niedrigstwerte der 
Portlandzemente der unterschiedlichen 
Festigkeitsklassen nach DIN EN 197 zu-
sammengestellt. Auf eine Darstellung  
von CEM I 32,5 üblicher Anfangsfestig-
keit (N-Zemente) wird verzichtet, da die-

se Sorte nur noch an wenigen Standorten 
mit den besonderen Eigenschaften �LH/SR� 
(niedrige Hydratationswärme, hoher Sul-
fatwiderstand) produziert wird.

Die Verlagerung der Marktanteile hin zu 
Portlandkompositzementen hat sich weiter 
fortgesetzt, insbesondere in der Festig- 
keitsklasse 32,5. Besonders deutliche Zu
gewinne verzeichnen die sogenannten  
M-Zemente (mit mehreren Hauptbestand-
teilen). Neben CEM II/B-M (S-LL), die 
Hüttensand und Kalkstein als Zement-
hauptbestandteile enthalten, werden ver-
stärkt auch �ugaschehaltige M-Zemente 

(V-LL) produziert. Die chemische Zusam-
mensetzung der wichtigsten Portlandkom-
positzemente ist in Tafel III-2 aufgeführt. 
An einzelnen Produktionsstandorten wer-
den auch Ölschiefer, Flugasche oder Sili-
kastaub als Hauptbestandteile für Portland-
kompositzemente eingesetzt.

Tafel III-3 fasst die chemische Zusammen-
setzung der aktuell produzierten Hochofen-
zemente (CEM III/A und CEM III/B) zu-
sammen. Von untergeordneter Bedeutung 
sind zur Zeit die Zementtypen CEM III/C, 
CEM IV und CEM V, die nur vereinzelt 
hergestellt werden. Für diese Zemente 

Tafel III-1: Chemische Zusammensetzung von Portlandzementen unterschiedlicher Festigkeitsklassen; Angaben in M.-%, glühverlusthaltig

CEM  I

Festigkeits- 
klasse 

32,5 R 42,5 N 42,5 R 52,5 N 52,5 R

Min. Mittel Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Max.

SiO2 18,92 20,61 22,65 18,67 21,14 23,39 18,67 20,73 23,29 19,25 20,64 22,50 19,38 20,78 22,96

Al2O3 3,52 5,21 6,10 3,47 4,52 5,83 3,17 4,82 5,97 3,03 4,68 5,57 3,05 4,75 5,78

TiO2 0,18 0,27 0,34 0,17 0,22 0,29 0,18 0,24 0,32 0,17 0,24 0,30 0,14 0,24 0,30

Fe2O3 1,12 2,66 4,50 1,10 2,71 6,67 1,17 2,87 6,49 0,03 2,63 5,29 0,06 2,25 5,30

Mn2O3 0,04 0,10 0,67 0,03 0,11 0,59 0,03 0,09 0,68 0,02 0,07 0,20 0,01 0,05 0,11

P2O5 0,01 0,23 0,53 0,04 0,17 0,46 0,02 0,22 0,54 0,04 0,22 0,33 0,01 0,22 0,55

CaO 61,31 62,69 66,53 61,47 64,12 66,62 60,52 63,33 66,38 61,40 63,99 66,76 61,51 64,14 66,64

MgO 0,82 1,90 3,33 0,68 1,22 2,41 0,67 1,60 3,49 0,61 1,48 3,55 0,63 1,40 2,82

SO3 2,41 2,97 3,57 2,38 2,85 3,21 2,16 3,14 3,84 2,25 3,12 4,03 2,19 3,51 4,05

K2O 0,61 1,00 1,44 0,37 0,71 1,00 0,38 0,89 1,53 0,34 0,72 1,35 0,33 0,82 1,39

Na2O 0,13 0,21 0,32 0,10 0,18 0,26 0,08 0,20 0,28 0,07 0,20 0,28 0,10 0,21 0,28

Na2O˜qu. 0,61 0,86 1,12 0,43 0,64 0,81 0,44 0,80 1,20 0,45 0,68 1,11 0,45 0,77 1,31

Glv 1,06 2,15 3,48 0,52 2,05 2,81 0,50 1,86 3,04 0,30 2,01 3,28 0,58 1,61 3,55

Tafel III-2: Chemische Zusammensetzung von CEM II-Zementen; Angaben in M.-%, glühverlusthaltig

CEM II

Zementart
CEM II/A-S CEM II/B-S CEM II/A-LL CEM II/B-P CEM II/B-M (S-LL)

Min. Mittel Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Max.

SiO2 20,51 22,26 24,61 22,72 24,48 26,17 17,14 18,64 20,98 28,20 29,78 33,10 19,21 20,71 23,52

Al2O3 4,51 5,77 6,84 5,55 6,63 7,47 2,97 4,52 5,45 7,22 8,18 8,65 4,33 5,42 6,20

TiO2 0,25 0,47 4,03 0,31 0,43 0,65 0,13 0,22 0,29 0,39 0,42 0,46 0,18 0,30 0,45

Fe2O3 0,94 2,22 3,84 0,80 1,85 3,48 0,05 2,28 4,15 2,99 3,34 3,87 0,08 1,94 2,90

Mn2O3 0,05 0,13 0,65 0,06 0,15 0,63 0,01 0,08 0,65 0,07 0,12 0,23 0,04 0,10 0,32

P2O5 0,02 0,21 0,50 0,03 0,15 0,31 0,08 0,20 0,47 0,07 0,21 0,41 0,01 0,13 0,48

CaO 56,82 60,22 63,11 54,87 57,03 59,57 59,24 62,03 64,62 43,75 47,17 51,85 56,08 59,00 61,67

MgO 1,31 2,41 4,41 2,01 3,27 4,73 0,67 1,53 2,85 1,07 1,67 2,24 1,46 2,46 3,94

SO3 2,17 3,06 3,81 1,75 2,77 3,53 1,98 2,93 3,61 1,91 2,60 3,32 2,17 2,85 3,50

K2O 0,46 0,88 1,26 0,43 0,78 1,17 0,37 0,76 1,50 1,00 1,65 2,16 0,38 0,89 1,40

Na2O 0,11 0,23 0,34 0,14 0,28 0,45 0,10 0,18 0,30 0,53 0,83 0,94 0,17 0,23 0,35

Na2O˜qu. 0,58 0,83 1,11 0,60 0,79 1,22 0,35 0,69 1,11 1,24 1,92 2,29 0,51 0,86 1,73

S2- 0,06 0,19 0,38 0,15 0,33 0,57 � 0,05 0,09 � � � 0,12 0,19 0,36

Glv 0,73 2,03 3,36 0,63 2,02 3,61 4,32 6,60 8,56 3,52 4,06 4,80 3,09 5,82 9,13
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muss sich zeigen, ob z. B. über Anwen-
dungszulassungen Einsatzgebiete eröffnet 
werden können, die über den heutigen Ge-
nehmigungsstand nach DIN 1045-2 hin-
ausgehen.

Additive zur Verbesserung 
der Frühfestigkeit von 
Hochofenzementen 

In den vergangenen Jahren wurde im For-
schungsinstitut der Zementindustrie eine 
von den bisherigen Vorstellungen grundle-
gend abweichende Hypothese für die Er-
klärung der oft geringen Frühfestigkeiten 
von Hochofenzementen entwickelt. Diese 
wurden bislang auf eine moderate Beteili-
gung der Hüttensande am Hydratationsge-
schehen zurückgeführt. Grundlegende che-
misch-mechanistische Arbeiten im For-
schungsinstitut der Zementindustrie zeich-
neten jedoch ein anderes Bild.

Hüttensande, die in hochofenzementgebun-
denen Baustoffen zu geringen Frühfestig-
keiten beitragen, zeigen eher eine hohe che-
mische Reaktivität. Die hohe Reaktivität 
dieser Hüttensande drückt sich in ihrer star-
ken Korrosion im wässrigen Milieu aus. 
Für eine festigkeitsfördernde Hydratation 
des Hüttensands in Hochofenzementen ist 
nicht allein das Ausmaß der chemischen 
Reaktion mit Wasser entscheidend, sondern 
auch die Eigenschaften der gebildeten Hy-
dratationsprodukte im Hinblick auf die me-
chanische Gefügestabilität des entstehen-
den Zementsteins.

Komplexe Reaktionen erzeugen 
verschiedene Verbindungen
Die verschiedenen Hüttensande, die als Ze-
mentbestandteil Verwendung �nden, wei-
sen z. T. deutliche Unterschiede in ihrer 
chemischen Zusammensetzung auf. Bei der 
Hydratation im Hochofenzement dringt 
Wasser in das Glasgefüge des Hüttensands 
ein und ermöglicht dessen chemische Um-
setzung. 

Die dabei entstehenden neuen Verbin-
dungen beein�ussen den weiteren Fort-
schritt der Hydratation. Beispielsweise 
können sich Alumosilicate bilden, die wie 
eine Schutzschicht auf dem Hüttensand-
partikel liegen und dessen weitere Korro-
sion verlangsamen. Wenn der Hüttensand 
nur wenig Aluminium enthält, kann nach 
der Bildung verschiedener aluminiumhal-
tiger Reaktionsprodukte (wie z. B. hydro-
talcitähnlicher Phasen) zu wenig Alumini-
um für einen solchen Schutz�lm zur Ver-
fügung stehen. Die Folge ist eine verstärk-
te Korrosion. 

Dabei entstehen zunächst calciumarme Si-
licathydrogele. Ihre Menge wird vom Grad 
der Korrosion und von dem Überschuss an 
Silizium bestimmt, der nicht an andere Hüt-
tensandbestandteile wie Aluminium und 
Calcium gebunden werden kann. 

Bild III-1 zeigt ein poliertes Anschliff
präparat eines sieben Tage hydratisierten 
Hochofenzements, der eine ausgesprochen 
geringe Mörtelnormdruckfestigkeit auf-
wies. Tatsächlich zeichnen sich an der An-
schliffober�äche Phasen aus sehr reinem 

Tafel III-3: Chemische Zusammensetzung von Hochofenzementen; Angaben in M.-%, glühver-
lusthaltig

CEM III

Zementart
CEM III/A CEM III/B

Min. Mittel Max. Min. Mittel Max.

SiO2 25,09 27,15 30,04 29,14 30,48 32,44

Al2O3 6,68 7,80 9,70 8,58 9,36 10,21

TiO2 0,35 0,60 1,16 0,45 0,81 1,13

Fe2O3 0,69 1,47 2,86 0,44 0,96 1,66

Mn2O3 0,07 0,21 0,79 0,12 0,21 0,49

P2O5 0,01 0,13 0,35 0,01 0,07 0,21

CaO 47,55 52,48 56,81 42,62 47,45 49,65

MgO 3,04 4,45 7,20 4,33 5,76 9,05

SO3 1,29 2,67 3,72 0,94 2,23 3,68

K2O 0,46 0,77 1,10 0,51 0,70 1,25

Na2O 0,18 0,29 0,54 0,21 0,30 0,38

Na2O˜qu. 0,52 0,80 1,13 0,55 0,77 1,11

S2- 0,29 0,57 0,97 0,53 0,83 1,06

Glv 0,50 1,70 3,39 0,42 1,19 3,14

Bild III-1: 
REM-Aufnah-
me des Anschliff
präparats von 
einem Hoch-
ofenzementstein 
nach 7-tägiger 
Hydratation 

Bild III-2: 
Ergebnis der 
EDX-Punkt
analyse an der 
mit �X� ge-
kennzeichneten 
Position in  
Bild III-1
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Silicathydrogel ab (Bild III-2), die sich in 
die Tiefe des Zementsteingefüges hinein 
fortsetzen. Dieses Silicathydrogel ist auch 
in Trocknungsrisse des Anschliffpräparates 
eingedrungen. Offensichtlich handelt es 
sich um ein zumindest ursprünglich sehr 
dünn�üssiges Hydrogel, das sich leicht im 
Zementsteingefüge bewegt und verteilt. Die 
Anfertigung der Anschliffpräparate von 
Hochofenzementsteinen unter Erhalt der 
wasserreichen Hydrogele für die rasterelek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen 
erweist sich allerdings als sehr schwierig.

Silicathydrogele sind schwache 
Gefügebestandteile
Die Silicathydrogele sind nach den vorlie-
genden Erkenntnissen plastisch formbare 
amorphe Massen. Die Kontaktzone zwi-
schen dem Hydrogel und den anderen Pro-
dukten der früheren Hydratationsreak
tionen zum noch nicht korrodierten Hüt-
tensandpartikelkern stellt eine schwache 
Verbundstelle im Zementsteingefüge dar 
(Bild III-3).

Die daraus folgende mechanische Instabi-
lität drückt sich in einer verringerten Zug-
belastbarkeit aus und führt zwangsläu�g 
zur Senkung der Druckfestigkeiten von 
Hochofenzementen. Im Verlauf der Hydra-
tation werden die Silicathydrogele in me-
chanisch stabilere Phasen wie Calcium
silicathydrate oder auch einfach in was-
serärmere Gele umgewandelt. Dadurch 
erhöhen sich Gefügestabilität und Druck-
festigkeit. Die festigkeitsmindernde Wir-
kung der silicatreichen Hydrogele be-
schränkt sich daher auf die Frühfestigkeit. 
Die Endfestigkeit von Baustoffen mit 
Hochofenzementen übertrifft hingegen oft 
sogar die entsprechender portlandzement-
gebundener Baustoffe. 

Reaktive Aluminate  
verdoppeln Frühfestigkeit
Aluminiumreiche Hüttensandpartikel kön-
nen ihre Korrosion in wässrigem Milieu 
durch die Bildung ober�ächlicher Schutz-
schichten aus Alumosilicaten verringern. 
Im gleichen Maße verringern sich auch die 
Bildung silicatreicher Hydrogele und de-
ren festigkeitsmindernde Wirkung. Im For-
schungsinstitut der Zementindustrie wur-
de deshalb geprüft, ob bei aluminiumar-
men Hüttensanden eine Verbesserung der 
Frühfestigkeit durch Zufuhr von alumini-
umhaltigen Additiven zum entsprechenden 
Hochofenzement erzielt werden kann. Dies 
wurde an sechs Hochofenzementen mit je-
weils 65 M.-% Hüttensand und unter-
schiedlicher Normmörteldruckfestigkeit 
geprüft. Metakaolin (5 M.-%) diente dabei 
als reaktives aluminiumhaltiges Additiv. 

Bild III-3: REM-Aufnahme der Zementsteinbruchstelle eines Hochofenzements mit einem 
leistungsschwachen Hüttensand nach 7-tägiger Hydratation  
A: nicht korrodierter Kern eines Hüttensandpartikels mit nahezu vollständig abgelöster  
     Schicht aus Korrosionsprodukten  
B: Schale aus Korrosionsprodukten, Hüttensandpartikelkern vollständig entfernt 
C: Teil der Schicht aus Korrosionsprodukten, noch am Partikelkern anhaftend

Bild III-4: Normmörteldruckfestigkeit nach EN 196-10 der Hochofenzemente (HOZ) 1, 2, 3, 
4, 5 und 6 nach 2-, 7- und 28-tägiger Hydratation
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Bild III-5: Prozentuale ˜nderung der Normmörteldruckfestigkeit nach EN 196-1 der 
Hochofenzemente (HOZ) 1, 2, 3, 4, 5 und 6 durch Zugabe von Metakaolin (MK) bezogen  
auf die Normdruckfestigkeiten der Hochofenzemente ohne Metakaolinzugabe nach 2-, 7- 
und 28-tägiger Hydratation
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Bild III-4 und Bild III-5 zeigen die Norm-
mörteldruckfestigkeit von Hochofenze-
menten ohne bzw. mit Additiv (Metakao-
lin). Wie man sieht, reagieren die Hoch-
ofenzemente, die ohne Additiv eine gerin-
gere Frühfestigkeit aufweisen, besonders 
deutlich auf Additivzugabe (vgl. HOZ 2-4). 
Verfügt der eingesetzte Hüttensand bereits 
über einen hohen Aluminiumgehalt, so 
weist der entsprechende Hochofenzement 
bei zusätzlich angebotenem Aluminat er-
wartungsgemäß keine effizient erhöhte 
Frühfestigkeit auf (vgl. HOZ 1).

Auffällig ist der vergleichsweise starke 
Festigkeitszuwachs der Normdruckfestig-
keit des Hochofenzements HOZ 6 durch 
Metakaolinzugabe nach siebentägiger so-
wie 28-tägiger Hydratation (Bild III-5). 
Eine Ursache für dieses Phänomen kann in 
der besonders starken Korrosionsneigung 
des Hüttensandes liegen. 

Schnell korrodierende Hüttensande schöp-
fen ihr Leistungspotenzial in Hochofenze-
menten im Hinblick auf die Frühfestigkeit 
nicht aus. Eine Transformation des gebil-
deten Silicathydrogels in belastbare, nicht 
plastische Phasen und damit die Entwick-
lung hoher Normmörteldruckfestigkeit dau-
ert ohne Additive vergleichsweise lang. Im 
Porenraum gelöstes Calcium kann in die Si-
licathydrogele diffundieren und diese in 
Calciumsilicat transformieren. Die Zugabe 
von Metakaolin kann jedoch bereits zu Be-
ginn der Hydratation den Grad der Hütten-
sandglaskorrosion reduzieren. Dadurch bil-
det sich weniger Hydrogel. Die Silicathy-
drogele in weniger plastischen und damit 
mechanisch belastbaren Phasen können sich 
damit schneller ummanteln. Die Menge fes-
tigkeitsmindernden Hydrogels wäre unter 
diesen Bedingungen nach sieben Tagen Hy-
dratation geringer als im metakaolinfreien 
Hochofenzement. Mit diesem mechanisti-
schen Interpretationsansatz lässt sich die 
starke relative Verbesserung der Normmör-
teldruckfestigkeit erklären. 

Am Beispiel von Hochofenzement HOZ 3 
wurden auch zwei weitere Aluminate und 
ein Inert-Additiv (Kalksteinmehl) getes-
tet. In der Reihe der untersuchten Additiv-
stoffe wurde eine Erhöhung der Früh
festigkeit jedoch nur mit den reaktiven, 
thermisch aktivierten Aluminaten wie Me-
takaolin und Calciumaluminatzement er-
reicht (Bild III- 6). 

Die Hydrogelhypothese geht von einer Fes-
tigkeitsabsenkung aus, die auch auf der 
Menge an gebildetem Hydrogel beruht. In-
sofern kommt dem Silicatüberschuss der 
Hüttensande besondere Bedeutung zu.

Allerdings ist offensichtlich auch die Qua-
lität bzw. Struktur der gebildeten Silicat
hydrogele für die Normmörteldruckfestig-
keit entscheidend. Je nach Zusammenset-
zung und Konsistenz der Gele kann das 
Ausmaß der Frühfestigkeitsminderung von 
Hochofenzementen offensichtlich zusätz-
lich verstärkt werden.

Die chemische Zusammensetzung von 
Hüttensanden kann zumindest zur Orien-
tierung bei der Bewertung von Hütten
sandeigenschaften herangezogen werden, 
sofern die anderen Ein�ussparameter (wie 
z. B. Glasgehalt und -struktur, Korngrö-
ße) nicht außer Acht gelassen werden. 

Anwendung der  
Klinkermikroskopie  
zur Lösung betrieblicher 
Fragestellungen 

Die Produktionskontrolle bei der Klin-
kerherstellung erfolgt üblicherweise mit-
hilfe chemischer Analysen und daraus be-
rechneter Kenngrößen. Da im großtech-
nischen Betrieb Abweichungen von den 
hierfür postulierten thermodynamischen 
Gleichgewichten auftreten, entsprechen 
die Ergebnisse dieser Berechnungen häu-
�g nicht der tatsächlichen Zusammenset-
zung des Klinkers. Vermehrt wird daher 
eine röntgendiffraktometrische Charak-
terisierung mit Rietveld-Verfeinerung 
durchgeführt, um den tatsächlichen Pha-
senbestand von Klinker zu bestimmen. 
Aber auch diese kann in vielen Fällen 
nur begrenzt Erklärungen für beobachte-
te Abweichungen vom erwarteten �Soll�-
Zustand liefern. Für tiefer gehende Er-
kenntnisse ist eine Mikrostrukturanaly-

se der Klinkergranalien mithilfe der Auf-
lichtmikroskopie notwendig.

Einsatzmöglichkeiten
Besonders wertvoll ist die Klinkermikro
skopie bei Untersuchungen, die sich mit 
den Auswirkungen des Einsatzes neuer 
Roh- und Brennstoffe befassen. Aber auch 
mögliche Ein�üsse einer veränderten Ver-
fahrenstechnik (z. B. Calcinator, Brenner, 
Klinkerkühler) oder betriebstechnischer 
Parameter (z. B. Flammenführung, Mate-
rialdurchsatz) auf den Klinker lassen sich 
unter dem Mikroskop gut beobachten. In 
allen Fällen sind Vergleiche der Mikro-
strukturen vor und nach den jeweiligen Ver-
änderungen bei den Produktionsbedin-
gungen besonders aussagekräftig. Aber 
auch zur Klärung akuter Probleme beim 
Herstellungsprozess kann die Klinkermi
kroskopie sehr hilfreich sein.

Fallbeispiele
Im Folgenden werden aus einer Reihe von 
weltweit durchgeführten Klinkeruntersu-
chungen einige Fallbeispiele vorgestellt, 
bei denen trotz Rohmehlzusammenset-
zungen mit hohen Kalkstandards relativ 
niedrige Alitgehalte im Klinker gefunden 
wurden. Teilweise waren dadurch die 
Frühfestigkeiten der entsprechenden Ze-
mente deutlich niedriger als erwartet. Mit-
hilfe der Klinkermikroskopie konnten die 
Ursachen ermittelt und Vorschläge zur Ver-
besserung der Klinkerqualität erarbeitet 
werden.

Mahlfeinheit und Homogenität
Eine unzureichende Mahlfeinheit des 
Brennguts stellt eine häu�ge Ursache für 
eine verminderte Klinkerqualität dar. Die 
chemischen Bestandteile des Rohmehls 

Bild III-6: Normmörteldruckfestigkeit nach EN 196-1 von Hochofenzement 3 ohne und mit 
Zugabe der Additive Kalksteinmehl (KS), Aluminiumhydroxid (AH), Metakaolin (MK), 
Calciumaluminatzement (CA) (Zahlenangaben in Klammern entsprechen den Dosierungen 
des Additivs in % bezogen auf die Masse des Hochofenzement/Additiv-Gemisches)
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können dann unter den üblichen Brennbe-
dingungen nicht mehr ausreichend umge-
setzt werden und es kommt lokal zu deut-
lichen Abweichungen vom Kalkstandard. 
So führen grobe Quarzpartikel zur Ausbil-
dung von Nestern aus Belit, für dessen Um-
setzung zu Alit in unmittelbarer Umgebung 
weiteres CaO fehlt. Aus groben Kalkstein-
partikeln bilden sich aufgrund der gerin-
gen Mobilität von CaO unter Sinterbedin-
gungen dagegen Nester aus Freikalk. Eine 
weitere mögliche Ursache für Inhomoge-
nitäten sind grobe Aschepartikel, die ins-
besondere bei schwer zerkleinerbaren 
Brennstoffen auftreten können. Wie Quarz-
körner können auch kieselsäurereiche 
Aschekörner die Bildung von Belitnestern 
bewirken. Sind Belitnester im Kern der 
Klinkergranalien konzentriert, ist die Ur-
sache im Rohmehl oder einem Ascheein-
trag im Calcinator zu suchen. Werden die 
Aschepartikel über die Hauptfeuerung ein-

getragen, be�nden sich die Nester eher in 
konzentrischen Schlieren oder Krusten am 
Rand der Granalien (Bild III-7).

Verweilzeit bei Sintertemperatur
Eine verminderte Alitbildung kann auch 
auftreten, wenn die Brennbedingungen kei-
ne ausreichende Sinterung der Klinkerpha-
sen erlauben. Als Ursachen für einen sol-
chen �Schwachbrand� kommen vor allem 
Unregelmäßigkeiten in der Flammenfüh-
rung in Frage. Niedrige Sintertemperaturen 
oder verkürzte Sinterzonen können in Ver-
bindung mit hohen Ofendurchsätzen zu ei-
ner so kurzen Verweilzeit des Brennguts in 
der Sinterzone führen, dass keine vollstän-
dige Reaktion der Ausgangsstoffe mehr 
stattfindet. Das Erscheinungsbild von 
Schwachbrand ist ein sehr poröser Klinker, 
in dem Belit- und Freikalkanreicherungen 
unmittelbar nebeneinander vorliegen 
(Bild III-8).

Ein�uss von Phosphat
Beim Einsatz inhomogen verteilter, phos-
phatreicher Brennstoffe können sich cha-
rakteristische Belitanreicherungen ausprä-
gen, die feinkörnig verteilte Freikalk
partikel enthalten (Bild III-9). Hierbei 
handelt es sich um phosphathaltige Misch-
kristalle von Belit, die unter üblichen Sin-
terbedingungen stabil bleiben und sich 
nicht zu Alit umsetzen. Bei grobkörnigen 
Phosphatträgern kann es sogar zur Bildung 
von Calciumphosphat-Nestern kommen, 
die keinerlei reaktive Klinkerphasen ent-
halten. Solche Effekte können auch dann 
relevant sein, wenn der Gesamtphosphat-
gehalt des Klinkers im unkritischen Be-
reich unter 1 M.-% liegt.

Reduzierende Brennbedingungen
Reduzierende Brennbedingungen � etwa 
durch unzureichende Sauerstoffzufuhr 
oder durch schwelende Brennstoffpartikel 

Bild III-7: Belitkruste einer Klinkergranalie durch angelagerte, 
siliciumreiche Brennstoffasche 

1 mm

Bild III-9: Phosphatreicher Belit (hellgrau), durchsetzt mit fein
körnigen Freikalkpartikeln (dunkel) 

0,1 mm

Bild III-8: Belitnester (hell) und hohe Freikalkgehalte (dunkel) in 
einer Klinkergranalie durch unzureichende Sinterung 

1 mm

Bild III-10: Alitkristalle mit Belit/Freikalk-Entmischungen  
entlang kristallographischer Vorzugsrichtungen als Anzeichen  
reduzierenden Brennens

1 mm



III Leistungsfähigkeit von Zement 

51

im Brenngut � können beim Kühlen des 
Klinkers zu einem Zerfall von Alit führen. 
Dieser Effekt ist mikroskopisch eindeutig 
nachweisbar und kann in der Praxis zu 
hohen Freikalkgehalten und einem deut-
lichen Einbruch der Zementfestigkeiten 
führen. Schon schwach reduzierende Be-
dingungen sind als erste Warnhinweise 
durch feine Ausscheidungen von Belit und 
Freikalk in Alitkristallen zu erkennen 
(Bild III-10). Diese Ausscheidungen tre-
ten oft perlschnurartig entlang von kristal-
lographischen Vorzugsrichtungen im Alit-
kristall auf. Erschwerend kann hinzu kom-
men, dass beim Alitzerfall ~-Belit entsteht, 
der keine hydraulischen Eigenschaften 
ausweist.

Bildung grober Granalien
Die Bildung einer Vielzahl grober Klin-
kergranalien, z. B. durch hohe Chlorid- 
oder Sulfatfrachten im Bereich des Ofen-
einlaufs, kann zu einer Überlagerung meh-
rerer nachteiliger Effekte führen. Bei-
spielsweise kann Schwachbrand im Innern 
der Granalien auftreten, auch wenn die 
Brennbedingungen eigentlich für eine 
vollständige Sinterung ausreichend sind 
und die Granalien ober�ächlich hart ge-
brannt erscheinen. Durch eine dichte Sin-
terschicht an der Oberfläche können 
Alkalichloride im Kern der Granalien ein-
geschlossen werden. Auch die Abkühlbe-
dingungen sind über den Granalien
querschnitt sehr unterschiedlich. Durch die 
Klinkermikroskopie lassen sich solche 
zonar aufgebauten Klinkergranalien sehr 
genau untersuchen.

Nutzen für die Praxis
Als Prüfverfahren ist die lichtmikrosko-
pische Mikrostrukturanalyse von Klinker 
zwar aufwendig, kann aber eine Vielzahl 
von Erkenntnissen liefern, die durch die 
integralen Prüfmethoden an repräsentativ 
aufbereiteten Proben alleine nicht zu er-
reichen sind. Insbesondere über eine �Vor-
her/Nachher-Analyse� können Ein�üsse 
von material- oder verfahrenstechnischen 
Betriebsänderungen beschrieben und Hin-
weise zu eventuell notwendigen Korrek-
turen gegeben werden. Im Fall von ge-
planten Umstellungen im Klinkerbrenn-
prozess sollten daher zumindest Rückstell-
proben von unzerkleinertem Klinker aller 
relevanten Betriebszustände gebildet wer-
den, um bei eventuell auftretenden Verän-
derungen des Produktes eine fundierte 
Analyse der Ursachen vornehmen zu  
können.

Ton als puzzolanischer 
Zementhauptbestandteil 

Tone werden heute vor allem als Rohstoff 
in der keramischen Industrie, zur Erzeu-
gung von Lehmziegeln und als Rohmehl
komponente in der Zementindustrie ein
gesetzt. Auch der Einsatz gebrannter  
Tone als Zementhauptbestandteil nach 
DIN EN 197-1 ist möglich, wenn deren 
Gehalt an reaktiver Kieselsäure mindestens 
25 M.-% beträgt. Obwohl geeignete Roh-
stoffvorkommen vorliegen, werden gebrann
te Tone vergleichsweise selten für die 
Zementherstellung verwendet. Gründe 
hierfür sind unter anderem:

Einsatz anderer puzzolanischer Zement-
hauptbestandteile
Fehlende Anlagentechnologie zur Be-
handlung infrage kommender Tone
Untersuchungsaufwand zur Charakteri-
sierung der Vorkommen

Die Verringerung des Klinkeranteils im Ze-
ment ist ökologisch sinnvoll und kann auch 
technische Vorteile bringen. Insofern wird 
auch der Einsatz neuer Zementhauptbe-
standteile zunehmend interessanter. Tone 
sind in Europa in nutzbaren Mengen und ge-
eigneten Qualitäten verfügbar, sodass deren 
Verwendung als natürliches getempertes 
Puzzolan durchaus in Frage kommt. Die 
Qualität geeigneter Tonvorkommen liegt 
zwischen der von Tonen, die in der kera-
mischen Industrie eingesetzt werden kön-
nen, und der für Zementrohmehle geforder-
ten. Daher würde die Nutzung von Tonen als 
natürlich getempertes Puzzolan nicht mit an-
deren Verwertungsinteressen kollidieren.

Die puzzolanische Aktivität von calci-
nierten Tonen hängt von der Art der vor-
handenen Tonminerale ab. Hierbei spielt 
insbesondere deren chemische Zusammen-
setzung und deren Kristallisationsgrad ei-
ne wichtige Rolle. Während der Calcinie-
rung der Tonminerale geben diese ihr Kris-
tallwasser ab, verlieren dadurch ihre kris-
talline Struktur und wandeln sich in 
amorphe alumosilicatische Phasen um. 
Hierbei erhöht sich mit steigendem amor-
phen Charakter der entwässerten Phasen 
auch deren puzzolanische Aktivität. Bei 
sehr hohen Temperaturen entstehen jedoch 
kristalline Phasen, die in der Regel eine 
geringere puzzolanische Reaktivität auf-
weisen. Die optimale Brenntemperatur 
eines Tones liegt daher zwischen der Ent-
wässerungstemperatur der Tonminerale 
und der beginnenden Rekristallisation. Ne-
ben der Brenntemperatur ist auch die 
Brenndauer entscheidend für die spätere 
Reaktivität der getemperten Tone. Eine zu 
lang gewählte Brenndauer verringert durch 
einsetzende Sinterprozesse die spezi�sche 
Ober�äche der calcinierten Partikel. Da-
durch wird auch deren puzzolanische 
Aktivität vermindert.

Beschreibung des Vorhabens, 
der Vorgehensweise und der 
Ergebnisse
Im folgenden Beispiel sollten die Brennbe-
dingungen ermittelt werden, bei denen ein 
getemperter Ton die geforderten 25 M.-% 
an reaktiver Kieselsäure erreicht. Hier- 
für wurde zunächst eine simultane Ther- 
moanalyse (STA) am Ausgangsmaterial  
durchgeführt (Bild III-11). Die DTA- und  
TG-Signale zeigen endotherme Massever-
luste bei Temperaturen um 550 °C und 

Bild III-11: STA-Messung der unbehandelten Tonprobe   
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800 °C. Bei diesen Reaktionen handelt es 
sich um die Entwässerungen verschiedener 
Tonminerale. Um 900 °C markiert ein exo-
thermes Signal die einsetzende Rekristal-
lisation neuer Phasen. Nach Auswertung 
der STA-Analyse wurden die Brenntempe-
raturen und -dauern für die Behandlung der 
Tonprobe festgelegt. Die Tone wurden ent-
sprechend gebrannt und hieran die reaktive 
Kieselsäure nach DIN EN 197-1 ermittelt. 
Die Ergebnisse sind in Tafel III-4 zusam-
mengefasst.

Die Calcinierung der Tone wurde jeweils 
an etwa 100 g der Ausgangsprobe vorge-
nommen, die in Korundtiegeln in einem 
Naberthermofen bei den festgelegten Brenn
bedingungen getempert wurden. Anschlie-
ßend wurden die Proben analysenfein auf-
gemahlen und ihr Phasenbestand röntgen-
diffraktometrisch untersucht. Bild III-12 
zeigt die Ergebnisse der Röntgenbeugungs-

untersuchungen an drei ausgewählten ge-
brannten Proben im Vergleich zur Aus-
gangsprobe.

Die zu untersuchende Tonprobe besteht aus 
den Tonmineralen Montmorillonit, Kaoli-
nit und Illit. Daneben liegen weitere Mine-
ralphasen wie Mikroklin, Quarz und Cal-
cit in unterschiedlichen Mengenanteilen 
vor. Nach einer einstündigen Temperatur-
behandlung bei 750 °C (Probe 1) ist im 
Röntgendiffraktogramm die beginnende 
Zersetzung der carbonatischen Phasen Cal-
cit und Dolomit erkennbar. Außerdem be-
ginnt die Zersetzung der Tonminerale. Dies 
ist am verringerten Kaolinitsignal erkenn-
bar. Montmorillonit und Illit hingegen  
liegen nach der Behandlung bei 750 °C 
noch vor. 

Während der Untersuchungen zeigte sich, 
dass sich eine nur halbstündige Tempera-

turbehandlung positiv auf die Probenreak-
tivität auswirkt. Deshalb wurden die wei-
teren Proben nur 30 Minuten lang getem-
pert. Bei einer Temperaturerhöhung von 
750 °C auf 850 °C nimmt der amorphe 
Gehalt der Proben deutlich zu (Probe 7). 
Außerdem bilden sich, wie im Röntgendif-
fraktogramm erkennbar ist, bei dieser Tem-
peratur bereits neue Mineralphasen wie An-
orthit, Wollastonit, Melilith und Hämatit. 

Bei Temperaturen von 1 000 °C (Probe 8) 
entwässern die Tonminerale vollständig, 
darüber hinaus bilden sie neue Phasen. 
Dennoch ergab sich mit 29 M.-% der 
höchste Gehalt aller Proben an reaktiver 
Kieselsäure (vgl. Tafel III-1). Insofern ist 
die vollständige Entwässerung der Tonmi-
nerale ausschlaggebend für deren puzzola-
nische Reaktivität. Der negative Ein�uss 
der Neubildung nichtreaktiver Phasen 
scheint  hierbei weniger stark ins Gewicht 
zu fallen. Insgesamt ist eine relativ kurze 
Behandlung (30 Minuten) bei hohen Tem-
peraturen entscheidend für die Erzeugung 
eines hohen Gehalts an reaktiver Kiesel-
säure in der Probe.

Getemperte Tone können nach den Vorga-
ben der DIN EN 197-1 als puzzolanischer 
Zementhauptbestandteil eingesetzt wer-
den. Die Norm fordert allerdings einen 
Gehalt an reaktiver Kieselsäure von min-
destens 25 M.-% im getemperten Ton. Im 
Einzelfall müssen die Brennbedingungen 
(Temperatur und Dauer) auf das jeweilige 
Vorkommen abgestimmt werden. Im vor-
liegenden Fall wies das behandelte Pro-
dukt nach einer Brenndauer von 30 Minu-
ten bei 1 000 °C einen Gehalt an reaktiver 
Kieselsäure von 29 M.-% auf. Als ent-
scheidend für die Erzeugung der reaktiven 
Kieselsäure stellte sich hierbei die voll-
ständige Zerstörung der vorhandenen Ton-
minerale heraus.

Möglichkeiten und Grenzen 
der Rietveld-Analyse von 
Zementen 

Die quantitative Phasenanalyse von Klin-
ker- und Zementproben mittels Röntgen-
beugung und Rietveld-Verfeinerung ist kei-
ne rein wissenschaftliche Fragestellung 
mehr, sondern hat ihren Einzug in die 
Werkslaboratorien der Zementindustrie ge-
halten. Die Verwendung moderner, zuneh-
mend komfortabler Auswerteprogramme 
liefert auch dem Anwender reproduzier-
bare Resultate, der sich nicht mit den theo-
retischen mineralogischen und messtech-
nischen Grundlagen befasst. Für den Ein-
satz in der Produktionskontrolle, bei der es 

Tafel III-4: Brennbedingungen und Ergebnisse der Bestimmung des Gehalts an reaktiver Kiesel-
säure nach DIN EN 197-1

Probe Brenntemperatur  
in °C

Brenndauer 
in Min.

Reaktive Kieselsäure nach DIN EN 197-1  
in %

1 750 60 21,9

2 810 60 22,6

3 850 60 24,3

4 750 180 20,0

5 810 5 21,2

6 810 30 23,3

7 850 30 24,6

8 1 000 30 29,0

9 600 30 18,3

Bild III-12: Röntgendiffraktogramme der Tonprobe im Originalzustand und der  
Proben 1, 7 und 8
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um den Nachweis einer gleichbleibenden 
Produkteigenschaft geht, ist diese Form  
der Anwendung in der Regel völlig aus- 
reichend.

Gefahren von  
�Black-Box-Systemen�
Für die Bestimmung absoluter Phasenan-
teile liegt in der Anwendung der Auswer-
teprogramme als �Black-Box�-System 
allerdings auch eine gewisse Gefahr. Bei 
der Rietveld-Verfeinerung erfolgt ein Ab-
gleich zwischen dem gemessenen und dem 
aus den vorgegebenen Phasen errechneten 
Beugungsdiagramm. Zu dieser Berech-
nung ist die Kenntnis aller in der Probe 
vorhandenen Minerale notwendig. Darü-
ber hinaus wird eine Vielzahl messtech-
nischer Kennwerte und Strukturparameter 
der Phasen mathematisch in die Verfeine-
rung mit einbezogen. Je nach Wahl dieser 
variablen Kenngrößen, deren erlaubter Va-
riationsbreite und ihrer Startwerte können 
Ergebnisse erzielt werden, die deutlich 
voneinander abweichen, obwohl die Qua-
lität der Verfeinerung scheinbar gleich ist. 
Die sorgfältige, auf die Messaufgabe ab-
gestimmte Voreinstellung der Startpara-
meter sowie eine kritische Bewertung der 
Ergebnisse sind also genauso unverzicht-
bar wie die Identi�zierung aller in der Pro-
be auftretenden Mineralphasen. Nur so ist 
eine befriedigende Analyse der Phasenzu-
sammensetzung eines komplexen Ge-
misches wie z. B. Klinker oder Zement 
möglich.

Versuchsreihe mit de�nierten 
Gemischen
Im Forschungsinstitut wurden in einer Ver-
suchsreihe die Ein�üsse analysiert, die 
durch die Voreinstellung der Strukturpara-
meter von Zementphasen auf deren quan-
titative Bestimmung mittels Rietveld-Ver-
feinerung gegeben sind. Hierzu wurden 
vier Laborzemente als Mischungen einzeln 
gebrannter Klinkerphasen mit Sulfatträ-
gern hergestellt. Die Reinheit aller Aus-
gangsstoffe wurde ihrerseits röntgenogra-
phisch bestimmt, was aufgrund der weit-
gehend monomineralischen Proben repro-
duzierbar gelang.

Tafel III-5 stellt die Ergebnisse der Aus-
wertungen den tatsächlich eingewogenen 
Mischungsverhältnissen gegenüber. Als be-
sonderes Problem erwies sich der Einsatz 
von gefälltem Calciumsulfat als Sulfatträ-
gerphase �Gips� bzw. in teilentwässerter 
Form als �Halbhydrat�. Offenbar führte die 
extreme Feinkörnigkeit dieser Komponen-
ten zu einer präparationsbedingten Anrei-
cherung an der Probenober�äche, sodass 
mit physikalisch-mineralogisch sinnvollen 

Strukturparametern immer eine Überbe-
stimmung von Gips und Halbhydrat er-
folgte. Die Vergleichswerte in Tafel III-5 
sind daher unter Berücksichtigung der Ein-
waagewerte für Gips und Halbhydrat be-
rechnet.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Gehalte 
von Alit, Belit und in eisenreichen Klin-
kern Ferrit mit etwa – 2 M.-%, Alumi- 
nat und Anhydrit mit etwa – 1 M.-%  
Genauigkeit bestimmt werden konnten. 
Nebenbestandteile wie Freikalk und Peri-
klas zeigen Abweichungen von maximal 
0,5 M.-%, was bei den geringen Gehalten 
der Minerale aber einen hohen relativen 
Fehler bedeuten kann. 

Zur besseren Differenzierung der C3A-Mo-
di�kationen und zur Bestimmung der Spu-
renbestandteile bietet sich das selektive Lö-
sen der Silicatphasen mittels Methanol- 
Salicylsäure an. Im unlöslichen Rückstand 
reichern sich die Aluminate, Ferrit und 
z. B. Sulfatphasen an, zudem entfallen die 
Peaküberlagerungen mit Alit und Belit. Im 
vorliegenden Fall konnte das Mengenver-
hältnis der beiden Aluminatmodi�kationen 
präzisiert und der Periklasgehalt bestätigt 
werden.

Empfehlungen
Aus den Untersuchungsergebnissen leiten 
sich einige Empfehlungen zur Einstellung 
von Strukturparametern für die Rietveld-
Verfeinerung ab:

Die Gitterparameter aller Nebenbe-
standteile, auch der Sulfatträgerphasen, 
sollten �xiert werden.
Die Gitterparameter des orthorhom-
bischen C3A sollten �xiert werden; das 

Verhältnis der Aluminatmodi�kationen 
sollte mit dem MS-Aufschluss abgegli-
chen werden.
Die Kristallitgröße der Nebenphasen 
sollten nicht zu klein bzw. die entspre-
chenden Halbwertsbreiten nicht zu groß 
gewählt werden, da die Peaks ansons-
ten mit dem Untergrund überlagern und 
Überbestimmungen auftreten. Der Start-
wert sollte in der oberen Hälfte der frei-
gegebenen Variationsbreite liegen.
Bei Gips ist immer die Textur nach (010) 
zu beachten; Werte von unter 0,7 sind 
nicht ungewöhnlich. Bei synthetisch 
hergestellten Gipsen können weitere 
Texturen z. B. infolge eines nadeligen 
Kristallhabitus auftreten.
Textureffekte sind zudem möglich bei 
Calcit (104), Anhydrit (100 oder 010), 
Alit (10-1), wobei der Startwert auf 1 
(�ohne Textur�) gesetzt sein sollte.

Auch die einfache Berücksichtigung die-
ser Faustregeln ohne kritische Sichtung des 
Verfeinerungsergebnisses garantiert noch 
keine fehlerfreie Analyse, grenzt die Band-
breite der möglichen Ergebnisse aber deut-
lich ein. Die von der Auswertesoftware 
häu�g mit mehreren Nachkommastellen 
ausgegebenen Ergebnisse für die Phasen-
gehalte implizieren eine Genauigkeit, die 
nicht den Tatsachen entspricht. Selbst wenn 
das Ergebnis auf eine Nachkommastelle 
genau angegeben wird, sollte dies nicht zu 
falschen Schlussfolgerungen hinsichtlich 
der Genauigkeit des Verfahrens führen.

Tafel III-5: Vergleich der eingewogenen und der durch Röntgenbeugungsanalyse RBA mit  
Rietveldverfeinerung ermittelten Phasengehalte von vier Laborzementen (alle Angaben in M.-%)

Phase Zement 1 Zement 2 Zement 3 Zement 4

SOLL RBA SOLL RBA SOLL RBA SOLL RBA

Alit 59,3 59,1 57,4 57,5 60,5 58,4 61,8 60,1

Belit 1) 18,1 18,6 17,5 16,1 9,1 7,8 9,3 9,2

Aluminat 9,0 8,1 8,7 9,2 2,8 2,3 2,8 2,3

     C3Acub 8,2 7,6 8,0 8,5 2,6 2,3 2,6 2,3

     C3Aorth 0,8 0,5 0,7 0,7 0,2 0 0,2 0

Ferrit 5,2 6,5 5,1 5,7 15,5 17,4 15,9 17,5

Freikalk 0,5 0,4 0,5 0,4 0,2 0,3 0,2 0,2

Periklas 1,2 1,0 1,1 0,8 1,2 1,1 1,2 1,5

Anhydrit 3,0 3,9 2,4 3,3 6,0 7,4 2,7 3,1

Halbhydrat 2) 2,0 4,0 4,0 2,7

Gips 2) � 1,6 � 2,7
1) einschließlich Bredigit
2) Überbestimmung, daher Sollwerte für Auswertung gesetzt


